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PROLOGO i

La busqueda por reducir la huella de carbono en mdultiples empresas constituye el
fundamento de multiples acciones entre las que destaca la reduccién en el consumo de
energéticos fosiles. Industrias relacionadas con la manufactura y el transporte destacan
por sus esfuerzos en este rubro tomando acciones relacionadas con la reduccion del
peso y dimensiones de equipos y vehiculos a través de la sustitucion de aceros y otros
materiales convencionales por otros mas ligeros como lo son las aleaciones de titanio,
magnesio y aluminio. Sin embargo, aleaciones como el aluminio presentan la desventaja
de no resistir la abrasion y el desgaste, de ahi la razén de investigar nuevas tecnologias
que permitan superar estas deficiencias.

La presente tesis doctoral es un testimonio del esfuerzo y de la dedicacion de su autor
para avanzar en la comprension de las propiedades y caracteristicas de un recubrimiento
ceramico capaz de subsanar la falta de resistencia al desgaste en aleaciones de metales
ligeros. Este recubrimiento es conocido como Oxidacion Electrolitica por Plasma (OEP)
y se desarroll6 a lo largo de las Ultimas décadas del siglo pasado en lo que fuera la Unién
Soviética con el propdsito de mejorar las propiedades triboldgicas de superficies de
aleaciones de aluminio, titanio y magnesio.

La presente investigacion se enmarca en el ambito de la tribologia, la cual es una
disciplina cuyo contexto abarca el estudio de la interaccién entre superficies deslizantes
en contacto y en la cual fendmenos como la friccion y la lubricacién son fundamentales,
asi como su repercusién en el desgaste de las superficies. La tribologia es fundamental
en diversos sectores industriales, desde la fabricacién de maquinaria hasta la produccién
de componentes para la industria automotriz, aeroespacial y energética. La eficacia de
las soluciones triboldgicas es un factor critico en la competitividad y la sostenibilidad de
muchas empresas, por lo que investigaciones como la que aqui se presenta otorgan un
valor muy significativo. El nicleo de este trabajo se enfoca en la evaluacion de la
resistencia al desgaste de una serie de recubrimientos ceramicos obtenidos mediante
OEP al ser sometidos a diversas condiciones de desgaste. La metodologia experimental
permitié obtener informacion de primera mano que permitiera, a partir del analisis de sus
resultados, conocer el comportamiento del material en las situaciones a las que se
sometid. Esta investigacibn se complementa con pruebas similares realizadas con
aceros herramienta ampliamente usados en la fabricacibn de herramientas con la
finalidad de comparar los materiales en términos de resistencia al desgaste.

Los hallazgos de esta investigacion permitieron entender con mayor profundidad las
propiedades triboldgicas de los recubrimientos de Oxidacién Electrolitica por Plasma en
condiciones de deslizamiento y erosién que simulan desafios reales a los que se enfrenta
la industria en general por lo cual el conocimiento aqui generado arroja un importante
beneficio para la comunidad cientifica y para la industria.

Dr. Rafael Colas Ortiz
Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn, diciembre 2023



SINTESIS

La presente tesis se centra en la determinacion de las propiedades triboldgicas
de un novel recubrimiento cerdmico que se genera sobre superficies de
aleaciones de aluminio con un tratamiento electroquimico llamado Oxidacion

Electrolitica por Plasma (OEP).

Se realizaron dos distintas pruebas en laboratorio para determinar la resistencia
al desgaste de los recubrimientos: Desgaste por Deslizamiento y Desgate por
Erosion sobre peliculas OEP con espesores de 100, 125 y 150 um en sustrato
de aluminio 6061. La prueba de desgaste por deslizamiento se llevd a cabo en
una maquina del tipo “Balin en Disco” con determinadas cargas hasta alcanzar
en cada probeta un kildmetro de deslizamiento, en esta prueba se obtuvo el
coeficiente de friccién del par tribolégico a lo largo de la distancia recorrida. La
prueba de desgaste por erosion se llevdo a cabo con una metodologia que
reproduce el desgaste acelerado que se presenta en moldes llamados cajas para
corazones dentro de los procesos industriales de fundicion de la empresa
NEMAK, S.A.

Los recubrimientos ceramicos fueron caracterizados por medio de difraccion de
rayos X. Se emplearon microscopios 6pticos y electrénicos de barrido para
elucidar las marcas de desgaste. Se determind su microdureza y rugosidad. Los
resultados cuantitativos fueron parametrizados contra la misma aleacion de
aluminio sin recubrir y contra un acero de alta velocidad para herramientas (HSS)

con la intencién de evaluar su resistencia relativa al desgaste.

Con la presente tesis se generd conocimiento cientifico que permite entender las
propiedades tribol6gicas de los recubrimientos de oxidacién electrolitica por
plasma bajo los mecanismos de desgaste por deslizamiento y desgaste por
erosion y que permite predecir el comportamiento de este nuevo material para el

caso de su aplicacion industrial bajo las condiciones descritas.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Introduccién

Exigencias implicitas en actuales retos tecnolégicos dentro del campo de la
tribologia motivan a muchos investigadores alrededor del mundo a que cada vez
contribuyan mas en la creacién de técnicas innovadoras de procesamiento para
el desarrollo de nuevos materiales y aleaciones, esto con la finalidad de que los
materiales desarrollados posean propiedades idoneas de resistencia al desgaste
a fin de satisfacer requerimientos especificos para determinadas aplicaciones
ingenieriles. En muchos de los casos las aleaciones por si solas no resisten del

todo los distintos esfuerzos y atmaosferas a los que estan sujetos una vez que se



encuentran en una determinada operacion, de esto queda justificado el
desarrollo de nuevos materiales como es el caso de aleaciones de aluminio con
superficies altamente duras que proyectan tener muy bajos indices de desgaste.
Actualmente los tratamientos termoquimicos representan una importante opcion
en el desarrollo de procesos de transformacion de superficies y ofrecen mejoras
significativas de resistencia al desgaste para ciertas aleaciones. La Oxidacion
Electrolitica por Plasma (OEP) ha ganado en los Ultimos afios, un gran interés
en el desarrollo de recubrimientos ceramicos de alta dureza. Esta nueva técnica
genera la transformacion de la superficie de un sustrato metalico en un éxido
ceramico policristalino, el proceso se lleva a cabo dentro de una celda
electrolitica que emplea altos voltajes y que da lugar a micro-descargas
eléctricas a través de una capa anddica de 6xido previamente formada. Con la
Oxidacion Electrolitica por Plasma se pueden obtener espesores en el rango de
1 a 150 um. Ventajas adicionales de la conversion ceramica el emplear la técnica
OEP es la interfaz formada entre el recubrimiento y el sustrato que favorece a
una fuerte adhesion y a la vez reduce la posibilidad de que el recubrimiento se
remueva facilmente. Por estas caracteristicas se contempla que las aleaciones
con recubrimiento cerdamico exhiban mayor resistencia al desgaste bajo

condiciones de deslizamiento, friccion y erosion.

1.2 Motivacion

En la industria de la transformacién, frecuentemente se puede observar el
desgaste para ciertos sistemas como un fendmeno no deseado, uno de los tipos
mas comunes es el desgaste por deslizamiento el cual se genera por el simple
movimiento relativo de dos cuerpos en contacto. En ciertos tipos de maquinarias
este desgaste generalmente conlleva al reemplazo total de las piezas
desgastadas, eso se traduce en una importante inversion econémica para el

mantenimiento de esos equipos.



Otros sistemas presentan desgastes mas complejos debido al namero de
variables involucradas, como es el caso del desgaste por erosion. En la industria
de la fundicion, por ejemplo, se presenta a menudo la erosion en el sistema de
moldeo de caja fria que se utiliza para la fabricacién de corazones de arena, al
soplar la mezcla de arena con resinas a determinadas presiones las paredes de
las cajas para corazones sufren adelgazamiento, esto propicia que los corazones
utilizados en los vaciados presenten otras dimensiones a las requeridas, por lo
tanto el retrabajo y los recursos que se emplean para recuperar la aleacion, la
arena y aunado al paro de linea para reparar los moldes para corazones

representa una pérdida econdmica considerable.

Lo anterior son razones que sustentan la busqueda de alternativas que ofrezcan
mayor resistencia al desgaste para con ello extender la vida Gtil de mecanismos
con los que se llevan a cabo procesos de transformacion. Un material candidato
es la aleacion de aluminio 6061 con recubrimiento ceramico obtenido con la
técnica de OEP, como bien se sabe, el aluminio posee una alta resistencia
especifica, sin embargo, también presenta baja dureza y poca resistencia al
desgaste, al contener una superficie cerAmica altamente dura se abre una gran
posibilidad de que incluso pueda sustituir a los aceros grado herramienta H13
actualmente utilizados en la fabricacién de los moldes para el sistema de caja

fria (Cajas para corazones).

1.3 Objetivos

Determinar en términos cuantitativos y cualitativos la resistencia al desgaste por
deslizamiento y al desgaste por erosion de recubrimientos de Oxidacién
Electrolitica por Plasma de espesores de 100, 125y 150 um en una aleacion de

aluminio 6061, bajo determinadas condiciones experimentales.



En base a las cualidades triboloégicas que posean los recubrimientos OEP,
sugerir a la industria utilizar la aleacion de aluminio 6061 con recubrimiento
cerdmico en la fabricacion de componentes mecanicos y en herramentales de
moldeo, como una alternativa de incrementar la vida util de esos componentes
en el caso de que los recubrimientos OEP hayan mostrado menores indices de

desgaste a los materiales que actualmente son utilizados en su fabricacion.

1.4 Hipotesis

La aleacion de aluminio 6061 con capas del recubrimiento ceramico generadas
en su superficie por medio de la técnica de Oxidacion Electrolitica por Plasma
presentara menor indice de desgaste tanto por deslizamiento y por erosién que
la misma aleacién sin recubrir. Los recubrimientos cerdmicos OEP presentaran
una mayor resistencia al desgaste a medida que aumenta su espesor bajo los
mecanismos de desgaste por deslizamiento y por erosion bajo condiciones de

pérdida de masa acelerada.

1.5 Metodologia

La metodologia empleada en la realizacion de la presente tesis consistio
primeramente en recubrir con la técnica estandar de Oxidacion Electrolitica por
Plasma, barras de la aleacion de aluminio 6061 con dimensiones de 100 cm x 8

cm x 1 cm para obtener espesores de 100 um, 125 um y 150 um.

Una vez obtenida la aleacion recubierta se extrajeron muestras para llevar a cabo
distintas técnicas de caracterizacién que incluyeron dureza Vickers y rugosidad

promedio (Ra).



Las fases cristalinas que conforman a los recubrimientos se determinaron con la
técnica de Difraccion de Rayos X. Distintos microscopios se utilizaron para
observar y conocer la microestructura de los materiales de estudio.
Posteriormente las barras de aluminio recubiertas se cortaron a determinadas
dimensiones para realizar en ellas dos tipos de pruebas de desgaste: Desgaste
por deslizamiento y desgaste por el choque de particulas sélidas con resina

inmersas en un flujo de aire.

Para la prueba de desgaste por deslizamiento se utilizO una maquina del tipo
esfera en disco. Las esferas utilizadas fueron de alimina con 10 mm de diametro.
La distancia que recorrio la esfera de alumina sobre la probeta fue de 1,000
metros en relativo movimiento circular, a una velocidad constante de 13.76
m/min, volviendo al punto de partida en cada revolucion, las cargas utilizadas

sobre las muestras fueron de 10, 20, 30y 40 N.

Para la prueba de desgaste por erosion se utilizé una maquina que reproduce el
desgaste acelerado en los materiales de estudio, esta prueba de laboratorio
asemeja el desgaste por erosion en herramentales de moldeo de la industria de
la fundicion. Como erodente se utilizé arena mezclada con resinas, tal cual se
emplea para fabricar corazones de arena. Las presiones de soplo fueron 0.69 y
1.38 bar (10 y 20 psi).

En la presente tesis los resultados cualitativos son representados por imagenes
de las marcas de desgaste en las probetas que dejaron ambas pruebas,
andlogamente los resultados cuantitativos se muestran en tablas de masa
perdida. El desgaste por erosién se graficé para cada espesor en funcién del
angulo de impacto de las particulas de arena sobre la probeta y para el caso de
la prueba de esfera sobre disco, el desgaste se graficd en funcion de la distancia
de deslizamiento para cada carga utilizada. Durante estas pruebas de desgaste
por deslizamiento el coeficiente de friccion se logré determinar a lo largo de la

distancia recorrida por la esfera.



1.6 Limitaciones

El determinar la tasa de desgaste especifico (mm3/N-m) y el volumen desgastado
en relacion a la masa perdida, fueron las principales limitaciones de este estudio
debido a que los Oxidos ceramicos que conforman al recubrimiento son

policristalinos y de distintas densidades.

Adicionalmente, debido a la fragmentacion irregular que dejaron las marcas del
desgaste por deslizamiento y desgaste por erosion, no se logré determinar el

volumen del material removido de manera geométrica.



CAPITULO 2

SUPERFICIES

2.1 Introduccioén

El hablar de desgaste es hablar de superficies ya que es en esa zona donde
ocurre la mayor degradacién de los materiales sélidos, subsuperficialmente
también se genera desgaste ya que, en ciertas condiciones, los esfuerzos de
corte propician la propagacion de grietas hacia el interior de la matriz lo que

provoca la remocion del material de su zona original.

La frase: “Dios cred los sélidos, pero las superficies son obra del demonio”

atribuida a Wolfgang Pauli (1900-1958) es debida a que las superficies presentan



irregulares en rangos de orden de distancias interatdmicas, asi que cualquier
material que esté perfectamente liso o pulido presentara una compleja diversidad

de crestas y valles en escala muy pequeia [1].

Cuando dos materiales sélidos se encuentran en contacto, en las crestas mas
sobresalientes de sus superficies se presenta el area real de contacto, esto tiene
una repercusion en la friccion y en el desgaste de los materiales. Es visto en
muchas interfaces de relevancia tecnoldgica que el contacto ocurre en una zona
finita de asperezas, por lo tanto, tiene amplia importancia el investigar los
esfuerzos provocados por el contacto en una sola aspereza asumiendo que con
las demas ocurre lo mismo. En el contexto de la fisica del estado sélido se define
una interfaz como la superficie limite entre dos materiales y se le llama superficie
a la regiéon cuyo espesor se encuentra en el rango de 2 a 10 planos atdbmicos
[2-3].

2.2. Andlisis de larugosidad de superficies

La topografia es la morfologia o configuracion de una superficie. Existen distintas
técnicas para caracterizar las superficies de los sélidos de las cuales destacan
la microscopia electrénica de barrido, la microscopia electrénica de transmision
y la microscopia de fuerza atdmica. La rugosidad de las superficies por lo regular
se estudia con un perfildmetro o rugosimetro que es un instrumento de medicién
muy versatil y en el que se puede obtener informacién detallada de distintos
parametros de la rugosidad. Bhushan [4] menciona que la textura de las
superficies puede ser repetitiva o con cierta desviacién aleatoria a la superficie
nominal que conforma la topografia tridimensional de la superficie. La textura de
la superficie incluye: (1) rugosidad (nano- y micro-rugosidad), (2) ondulacién
(macro-rugosidad), (3) patrén direccional de superficie y (4) desperfectos. La

Figura 2.1 es una representacion esquematica de la textura de una superficie.



Imperfeccion

Patron
direccional

medicig;

et

Espaciado ietd
de ondulacion |

| Alturade
ondulacion /

/ Asperezas \
\
Rugosidad
promedio R= 'l
= AN = e M e D e —— -
Linea f Intervalo de
central Espacio de .,J muestreo
Valles " rugosidad
r-——Longitud de muestreo de reugosidad—OJ

Figura 2.1 Representacion esquemética de la textura de una superficie [4].

La nano-rugosidad y micro-rugosidad es formada por fluctuaciones en la
superficie de longitudes de onda cortas caracterizada por asperezas y valles de
ciertas amplitudes y espaciamientos. Las asperezas son conocidas en un perfil
(dos dimensiones) como picos o0 crestas y en un mapa topografico (tres
dimensiones) se le conoce como cumbres, los valles son las zonas bajas de
material dentro del perfil de rugosidad. La ondulaciéon (macro-rugosidad) es la

irregularidad que presentan las superficies a nivel macroscopico, la ondulacion
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puede resultar de factores tales como el maquinado, la vibracion, la deflexion de
la pieza al ser trabajada, también de ciertos tratamientos térmicos y por
deformaciones ocurridas al fabricar una pieza de trabajo. El patrén direccional
es la direccién principal o preferencial del patron de la superficie ordinariamente
determinado también por el método de produccién. Los desperfectos son

interrupciones en la textura como lo pueden ser hoyos o grietas [4].

2.3 Superficies homogéneas deterministas y aleatorias

Dependiendo de la naturaleza de un material o del procesamiento de una pieza
las superficies se dividen en homogéneas y no homogéneas, a su vez las

superficies homogéneas se dividen en: deterministas o aleatorias, Figura 2.2 [4].

SUPERFICIES SOLIDAS

NO HOMOGENEAS HOMOGENEAS
| I
DETERMINISTAS ALEATORIAS
I |
ISOTROPICAS ANISOTROPICAS
| I
GAUSSIANA NO GAUSSIANA

Figura 2.2 Tipologia general de superficies [4].
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Las superficies que no presentan una direccion preferencial son conocidas como
superficies aleatorias, ejemplos de esto son las superficies generadas con
métodos de PVD y CVD por sus siglas en inglés, deposito fisico y quimico en
fase de vapor. Las superficies deterministas si presentan un patrén geométrico
preferencial, la superficie maquinada de un metal en un torno es un ejemplo de
este tipo de superficies, estas superficies pueden ser analizadas por métodos

simples y empiricos.

La mayoria de las superficies ingenieriles son aleatorias ya sean anisotropicas o
isotrépicas, las superficies isotropicas pueden ser gaussianas 0 no gaussianas.
La distribucion normal (Gaussiana) se ha convertido en uno de los pilares de la
clasificacion de las superficies. Una superficie gaussiana por ejemplo es formada
por procesos acumulativos como granallados, electropulidos y lapeados en las
cuales la forma final es el resultado acumulativo de un nimero grande de eventos
discretos y respectivamente la distribucion de cada evento individual producira
un efecto acumulativo que esta gobernado por el teorema del limite central de la

teoria estadistica [4].

2.4 Parametros de larugosidad

La rugosidad por lo regular es referida a la variacion en la altura de una superficie
con respecto a un plano de referencia. Los parametros estadisticos comunmente
utilizados son la rugosidad promedio (Ra) también conocida como promedio
aritmético, la varianza (c?) y la rugosidad media cuadratica RMS o Rq. Otras

descripciones estadisticas menormente utilizadas son el Sesgo (Sk) y la Curtosis

(K) [4].

Al obtener una medicion de la rugosidad implicitamente se pueden obtener
parametros como Ry 0 Rmax que es la altura del valle mas profundo al pico mas

alto dentro de la longitud de muestreo; Rp es la maxima altura del pico mas alto
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con referencia a la linea media; Rv es la profundidad méaxima del valle mas
profundo con referencia a la linea media; R: es la distancia promedio de los cinco
puntos mas altos y los cinco valles més profundos dentro de la longitud de
muestreo; Wp es la altura méxima del perfil de ondulacién. Aunque estos
parametros estadisticos proveen informacion acerca del dimensionamiento
vertical del perfil, estos no proporcionan informacion acerca de las formas, las

pendientes y los anchos de las asperezas del perfil de rugosidad.

Aspereza [pico)

Perfil z [x)

I.I
Linea de referencia

" valle

Figura 2.3 Representacion esquematica del perfil de una superficie en el que se
observan las aspereza (picos) y los valles [4].

En la Figura 2.3 se puede observar que en el perfil de rugosidad la linea media
se establece para las areas que por arriba y por debajo de esta, sean iguales.

Es conveniente trazar un plano cartesiano “x” y “z” del perfil de la superficie bajo
revision, donde “z” corresponda al eje de las ordenadas y “x” al eje de las
abscisas para obtener la rugosidad promedio (Ra), que matematicamente se

define por:
1 L
Ra = ZJ |z —m| dx Ecuacion 1
0

Donde L es la longitud de muestreo y
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1 L
m= —f zdx Ecuacion 2
L 0
La varianza esta dada por:
1t y:
0.2 — _f (Z _ m)de Ecuaciéon 3
L 0
0?2 = Rq? — m? Ecuacion 4

Donde c es la desviacion estandar y Rq es la raiz cuadrada de la media aritmética
de la desviacion vertical desde una linea de referencia, matematicamente se

describe como:

2_1 g 2 .,
Rq —zf (z%)dx Ecuacién 5
0

Para casos especiales donde m es igual a cero,
Rq= o Ecuacién 6

La desviacion estandar es comunmente utilizada en andlisis estadisticos que
involucran el Sesgo (SKk) y la Curtosis (K) que mas adelante se detallara. Otra
forma de complementar la amplitud de las asperezas es proveer datos del
espaciamiento o frecuencia, los parametros utilizados para esta descripcién son
la densidad de picos por unidad de distancia Np, la densidad de cumbres por
unidad de area n y la densidad cruzada en cero No, definida como el nimero de
veces que el perfil cruza la linea media por unidad de longitud. Un tercer
parametro es el espaciamiento promedio de picos (Ar), este parametro es

meramente igual a 1/ Np.
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Un método para describir la distribucion de la altura de las superficies es la
funcién de la densidad de amplitud p(y) [4] otros autores la llaman distribucién
probabilistica de alturas la cual significa que un valor para cualquier altura “y o
z”, es proporcional a la probabilidad de encontrar un punto en la superficie para
cierta altura con referencia a la linea media. Un perfil de una superficie conduce
a una grafica de funcion de la densidad de amplitud, la cual es simétrica a la

posicion de la linea media, Figura 2.4 [5].

Porcentaje Acumulado

Figura 2.4 llustracién de la funcién de la densidad de amplitud p(y) junto a la curva
de distribucién acumulativa [5].

La forma de la curva de la densidad de amplitud puede ser descrita por la
asimetria (Sk) y la Curtosis (K). Sk provee una medida de la simetria de la curva
y la Kurtosis (del griego joroba), representa una medida de su forma. Sk y K

matematicamente son definidos por:

. -
03Lf (z —m)°dx Ecuacion 7

== f (z —m)*dx Ecuacién 8
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Ambas cifras pueden ser calculadas facilmente utilizando perfildmetros
computarizados modernos. Una distribucién de probabilidad Gaussiana (normal)
tiene una asimetria cero y una Kurtosis de 3.0, significa que la probabilidad de
encontrar un punto de materia es similar tanto arriba como abajo de la linea
media del perfil. Las distribuciones con valores de K < 3.0 son llamadas
Leptocurticas e indican que la curva es amplia y chata y dentro del perfil estos
valoren caracterizan a los picos de la rugosidad como chatos, mientras que
aquellas con valores de K > 3.0 son llamadas Platicurticas que indican que las
curvas son mas estrechas y altas y dentro del perfil los picos de la rugosidad son
ampliamente puntiagudos. Un sesgo positivo indica que la curva de la funcion de
la densidad probabilistica se inclina hacia la izquierda mientras que valores de
sesgo negativos indican que las curvas se inclinan hacia la derecha, Figura 2.5

[4].

pl2)

Sesgo cero o neutro

\ /
Sesgo positivo \ Sesgo negativo

— Curtosis >3

. Curtosis =3
Gaussiana

Curtosis < 3
//

N

(b)

Figura 2.5 (a) Funciones de densidad probabilistica para distribuciones
aleatorias de asimetrias diferentes y (b) Distribucién simétrica (Asimetria cero)
con diferentes Curtosis [4].
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El mecanizado en torno, el limado y el mecanizado por descarga eléctrica
producen superficies con sesgos positivos. ElI esmerilado, el fresado y los

procesos de abrasion producen superficies acanaladas con sesgos negativos,
pero con altos valores de Curtosis [4], Figura 2.6.

Curstosis (No normalizada)

\ -
\ »% Esmerilado

”
’
¢ .4
-0
’
5
-
byl
’
N7
N "
ﬁ"
3 !
-
.I‘\\
!

Sesgo

Figura 2.6 Tipicos valores de Kurtosis y Sesgos para varios procesos de
manufactura [4]

2.5 Contacto entre superficies

Cuando dos superficies planas se colocan en contacto, la rugosidad de ambas
superficies genera que el contacto se lleve a cabo solo en puntos discretos y, a
medida que incrementa la carga normal entre ambos cuerpos, las superficies
estan cada vez mas juntas y el area de contacto se incrementa sobre un gran
namero de asperezas. La suma de todas las zonas que estan en contacto se

define como el area real de contacto y es tan solo una pequefa fraccién del area
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aparente de contacto de ambos cuerpos. El area real de contacto depende de la
textura de la superficie, de las propiedades del material y de las condiciones de
carga interfacial. La proximidad de las asperezas resulta en contacto adhesivo
causado por la interaccion interatobmica. En estos puntos de contacto también
actuaran las fuerzas de friccion las cuales tienen una gran repercusion en el

desgaste.

Es sabido que las asperezas que se encuentran en contacto entre dos
superficies tienen una serie de diferentes tamafios y distintas formas por lo cual
resulta muy conveniente para fines de analisis, idealizar el caso de una simple
aspereza cargada contra una superficie plana rigida, que sea perfectamente lisa
y de forma esférica.

El contacto elastico entre una esfera y un plano ha sido particularmente
estudiado por Hertz. Cuando una esfera de un material elastico es presionada

contra un plano (Figura 2.7) bajo una carga normal w, el contacto ocurrira en un

area circular de radio a, que esta dado por la siguiente ecuacion [5].

1
_ <3wr>§ »
a= 4E Ecuacion 9

Donde r es el radio de una esfera y E es un médulo elastico el cual depende de
los modulos de Young E1 y E2 y los coeficientes de Poisson vz y vz, para los

materiales de la esfera y el plano respectivamente, que matematicamente se

obtiene de la siguiente manera:

1_(0a- vi) N (1-v3) Ecuacion 10
E E; E,
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El area de contacto entre la esfera y el plano, ra ? es dada por:

2 o wr 23 Ecuacion 11
Tac =~ 0.8371( A )

Para el caso en que la deformacion es solamente elastica, el area de contacto
es por lo tanto proporcional a w 23, El esfuerzo normal en el area de contacto es
w/na? y varia como w¥3 [5]. Esta presion no es uniforme en el area circular de
contacto, pero tiene un maximo en el centro y cae a cero en los bordes. La
distribucion del esfuerzo normal se puede apreciar en la Figura 2.8, el esfuerzo
maximo se sitla en el centro del circulo del contacto y es 3/2 de la presion

promedio.

w

+—

Figura 2.7 Deformacion elastica de una esfera de radio r presionada contra una
superficie plana bajo una carga w. El radio del circulo de contacto es a [5].

Presion de contacto
Esfuerzo normal

| I, T .

Figura 2.8 La distribucion del esfuerzo normal (presion de contacto) bajo
una esfera cargada elasticamente contra un plano [5].
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A medida que la carga entre la esfera y el plano incrementa uno o ambos
componentes empiezan a deformarse plasticamente. La situacion puede ser
simplificada considerando dos casos: el primero en el cual se asume que la
esfera es completamente rigida y la deformacion plastica es reducida tan solo al
plano, y segundo, en que la superficie plana no se deforma y la deformacion
plastica ocurre solamente en la esfera. Los estudios de Hertz en el campo de la
deformacion elastica entre el par esfera-superficie plana, muestran que el
esfuerzo maximo cortante por debajo del indentador ocurre en una profundidad
0.47a, donde a es el radio del circulo de contacto. La deformacion plastica
primeramente ocurrira en este punto cuando el criterio de fluencia se satisfaga.
Si el criterio de Tresca es aplicable, este sera en un esfuerzo de corte maximo
de Y/2 donde Y es el esfuerzo de fluencia uniaxial del material. Para un material
en el cual el coeficiente de Poisson tiene un valor alrededor de 0.3, el esfuerzo
de corte en una profundidad 0.47a por debajo de la esfera es 0.47 veces la
presion principal de contacto. Por lo tanto, la deformacién plastica inicia en una
presion de contacto principal de 1.1Y. A medida que la carga normal incrementa
la zona de la deformacion plastica se extiende por debajo del indentador hasta
gue eventualmente alcanza la superficie, en este punto, un metal con carga de
50 a 100 veces la carga en la cual su deformacion plastica inicia, el area de
contacto sera extremadamente pequefia, con un radio tipicamente menor que el
1% del radio de la esfera. La presién principal sobre el area de contacto se ha
incrementado en esta etapa a aproximadamente 3Y y se mantiene en casi el

mismo valor para los aumentos posteriores en la carga [5].

A partir de la consideracién de dos planos simétricos de dos superficies con
idéntica rugosidad y puestos en contacto, en donde se asume que las asperezas
son esféricas de radios y altura constante y que una sola aspereza se deforma
independientemente de las otras se tiene que cada aspereza tendra en
proporcion el total de la carga normal Wy cada una contribuira con la misma area

a el area total de contacto A. Para el caso de la sola deformacién elastica el area
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de contacto de una aspereza es za? y esta relacionada con la carga soportada

por cada aspereza como sigue:

A W2/3 Ecuacion 12

Y para el comportamiento meramente plastico de las asperezas,
AxW Ecuacion 13

Se sabe que realmente en las superficies las asperezas no son uniformes y las
irregularidades de la superficie se distribuyen estadisticamente y a medida que
la carga incrementa, no solamente el area de contacto de cada aspereza en lo
individual incrementa, pero mas asperezas estardn en contacto e iniciardn
soportando la carga, bajo estas circunstancias si el area promedio de contacto
para cada aspereza se mantiene constante, entonces para el puro contacto

elastico el area total sera directamente proporcional a la carga.

Una de las primeras teorias para el contacto de superficies rugosas fue
presentada por Greenwood y Williamson en 1966 [6], la cual estd mas
estrechamente relacionada con las superficies reales. En su modelo es asumido
que las asperezas en contacto tienen superficies esféricas de un mismo radio r
y que estas se deforman elasticamente bajo cargas de acuerdo a la ecuacion de

Hertz.

La altura de una aspereza individual por encima del plano de referencia es z. Si
la separacion entre el plano de referencia y una superficie plana d es menor que
z la aspereza sera elasticamente comprimida y soportara una carga w que puede

ser pronosticada por la teoria de Hertz:

w= %Erl/z(z —d)3/? Ecuacion 14
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Superfice lisa

e Plano de referencia en
una superficie rugosa

Figura 2.9 Modelo de contacto entre una superficie rugosa y un plano rigido liso. La
carga es soportada por las asperezas sombreadas [6]

El nimero de contactos n de asperezas puede ser predicho al conocer el total
de asperezas N en la superficie:

N = Nf 0(2)dz Ecuacion 15
d

Donde ¢(z) es la distribucion de asperezas o altura de picos.

También la carga total W puede ser calculada con el total de las asperezas:

W = gNErl/Zj (z—d)3?¢p(z)dz  Ecuacion 16
d

La teoria de Greenwood y Williamson fue propuesta para solo contactos
elasticos, pero esta permite la prediccion del comienzo de la deformacion plastica
en la aspereza. La proporcion de contacto de asperezas en la cual la
deformacion ha ocurrido depende en el valor del indice de plasticidad 9 dado

por:

E o P4
9 = — (—)1/2 Ecuacion 17
H(r)

Dénde: E es el mdédulo elastico dependiente de los modulos de Young y los

coeficientes de Poisson (ecuaciéon 10), H es la dureza de indentacién de la
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superficie rugosa (una medida del esfuerzo de deformacion plastica de la
aspereza) y 0* es la desviacion estandar de la distribucion de la altura de las
asperezas. La cantidad (o*/r)2 es aproximadamente igual al promedio de las
pendientes de las asperezas.

En principio la proporcién de los contactos de las asperezas los cuales son
plasticos es determinada por el valor del indice de la plasticidad y la presion
nominal, en la practica el indice de plasticidad domina el comportamiento. Para
valores de ¥ menores a 0.6 la cedencia plastica de la aspereza seria causada
solo por esfuerzos nominales extremadamente altos, mientras que para valores
de ¥ mayores a 1 muchas mas asperezas se deformaran plasticamente incluso
bajo cargas ligeras. Para superficies metélicas producidas por métodos
ingenieriles normales, Y se encuentra tipicamente en el rango de 0.1 a 100; para
superficies finamente pulidas el contacto entre las asperezas permanece

elastico.
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CAPITULO 3

DESGASTE POR DESLIZAMIENTO

3.1 Introduccidn

El término desgaste es utilizado en diversas disciplinas cientificas para referirse
a la degradacion progresiva de una superficie. El entender la naturaleza y
mecanismos de desgaste en los materiales resulta esencial para los casos en
los que se requiera disminuir sus efectos. El desgaste ocurre por la interaccion
mecanica de dos 0 mas cuerpos en contacto y se presenta en muchos sistemas
como un fenémeno no deseado. El desgate tiene modos diferentes, los cuales
pueden ser la abrasiéon, la erosion, la fatiga superficial y el desgaste por

deslizamiento. Todos son procesos esencialmente estocasticos ya que
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acumulan dafos a partir de una serie de interacciones con otros cuerpos. En
ocasiones el desgaste acelerado también se emplea productivamente como es
el caso del maquinado de piezas metalicas, en este proceso los esfuerzos
cizallantes propician que las dimensiones de piezas fabricadas sean muy

exactas.

El estudio del desgaste inici6 en bases empiricas, pero después de que en los
procesos industriales la degradacion de muchos elementos de maquinarias
ocasionados por el desgaste resultdé ser un tema preocupante, se realizaron
muchos esfuerzos para entenderlo y disminuir sus efectos, actualmente se han

logrado muchos avances importantes en el campo de la tribologia.

La tribologia se define como la ciencia interdisciplinaria de la tecnologia de
superficies en interaccion asociadas al desgaste y que involucra el entendimiento
y practicas de ciencias como las matematicas, la fisica, la quimica, la
transferencia de calor, la ciencia de los materiales y la lubricacién. El comprender
la naturaleza del desgaste y resolver los problemas tecnoldgicos asociados al
fenédmeno de pérdida de masa en la superficie de los materiales es la esencia de
la tribologia, sobre todo para el disefio mecéanico y seleccion de materiales que

resultan ser un pilar importante en la actual era tecnoldgica.

El desgaste por deslizamiento ocurre cuando dos superficies solidas son
deslizadas una sobre otra. Los procesos de este tipo de desgaste dependen de
manera compleja de ciertos parametros como lo son la carga, la velocidad, la
geometria de contacto y el entorno de la prueba. En los casos en los que las
superficies se encuentren lubricadas se emplea el término “desgaste por
deslizamiento lubricado”. Muchas investigaciones de desgaste por deslizamiento
se realizan en atmosferas y presiones estandar de aire. En este caso el aire
actua como lubricante, este tipo de pruebas suelen ser llamadas “desgaste por
deslizamiento en seco”. El término “desgaste adhesivo” muy frecuentemente se

emplea para nombrar el desgaste por deslizamiento, sin embargo, aunque la
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adhesion juega un papel importante en este tipo de desgaste solo es uno de los

varios procesos fisicos y quimicos que pueden estar involucrados.

En el desgaste de las superficies por deslizamiento, también se suma la
complejidad que introduce el desarrollo de "terceros cuerpos” en la interfaz de
contacto. Los terceros cuerpos se forman mediante la transferencia de material
de una superficie a otra por interaccion mecanica, por reacciones quimicas de

ambas superficies y por el entorno circundante.

La interaccion de las superficies y el desprendimiento de la masa de los cuerpos
sélidos en un sistema tribolégico resulta ser sumamente complejo por los
diversos mecanismos que existen, por lo que esta tesis se limitara a generar
conocimiento y proporcionar informacion tan solo de los resultados que deja el
desgaste por deslizamiento y el desgaste por erosion en una aleacion de
aluminio 6061 con recubrimientos ceramicos de distintos espesores obtenidos

con la técnica de Oxidacion Electrolitica por Plasma.

3.2 Adhesién

Cuando dos superficies solidas son puestas en contacto, la adhesion o union de
las superficies a través de la interfaz puede ocurrir y esta requiere una fuerza
normal finita para separar los dos sélidos, este tipo de fuerza es llamada fuerza
adhesiva. La adhesion debe ser ampliamente distinguida de la cohesion. La
cohesion es la fuerza que atrae y mantiene unidos a los &tomos y moléculas en
un material. El fendmeno de la adhesion ocurre bajo el solo esfuerzo normal
ejercido o en combinacién con esfuerzos de corte cuando dos superficies son

presionadas una contra la otra.
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La relacidon de la fuerza normal de tensidon W" requerida para la separacion de
las superficies entre la fuerza normal compresiva inicialmente aplicada W, es

llamada coeficiente de adhesion, 4.

wo= s Ecuacion 18
w

/17777777 Ve

Figura 3.1. llustracién del empuje normal de dos cuerpos sélidos: W es la
fuerza normal aplicada durante cierto tiempo y W’ es la fuerza normal de
tension requerida para separar las superficies [4].

W’ tipicamente incrementa linealmente con el incremento de W y el coeficiente
de adhesién generalmente incrementa con la duracion del contacto estatico y

velocidad de separacion.

La adhesién ocurre en contactos sélido — sélido y contacto de dos soélidos
interpuestos con liquidos o soélidos pegajosos. Las superficies contaminadas o
con peliculas delgadas en muchos de los casos reducen la adhesiéon. La
adhesion produce friccion y desgaste y en muchas aplicaciones ingenieriles por

lo regular es no deseada.
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La adhesion se considera que es de naturaleza fisica 0 quimica ya que la
proximidad de las asperezas resulta en uniones adhesivas causadas por las
atracciones interatébmicas [7]. Una interaccion quimica implica enlaces
covalentes, ionicos, metalicos y de hidrogeno; y una interaccion fisica implica
enlaces Van Der Waals, estas fuerzas son mucho mas débiles en las moléculas

gue experimentan interaccion quimica.

La adhesion esta en funcion del par del material y la condicion interfacial como
lo son la estructura cristalina, la orientacion cristalografica, la solubilidad de un
material en otro, la actividad quimica y la separacion de cargas, la limpieza de
las superficies, la carga normal, la temperatura, la duracion del contacto y la
velocidad de separacion de las superficies [8-9].

Una alta adhesion es observada entre superficies metalicas cuando las
superficies se encuentran limpias, libres de Oxido, libres de peliculas
superficiales y de gases absorbidos, este nivel de limpieza puede ser alcanzado
bajo condiciones de ultra alto vacio. Peliculas superficiales que se dan por
procesos fisicos y quimicos de absorcion, peliculas quimicamente reactivas y
contaminantes en el ambiente decrecen la adhesion de dos superficies reactivas
[10-13]. Cuando las superficies estan expuestas al aire los metales nobles
incluso absorben oxigeno y vapor de agua, estas peliculas pueden ser no
mayores a un espesor de pocas moléculas. Cantidades pequefias de
contaminantes pueden ser mucho mas efectivas en la reduccién de la adhesién
de algunos metales que de otros, por ejemplo, una cantidad pequefia de oxigeno
(suficiente para formar una monocapa) puede producir una reducciéon marcada
en la adhesion del hierro mientras que para reducir una reduccién comparable

de adhesion en el cobre una mayor cantidad de oxigeno es requerido.

La temperatura afecta la fuerza adhesiva de contacto. A altas temperaturas, el
ablandamiento de las superficies resulta en mayor fluencia, mayor ductilidad y

mayor area de contacto, por lo cual se genera mayor adhesion. Las altas
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temperaturas también pueden dar lugar a la difusion a través de la interfaz. En
un contacto metal-metal, la alta temperatura puede dar lugar a una solubilidad
incrementada, y en un contacto polimero-polimero, la inter-difusion refuerza el

contacto, lo que da como resultado una adhesion mas fuerte.

Si dos superficies se colocan juntas, debido a la rugosidad superficial, el area de
contacto real entre dichas superficies es generalmente mucho mas pequefia que
el area geométrica también conocida como area aparente de contacto. La
adhesion se ve afectada por el area de contacto real, la cual esta en funcion de
la carga normal, de la rugosidad de la superficie y de las propiedades mecanicas
de los materiales. Generalmente la fuerza de adhesién aumenta linealmente con

el aumento de la carga normal, Figura 3.2 (a) [14].

Los materiales con mayor rugosidad, mayor médulo elastico, mayor dureza y
menor ductilidad presentan menor area de contacto real, lo que conduce a una
menor adhesién. Cualquier deformacion viscoelastica o viscoplastica (fluencia)
bajo cargas aumentaria el area real de contacto en funcion de la duracion del

contacto, lo que conduciria a un aumento de la adhesion, Figura 3.2 (b) [15].
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Figura 3.2 (a) Fuerza adhesiva en funcién de la fuerza normal (b)
Coeficiente de adhesion en funcion de la duracion del contacto [15]



29

El area real de contacto también puede aumentar como resultado de la atraccion
interatdmica (Fuerzas de Van Der Waals) en el caso de un sdlido blando, tal
como un elastdbmero, que esta en contacto con una superficie dura, siendo
ambos lisos de modo que la separacion de las asperezas esté en el orden de los

niveles moleculares (1-10 nm) [16].

Las fuerzas adhesivas aumentan significativamente cuando en adicion a la carga
normal se aflade una fuerza de corte. Cuando se aplica una fuerza tangencial a
los especimenes metalicos cargados, se produce un crecimiento en el area real
de contacto por flujo plastico bajo la influencia de tensiones normales y
tangenciales combinadas y cualquier deslizamiento relativo tiende a producir
penetracion de capas superficiales. Incluso los metales duros sometidos a
deslizamiento o torsion que después de ser presionados pueden exhibir alta

adhesion.

Si se denota la verdadera area de contacto en dos superficies juntas como la
suma de las areas de seccion transversal (A) y al suponer que todas las uniones
tienen la misma resistencia al corte (s), entonces la fuerza de friccion debido a la

adhesion sera dada por:

Fadn = As Ecuacién 19

Si el contacto de las asperezas es predominantemente elastico o plastico, el area
de contacto es linealmente proporcional a la carga normal aplicada. Para
contactos entre superficies pulidas por procesos convencionales de ingenieria el
contacto inicial de las asperezas sera efectivamente plastico por lo cual se puede

estimar que:

W ~ AH Ecuacién 20
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Donde W es la carga normal y A la dureza del material mas suave. Si las
asperezas se deforman plasticamente, estardn muy cercanas al valor H, la
contribucion al coeficiente de friccion a partir de fuerzas adhesivas es, por lo

tanto:

u = Faan/W = s/H Ecuacion 21

3.2.1 Influencia del enlace covalente en la adhesiéon

Cuando dos solidos covalentes se ponen en contacto, se podria esperar que la
unioén a través de la interfaz sea similar a la unién dentro del sélido. Sin embargo,
hay alguna evidencia de que los enlaces en la superficie libre estan relajados y
una cantidad finita de energia es requerida para activarlos (ver Figura 3.3).

Fuerza normal removida Fuerza normal aplicada

Figura 3.3. Esquema que muestra una esfera sobre una superficie nominalmente
plana con fuerza normal aplicada y fuerza removida de dos sélidos covalentes.

La mayoria de los solidos covalentes tienen un alto médulo de elasticidad y
generalmente son extremadamente duros. En consecuencia, a menudo es dificil
obtener grandes areas de contacto incluso si se emplean cargas de union
apreciables. Sin embargo, superficies lisas, molecularmente pueden resultar en

una alta area real de contacto y conducir a una alta adhesion.
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3.2.2 Influencia del enlace i6nico o electrostatico en la adhesion

Cuando dos materiales idnicos limpios se juntan en separaciones mayores a
unas cuantas dimensiones atomicas, una carga en una de las superficies atrae
a otra de signo contrario de la otra superficie, pareciera que el sistema es
eléctricamente neutro, y la fuerza neta de Coulomb es muy pequefia comparada
con la interaccién de Van Der Waals. Cuando la separacion de las superficies
iguala al espaciamiento atomico, el enlace se asemeja a la masa del material. La
accion de frotamiento aumenta la fraccion de area superficial cargada; este
efecto se conoce comunmente como el efecto "tribo-eléctrico”. Si un polimero
(aislante) se pone en contacto con un metal, existe una separacién de carga
mucho mayor en la interfaz, esto produce una atraccion electrostéatica adicional
a la interaccion de Van Der Waals entre los cuerpos [17-20]. Basandose en
experimentos detallados con polimeros, Derjaguin y colegas [21] afirman que

practicamente toda la adhesion es de origen electrostatico.

3.2.3 Influencia del enlace metalico en la adhesion

En términos generales, la mayoria de los metales cuando sus superficies se
encuentran limpias estos se adhieren fuertemente entre si. En separaciones
mayores a 2 nm, los metales son atraidos por fuerzas de Van Der Waals, que
aumentan a medida que la separacion disminuye. En una pequefia separacion
entre los metales, el enlace metalico comienza a desarrollarse. Cuando las
superficies estan separadas una distancia atdmica, el enlace metalico completo
es generalmente formado y las fuerzas repulsivas de corto alcance también
entran en funcionamiento para proporcionar el equilibrio final entre los dos
cuerpos. Si se presionan metales idénticos limpios (por ejemplo, oro) con una
fuerza para producir una deformacion plastica en la region de contacto, se podria
esperar que el esfuerzo interfacial sea comparable al de la matriz metélica de

modo que la fuerza requerida para separar las dos superficies sea demasiado
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grande; esto siempre es apreciablemente menor. El efecto de las tensiones
elasticas liberadas, la rugosidad de la superficie y el grado de limpieza son
algunas de las razones por las que el esfuerzo adhesivo es menor a lo
esperado. La ductilidad de los metales es importante, particularmente si la carga
es suficiente para producir deformacion plastica. La adhesiéon de materiales
ductiles como el indio, el plomo, el cobre y el oro es generalmente mas fuerte
que para los metales menos ddctiles, por ejemplo, los metales y ceramicos con
estructura cristalina hexagonal que cuentan con un pequefio nimero de sistemas

de deslizamiento.

Los otros parametros que se correlacionan con la fuerza adhesiva son la energia
cohesiva y la energia libre superficial de los metales. Esto no resulta
sorprendente, ya que tanto las energias cohesivas como superficiales son una
medida del esfuerzo de las fuerzas interatbmicas. ElI plomo es insoluble, pero
siendo suave resulta en una gran area real de contacto responsable de una alta
adhesién. El aluminio, siendo suave, también da como resultado una gran area
real de contacto y alta adhesion. Estas observaciones demuestran la influencia

de la ductilidad en la adhesion.

3.2.4 Influencia de las fuerzas de Van Der Waals

Los tres tipos de enlaces mencionados hasta ahora son todos enlaces primarios
relativamente fuertes. Enlaces secundarios mas débiles que también resultan en
atraccion interatomica, son las fuerzas de Van Der Waals. Estas fuerzas actian
entre moléculas o dentro de moléculas con atomos entre los cuales no se han
formado enlaces quimicos. Con moléculas polares, las fuerzas surgen de
interacciones dipolo-dipolo. Con moléculas no polares, las fuerzas surgen de la
interaccién de los dipolos fluctuantes en los atomos individuales (fuerzas de
Londres). El efecto de la rugosidad de la superficie sobre las fuerzas de Van Der
Waals ha sido estudiado por Meradudin y Mazur (1980). Basandose en calculos,
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encontraron que la rugosidad superficial aumenta la magnitud de la fuerza de

Van Der Waals sobre su valor cuando las dos superficies son lisas [22-23].
3.2.5 Contacto de superficies mediado por un liquido

Generalmente, cualquier liquido que moje o tenga un pequefio angulo de
contacto sobre superficies condensara del vapor que se encuentra dentro de
grietas y poros sobre las superficies, por lo cual en la superficie se tendrd un
liguido y también un condensado capilar anular en la zona de contacto, Figura
3.4. Esta condensacion espontanea y formacion de puentes adhesivos o
meniscos se debe a una separacion de fases inducida por la proximidad de las
dos superficies y la afinidad de estas superficies para condensar el liquido. La
presencia de las peliculas liquidas de los condensados capilares o peliculas de
liquido preexistente puede aumentar significativamente la adhesion entre

cuerpos solidos [24-25].
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Figura 3.4. Condensacién del vapor sobre la interfaz de las superficies.

Las fuerzas adhesivas mediadas por un liquido se pueden dividir en dos

componentes: la fuerza del menisco debido a la tension superficial y la fuerza
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viscosa. Estas fuerzas aumentan para espacios mas pequefos y superficies mas
lisas de modo que la adhesion de superficies ultraplanas puede ser
extremadamente fuerte. La Figura 3.5 muestra esquematicamente para una
carga lineal el cambio de fuerza aplicada del menisco a fuerza viscosa antes de

gue las superficies sean separadas durante la fuerza normal de empuije.
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Figura 3.5. Relacion fuerza-tiempo para una fuerza lineal durante el empuje
normal de dos superficies con un puente liquido. Se muestran las
contribuciones de la fuerza del menisco (Fw) y la viscosidad (Fv) [4].

Para una fuerza normal aplicada menor a la fuerza del menisco, no hay tendencia
a que las superficies se separen. Cuando la fuerza excede la fuerza de menisco
(Fm) en un tiempo tm, la componente viscosa en la direccién normal (F-1) es el
exceso sobre Fm. La fuerza Faq es el total requerido para separar las dos

superficies en un tiempo ts.

Foqg = Fy + Fy~ Ecuacion 22

La componente viscosa de la fuerza de adhesiéon es significativa para liquidos
mas viscosos (viscosidad dindmica ~ 1 Pa-s) pero esto puede ser dominado para

liguidos de modesta viscosidad con altos indices de corte.
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3.3 Friccién

Cuando dos cuerpos sélidos se deslizan entre si, existe una fuerza que se opone
a ese deslizamiento, a esta fuerza se le da el nombre de friccion. Siempre se
requerird de una fuerza finita para iniciar o mantener el deslizamiento. La friccién
se da en regiones localizadas del contacto de superficies. Resulta muy
conveniente para fines de comparacion de distintos pares de materiales en

contacto describir la fuerza de friccion en términos de un coeficiente p:

i Ecuacién 23
w

U=
Donde F es la fuerza de friccion y W es la carga normal. El coeficiente de friccion
puede presentar valores de amplio rango que van desde aproximadamente
0.001 para rodamientos con cargas muy ligeras y superficies lubricadas hasta
valores mayores a 10 en pares tribolégicos de un mismo metal deslizandose en
vacio. Para los casos mas comunes de materiales deslizandose en seco
circundados por una atmosfera de aire, el coeficiente de friccion toma valores de
0.1a1][5]

Leonardo da Vinci (1452-1519) postul6é dos leyes de la friccion en bases
empiricas, posteriormente Amontons las redescubrié en 1699. Las leyes de la

friccion pueden ser expresadas como sigue:

(1) La fuerza de friccién es proporcional a la carga normal.
(2) La fuerza de friccion es independiente de la aparente &rea de contacto.

(3) La fuerza de friccién es independiente de la velocidad de deslizamiento.

La primera ley puede ser expresada matematicamente por la ecuacion 23 en

donde para valores del coeficiente de friccion constante, la fuerza de friccion
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incrementa proporcionalmente a la carga normal. La segunda ley es bien

atestiguada para la mayoria de los materiales, con la excepcion de los polimeros.
En la figura 3.6 se muestra el coeficiente de friccidbn para maderas deslizandose

en superficies de acero sin lubricacién en donde la fuerza normal es constante

mientras que la aparente area de contacto fue variada con un factor de 250 [26].
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Figura 3.6. Variacion del coeficiente de friccién con respecto a la aparente
area de contacto para maderas en superficies no lubricadas de acero [26].

Con respecto a la tercera ley, es una cuestién de observacion comin que la
fuerza necesaria para iniciar el deslizamiento de un cuerpo es usualmente mayor
gue aquella fuerza que se necesita para mantener el cuerpo en movimiento y por
lo tanto el coeficiente de friccion estatico us es mayor que el coeficiente de
friccion dindmico ud. Pero una vez que se establece el deslizamiento, pd es
encontrado para muchos sistemas que es cercanamente independiente a la
velocidad de deslizamiento en un amplio rango, aunque en velocidades altas de
deslizamiento del orden de diez a cientos de metros por segundos pd cae con

velocidad creciente.
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3.3.1 Teorias de Friccion
3.3.1.1 Modelo de Coulomb

Muchas investigaciones entre ellas las de Coulomb y Amontons, consideraban
que la mayor contribucion a la fuerza de fricciobn provenia de las interacciones
mecanicas entre asperezas rigidas o elasticamente deformantes, por ejemplo,
en la Figura 3.7 se ilustra una version simple del modelo llamado “Modelo de
Coulomb”. En este modelo se sugiere que la friccion corresponde a la fuerza
requerida para deslizar un conjunto de asperezas sobre las otras, (deslizamiento
de la posicion A hasta la posicion B) si el promedio de las pendientes de las
asperezas es 0, el mecanismo muestra que el coeficiente de friccion (u) es igual
a la tan 6. Sin embargo, el modelo es insatisfactorio ya que no contempla en la
siguiente fase del movimiento de B hasta C, que la carga normal trabaja en el
sistema y toda la energia potencial almacenada en la primera fase del
movimiento (de A hasta B) se recupera. No se produce disipacion de energia
neta en el ciclo completo, por lo que se debe concluir que ninguna fuerza de
friccion deberia ser observable en esta etapa del movimiento si la interaccion

entre superficies reales siguiera exactamente el “Modelo de Coulomb” [5].
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Figura 3.7. Diagrama esquematico que ilustra los principios detras del modelo de
Coulomb para la friccién deslizante [5].
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El considerar la disipacion de energia es crucial en cualquier modelo satisfactorio
de friccion ya que es una fuerza no conservativa. En metales y ceramicos esa

disipacion usualmente se traduce en deformacion plastica [5].

3.3.1.2 Fricci6én a causa de la adhesioén

Muchas teorias actuales de la friccion de deslizamiento derivan de un importante
trabajo de Bowden y Tabor. Su modelo para la friccion deslizante en su forma
mas simple supone que la fuerza de friccion surge de dos fuentes: Una fuerza
de adhesion desarrollada en las areas de contacto real entre las uniones de
ambas superficies y una fuerza de deformacion necesaria para surcar las
asperezas de la superficie mas suave provocadas por el paso de las asperezas
de la superficie mas dura. Aunque en desarrollos posteriores de la teoria quedo
claro que estas dos contribuciones no pueden ser tratadas como independientes,
es conveniente considerarlas por separado. La fuerza resultante de friccion F se
toma entonces como la suma de los dos términos contribuyentes, Fadn debido a
la adhesion y la fuerza debida a la deformacion Fger Ocasionada por la
penetracion de asperezas mayormente rigidas sobre las de la superficie mas

suave.

La adhesion surge de fuerzas atractivas que se supone operan en los contactos
de las asperezas. A primera vista, esta suposicion puede parecer inverosimil ya
que cuando dos superficies metélicas se presionan unas contra otras,
generalmente no se adhieren. Sin embargo, si las superficies estan realmente
limpias, libres de 6xido y otras peliculas superficiales y de gases adsorbidos,
entonces se observa una adherencia significativa entre los metales [5]. La
adhesion entre metales debido a su solo contacto se puede conseguir en
condiciones de ultra alto vacio (a presiones de gas tipicamente por debajo de los
10® Pa). La Figura 3.8 corresponde a una prediccion de una simulacién

computarizada de un indentador de niquel (cuerpo de arriba) en un plano
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superficial inicialmente del material oro, se considera que en el modelo los
atomos de oxigeno no hayan reaccionado o hayan sido adsorbidos. En las

imagenes se observa el avance de la adhesion del oro hacia el indentador [27].

Figura 3.8. Simulacion computarizada que ilustra la adhesion entre
metales. De oro hacia niquel [27].

La fuerza de friccion debida a la deformacion puede ser estimada considerando
una sola aspereza idealizada de forma coénica rigida de un semi-angulo a, Figura
3.9, que se desliza sobre una superficie plana, la fuerza tangencial necesaria
para desplazarse seréa igual a la presion de cedencia la cual se puede tomar
como la dureza H de la superficie del material, multiplicada por la seccion del

area transversal de la ranura [5]:

Fuaer = Hax = Hx* tang o Ecuacion 24

La carga normal soportada por la aspereza es dada por:

W = Hra? /2 = Hix*tang*a Ecuacion 25
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El coeficiente de friccién debido al arado es:

Udef = Faet/ W = (2/T) cot a Ecuacion 26
. 24 . /
|
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Figura 3.9. Modelo de friccion para la componente de deformacion en la cual
una aspereza de semi-angulo a penetra y se desliza a través de una superficie
plasticamente deformante [5].

3.3.1.3 Friccion a causa del crecimiento de uniones

En los anteriores modelos se ha asumido que el area de contacto real esta
determinada Unicamente por la carga normal y no se ve afectada por fuerzas
tangenciales. La Figura 3.10 asume de forma muy idealizada el contacto de una
aspereza cargada contra una superficie plana rigida. El elemento justo en el
interior de la aspereza (a) estd sometido a compresion uniaxial por una tension
normal po se puede asumir que esta en el punto de cedencia, ya que sabemos
que casi todos los contactos de aspereza entre los metales son plasticos.
Cuando se aplica una tension tangencial a la union de aspereza, como en Figura
3.10 (b), el elemento experimenta una tension de cizallamiento adicional t. Para
gue el material permanezca en el punto de cedencia, la tensién normal sobre el
elemento debe reducirse a un valor p1. Si la carga normal permanece constante,
entonces el area de contacto crece, a este fendbmeno se le conoce como

crecimiento de uniones [5].
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Figura 3.10. Esfuerzos actuando en una aspereza idealizada presionada
contra una superficie plana rigida. (a) Sin fuerzas tangenciales y (b) con
fuerzas tangenciales aplicadas. El esfuerzo que actla en la direccion
normal al plano del diagrama se asume que es cero [5].

La relacion entre po y p1 Y t esté determinada por el criterio de fluencia. Para el
criterio de Tresca el flujo plastico ocurre en un valor critico del maximo esfuerzo

de corte,

plz + 4 72 = pg Ecuacién 27

Para el criterio de fluencia de Von Mises,

p?+31% =pd Ecuacion 28

No existe significativa diferencia entre ecuaciones, ambas conducen a la misma
conclusién cuantitativa. Al examinar la ecuacion 27, el esfuerzo normal y de corte

estan dados por:

pr=W/A Ecuacion 29
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T=F/A Ecuacion 30

Donde A es la verdadera area de contacto, es conveniente denotar que F es la
fuerza tangencial y no necesariamente implica que el deslizamiento ocurra

realmente. Al sustituir en la ecuacién 27 se obtiene:

W2+ 4F? = A?p? Ecuacion 31

En un tipico experimento bajo una carga de peso muerto, W es constante
mientras po es una propiedad del material (su esfuerzo de cedencia en
compresion). El area real de contacto (a) por lo tanto sera incrementada a
medida que aumenta la fuerza tangencial y la relacién (F/W) cuyo valor

instantdneo es (m) también aumentard constantemente.

No existe nada en este modelo que limite el proceso de crecimiento; en teoria
podria continuar hasta que el area completa del espécimen se encuentre en
contacto y el coeficiente de friccion alcanzaré un valor muy alto. Bajo ciertas
condiciones, el crecimiento de uniones puede generar valores muy altos del
coeficiente de friccidn, pero en la mayoria de los casos practicos esta limitado
por la ductilidad del material y por la presencia de peliculas interfaciales débiles.

Se puede modelar el efecto de una interfaz débil si se asume que esta fallard a

determinado esfuerzo de corte Ti.

La maxima fuerza tangencial posible es dada por

Enax = Tifldmax Ecuacién 32
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Por lo tanto, el coeficiente de friccion sera:

©= Enax Ecuacion 33

Si el esfuerzo de corte de la aspereza es To, entonces del criterio de cedencia

de Tresca es:

Do = 27, Ecuacion 34
Una expresion para p puede ser ahora derivada:

Fmax _ 1
- T
vy -

Ecuacién 35

‘Ll:

Cuando la interfaz tiene la misma resistencia al corte del material base, la
ecuacion 35 muestra que el coeficiente de friccion llega a ser infinito dado que el

crecimiento de la union es ilimitado. Para interfaces mas débiles p es finita, y cae
rapidamente cuando (Ti / To) cae. La dependencia de pn sobre la resistencia al

cizallamiento interfacial se muestra en la Figura 3.11.

Una interfaz 10% mas débil que el material base es suficiente para reducir pu a
aproximadamente 1, mientras que para una interfaz con la mitad de la resistencia
del material base, n cae a aproximadamente 0.3. Si la interfaz es muy débil,
entonces p puede tener un valor extremadamente bajo: para una fuerza

interfacial una décima parte del valor que el material base p = 0.05.

Las peliculas interfaciales débiles conducen a un crecimiento de la uniébn muy
limitado, y entonces esencialmente se espera el mismo valor de p predicho a

partir de la ecuacion 35 a partir de un modelo el cual no toma en cuenta el
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crecimiento de la unién en lo absoluto. Dicha teoria puede desarrollarse

facilmente si se asume que la aspereza idealizada en la Figura 3.10 esta
separada del sustrato por una pelicula débil de resistencia al cizallamiento Ti,

entonces la fuerza de friccion esta determinada por la fuerza de cizallamiento de

la pelicula

F = At Ecuacion 36
Y la carga normal est4d apoyada por el esfuerzo de fluencia plastica de la
aspereza:

W = Ap, Ecuacion 37

Por lo tanto, se puede predecir que

F
h== 7i/Po Ecuacion 38

La ecuacion 35 se reduce a su forma simple si Ti << Toy la ecuacion 34 es usada

para relacionar po y To.

La ecuacion 38 es importante, ya que sugiere una forma clave de reducir la
friccion; si se puede interponer una pelicula de material de baja resistencia al
cizallamiento entre dos superficies, entonces se puede bajar el coeficiente de

friccion [5].



45

Coeficlente de Friccidn, p

0 ! L I )
0 0.2 0.4 0.6 08 1.0

Figura 3.11. Variacion del coeficiente de friccion en funcién de la relacién
de la resistencia en la interfaz al cizallamiento y la del material matriz (ti/to)
la funcién trazada es dada por la ecuacion 35 [5].

3.3.2 Vistas actuales de la friccidon

Algunas de las suposiciones del modelo clasico discutido anteriormente no
pueden ser universalmente validas, debido a que la deformacion plastica
significativa de las asperezas y la transferencia de metal de una superficie a otra
ocurren solo bajo ciertas condiciones y daria lugar a una tasa de desgaste
intolerablemente alta para muchas aplicaciones. Bajo muchas condiciones
practicas, las superficies pueden deslizarse entre si con un desgaste mucho
menor y sin embargo con una friccidn significativa: en estos casos, la
deformacion plastica de las asperezas no puede dar cuenta de la disipacion de

energia de friccion que es observada.

Si bien el concepto de un area real de contacto que es proporcional a la carga

normal sigue siendo valido, se deben buscar mecanismos que puedan
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proporcionar procesos disipativos sin involucrar movimiento de dislocaciones en

los puntos de contacto entre las asperezas.

Si dos sdlidos cristalinos idealizados se deslizan unos sobre otros como se
muestra en la Figura 3.12 (a), la energia de interaccion entre los planos de
contacto de los atomos sera periddica en la distancia de deslizamiento, y si los
atomos estuvieran rigidamente unidos entre si dentro de cada cuerpo, se espera
que no haya disipacion por friccién, por las mismas razones que desechan el
modelo de Coulomb para la friccion. De hecho, sin embargo, los a&tomos no estan
rigidamente unidos y aquellos cercanos a la interfaz pueden vibrar alrededor de
sus posiciones de equilibrio durante el deslizamiento, dando lugar a ondas
elasticas que se propagan hacia fuera y llevan energia lejos del contacto. La
generacion de estos trastornos de la red o de fonones proporciona un

mecanismo para dar cuenta de las fuerzas de friccion.

Sin embargo, el contacto mostrado en la Figura 3.12 (a) es proporcional, lo que
significa que los espaciamientos de los a&tomos en una superficie en la direccién
de deslizamiento son los mismos que en el otro. Incluso una pequefa rotacion
de un cristal tridimensional, o la eleccion de un plano cristalino diferente, en uno
de los cuerpos deslizantes resultard en una interfaz inconmensurable como se
muestra en la Figura 3.12 (b). Aqui la variacion en energia y fuerza de interaccion
con la distancia de deslizamiento es mucho menor, y se hace mas dificil una
contribucion fondnica significativa a la friccion. La friccion estatica entre
superficies atdbmicamente limpias también es dificil de explicar por un mecanismo
fonodnico. Pero las superficies reales no estan limpias, y la presencia de incluso
un pequefio numero de atomos modviles o de moléculas tales como agua o
hidrocarburos de cadena corta en la interfaz puede cambiar considerablemente
el contacto atdbmico, como se muestra esquematicamente en la Figura 3.12 (c).
La existencia de contaminacion superficial unida a las superficies puede ser
responsable no sélo de la friccibn dinamica que es independiente de la

conmensurabilidad de la interfaz, pero también para la fricciobn estéatica. Los
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origenes de la friccion a escala microscopica siguen siendo objeto de
investigacion activa, basada en la simulacion de dinamicas moleculares de
estructuras cada vez mas complejas, asi como mediciones experimentales de
fuerzas tangenciales en contactos de muy pequefia escala. Sin embargo, el
modelado predictivo cuantitativo del valor macroscépico de la fuerza de friccion

en condiciones no lubricadas sigue siendo dificil de alcanzar.

(c)

Figura 3.12. Esquema que muestra (a) dos solidos cristalinos deslizandose uno sobre el
otro con una red perfecta (contacto proporcional), (b) Dos sélidos cristalinos con
diferente espaciamiento de los atomos de la superficie y (c) Un contacto
inconmensurable con los atomos contaminantes en la interfaz [5].

3.3.3 Friccion de metales limpios en vacio y en aire

La Tabla 3.1 lista los valores del coeficiente de friccion estatica ps para varias
combinaciones de metales circundados por aire y sin lubricacién. El coeficiente
de friccion dinamica ud, una vez que se desliza un cuerpo encima del otro se
espera que sea menor al estatico. Debe tenerse en cuenta en toda discusién
cuantitativa de la friccion que el valor preciso de la friccion depende fuertemente
de las condiciones experimentales bajo las cuales se mide, por lo que, para

ciertos casos, citar un valor Gnico para p es muy engafioso.
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Tabla 3.1. Valores tipicos del coeficiente de friccion estatica us para combinaciones de
metales en aire y sin lubricacién. Los valores de us dependen de las condiciones de la

prueba tribol6gica [25].

s
(a) Mismos metales en aire
Oro 2
Plata 0.8-1
Estafio 1
Aluminio 0.8-1.2
Cobre 0.7-1.4
Indio 2
Magnesio 0.5
Plomo 1.5
Cadmio 0.5
Cromo 0.4
(b) Metales puros deslizandose en acero (0.13% C) en aire
Plata 0.5
Aluminio 0.5
Cadmio 0.4
Cobre 0.8
Cromo 0.5
Indio 2
Plomo 1.2
Cobre -20% plomo 0.2
Me tal blanco (base Sn) 0.8
Me tal blanco (base Pb) 0.5
oL -Laton (Cu-30% Zn) 0.5
Plomo o/ Laton (Cu-40% Zn) 0.2
Hie rro fundido gris 0.4
Acero dulce 0.13% 0.8

En superficies metélicas limpias en alto vacio y posteriormente puestas en
contacto, generalmente se observa una fuerte adhesion. El coeficiente de friccion
en estas condiciones tiene un valor muy alto, tipicamente de 2 a 10 o incluso
mas, ya que se forman enlaces metalicos fuertes a través de la interfaz y cuando
las superficies se separan, el metal se transfiere de un cuerpo al otro. Con poca
0 ninguna contaminacion interfacial presente, la extension del crecimiento de la
unién esta limitada solamente por la ductilidad de la aspereza del material. Por
lo tanto, el coeficiente de friccion es muy alto. Deslizamientos bajo condiciones
de muy alto vacio como las que ocurren en la ingenieria espacial deben de
tomarse con especial cuidado y con medidas muy especiales en el disefio de los

componentes deslizantes para operar con €xito en este exigente entorno.
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En muchas aplicaciones practicas, los metales se deslizan uno contra el otro en
aire (ver Tabla 3.1), bajo estas condiciones los coeficientes de friccidbn son mucho
mas bajos que en el vacio, sus valores tipicamente se encuentran en el intervalo
de 0.5 a 1.5. El oro tiene un valor particularmente alto de p entre los metales
enumerados ya que no forma una pelicula de o6xido, aunque los gases
adsorbidos estaran presentes en el aire y, por lo tanto, las uniones de aspereza
tienden a ser fuertes. El oro también es muy ddctil, de modo que puede
producirse un considerable crecimiento de union. Ambos factores contribuyen a
elevar la fuerza de friccién, aunque no tan alta como la que se da en contactos

deslizantes bajo condiciones de alto vacio.

Todos los otros metales se oxidan en el aire en cierta medida, formando peliculas
de éxido tipicamente entre 1 y 10 nm de espesor en superficies atbmicamente
limpias a los pocos minutos de exposicién. Estas peliculas desempefian un papel
critico en la determinacion del comportamiento deslizante, ya que la friccion entre
las superficies de Oxido, o entre el 6xido y el solo metal, es casi siempre menor

a la que se da entre superficies solo-metalicas.

La Figura 3.13 ilustra el efecto del oxigeno sobre la friccion deslizante del hierro
puro. En alto vacio, se produce una fuerte adhesion y anclaje. La admision de
sélo una pequefia presion de oxigeno permite el deslizamiento, aunque con un
alto coeficiente de friccibn. A medida que mas oxigeno es admitido en el sistema,
el valor de p cae hasta que eventualmente alcanza el valor en el rango tipico

normalmente medido en aire a presién ambiente [13].
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Figura 3.13. El efecto del oxigeno en la friccién de hierro puro. En vacio el valor de la
friccidon es muy alto; a medida que la concentracion de oxigeno se incrementa el
coeficiente de friccién disminuye [13].

El efecto de una pelicula de 6xido en la disminucién de la friccion también puede
ser mermada en cierta medida. La Figura 3.14 muestra una forma comun de
cierto comportamiento en el cobre. A cargas normales bajas, las peliculas de
oxido separan eficazmente las dos superficies metélicas y hay poco o ningun
contacto metéalico verdadero. La resistencia eléctrica de la interfaz es alta, y la

huella formada por el deslizamiento aparece lisa y pulida.

Coeficiente de friccion, p

Carga Normal (Escala logaritmica)

Figura 3.14. Gréfica que muestra como el coeficiente de friccion varia con la carga
normal para un deslizamiento de cobre sobre cobre en aire y sin lubricacién [5].
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El coeficiente de friccion es bajo, tal vez porque el 6xido actiia como una pelicula
de baja resistencia al cizallamiento, pero mas probablemente porque su baja
ductilidad limita el crecimiento de la union. A medida que aumenta la carga
normal, se produce una transicion a un valor mayor de p, en el caso del cobre
para estos experimentos la transicién fue de menos de 0.5 a mas de 1.5. La
huella de deslizamiento bajo esta transicion presenta ahora un considerable
dafio superficial con evidencia de transferencia metalica. La resistencia eléctrica
de lainterfaz cae a un valor bajo y se deduce que el contacto metalico solo ocurre
entre las asperezas del cobre.

Las transiciones del coeficiente de friccion son comunes también para otros
metales, aunque no tan grande como se da en el cobre. En aluminio, por ejemplo,
como lo muestra la Tabla 3.1 (a), n aumenta de 0.8 a 1.2 a medida que la pelicula
de oxido se rompe. El cadmio muestra casi ningun cambio en p, aunque las
mediciones de la resistencia eléctrica confirman que una pelicula aislante esta
presente en cargas normales bajas. En todos estos casos, cuando las superficies
estan separadas por peliculas protectoras de Oxido, la friccion se mide
esencialmente entre las superficies de Oxido. En cargas normales altas, las
peliculas en la superficie pueden deformarse y fracturarse permitiendo que se

produzca un verdadero contacto metalico, y la friccion a menudo se eleva.

Para algunos metales suaves y ductiles como lo son el estafio y el indio, el
contacto metalico entre las superficies se produce incluso en cargas normales
ligeras y por consiguiente el coeficiente de friccion es elevado y no cambia
notablemente con la carga. Aqui las peliculas de 6xido formadas pueden
penetrar hacia el sustrato blando que ofrece poca dureza. En otro extremo del
comportamiento, el cromo forma una pelicula de 6xido delgada pero muy fuerte
y no exhibe contacto metéalico bajo un rango alto de carga normal (determinado
por mediciones de resistencia eléctrica) por lo cual presenta un bajo constante

coeficiente de friccion.
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La friccidn de metales puros deslizandose contra si mismos en el aire sin lubricar,
es a menudo controlada por la presencia de 6xidos superficiales. Si la pelicula
de 6xido no se rompe durante el deslizamiento, el dafio superficial es leve y el

mismo Oxido determina el coeficiente de friccion [5].

3.3.4 Friccidon en aleaciones y metales no puros

Las peliculas de éxido juegan un papel muy importante también en la friccién de
metales y aleaciones disimiles deslizandose solo en aire. En general, el
coeficiente de friccidn para una aleacién tiende a ser bastante menor que el de

metales puros.

La friccion de aceros ha sido ampliamente estudiada, p varia con la composicion,
la microestructura y también a menudo depende en mucho de la carga. En la
Figura 3.15 se muestra el comportamiento tipico de ciertos aceros al carbono.
Un acero al 0.4% de carbono, muestra una transicion del coeficiente de friccion
desde un valor relativamente alto al emplear cargas ligeras y que baja aun mas
al emplear cargas mas elevadas. Se ha sugerido que esta transicion resulta de
la estructura estratificada de los 0xidos presentes en el acero ya que la capa
superior esta constituida por Fe:0s, mientras que la capa que le sigue hacia la
matriz es FesO., posteriormente FeO y finalmente el propio metal. De acuerdo
con este modelo, la transicion resulta entonces de la penetracion de la capa de
Fe20s por la presion de las cargas mas altas. Algunos otros aceros no muestran
una transicion tan pronunciada, por ejemplo, para el acero de menor contenido
de carbono 0.3% su comportamiento con respecto a la friccion es el cominmente

observado en la mayoria de los aceros [25].

Los efectos por elementos que se encuentran en menor proporcion en una
aleaciéon pueden marcar amplia diferencia con respecto a la friccion y esto es por

resultado de su segregacion superficial. El aluminio en los aceros, por ejemplo,
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se segrega hacia la superficie y en el vacio tiende a aumentar el coeficiente de
friccion. Sin embargo, la oxidacidén de la superficie produce una capa de éxido
de aluminio que favorece a que la friccion se vea reducida, por lo tanto, los
efectos de la segregacion superficial son complejos, pero pueden proporcionar
una forma de cambiar las propiedades de la friccidn de una aleacion a través de

modificaciones relativamente pequefas a su composicion.

Algunas aleaciones como el laton o/ (cobre-zinc), hierro fundido gris y cobre-
plomo, destacan por presentar un coeficiente de friccion bajo. La razon en los
tres casos es la misma: todas contienen fases que proporcionan peliculas de
baja resistencia al cizallamiento. Aleaciones de laton con plomo y cobre-plomo
ambas contienen dispersiones de plomo metalico que tiene muy poca solubilidad
en las fases de la matriz. Durante el deslizamiento, se forma una delgada pelicula
débil de plomo en la superficie y resulta en un bajo valor de p por el mecanismo
expresado en la ecuacion 38. En el hierro fundido gris la pelicula de baja
resistencia al cizallamiento es proporcionada por el componente de grafito. Estas
aleaciones con coeficientes de friccidn intrinsecamente bajos en el deslizamiento

en seco contra acero no dependen de la formacién de una capa protectora de

oxido.
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Figura 3.15. Variacion del coeficiente de friccion de dos tipos de aceros al
incrementar la carga normal [25].
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3.3.4.1 Efectos de la temperatura en la friccion de metales

Cuando aumenta la temperatura de un metal que se encuentra en deslizamiento,
se producen varios efectos, por ejemplo, sus propiedades mecénicas cambian,
la velocidad de oxidacion y otras reacciones quimicas en la superficie aumentan
e incluso se pueden tener transformaciones de fase, todo esto influye en la

friccion.

La Figura 3.16 muestra la variacion de u en ultra alto vacio de metales de tres
distintas estructuras cristalinas que se deslizan entre ellos mismos, se ilustra
como la temperatura presenta una influencia en el comportamiento plastico y con
ello cambia considerablemente el coeficiente de friccion. En los metales de
estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc) y cubica centrada en el
cuerpo (bcc), se producen transiciones en la friccion, los metales con estructura
fcc la transicion se asocia con un cambio marcado por la tasa de endurecimiento
(mayor a bajas temperaturas), mientras que en los metales con estructura bcc el

incremento de la friccién coincide con la transicion del metal de ductil a fragil [28].
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Figura 3.16. Variacion del coeficiente de friccién de tres metales puros de
distinta estructura cristalina con el incremento de la temperatura [28].
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Para el rango de temperatura estudiado, los metales de estructura cristalina
hexagonal compacta (hcp) no muestran cambios en la friccion ya que sus
propiedades mecanicas no se alteran de manera significativa, aunque en
metales como el titanio y el zirconio existe una clara correlacion entre las
ductilidades de los metales individuales y la friccion, al ser bastante ductiles, su
comportamiento se asemeja al de los metales con estructura fcc con respecto a
la friccion. El berilio y el cobalto de ductilidad limitada por el bajo nimero de
sistemas de deslizamiento que cuentan exhiben valores mas bajos de u. En
estos experimentos, donde la influencia de las peliculas interfaciales se excluy6
deliberadamente al realizarlos al vacio, en general se hace evidente que a

medida que aumenta la ductilidad de un metal, también lo hace el valor de p.

Cuando los metales se calientan en el aire, su tasa de oxidacibn aumenta y, por
lo tanto, el espesor y posiblemente también la naturaleza de las peliculas de
oxido cambiara. Esto proporciona un segundo mecanismo a traves del cual la
friccion puede variar con la temperatura, la Figura 3.17 ilustra este efecto para el
deslizamiento de un acero inoxidable austenitico contra niquel puro. A medida
gue aumenta la temperatura, la ductilidad creciente de los metales conduce a un
aumento constante de p, hasta que a 750 °C se forma una gruesa pelicula de
oxido de niquel y la friccion cae bruscamente a un valor inferior. Durante el
enfriamiento, el 6xido continla separando las asperezas y la baja friccion se
mantiene a temperaturas mucho mas bajas. Comportamiento similar se observa
comunmente en los aceros. Una capa superficial de Fes0. proporciona un menor
coeficiente de friccion que Fe:0s; el 6xido predominante que se forma esta
determinado por la temperatura, por las composiciones de la aleacién y el gas
circundante. Otras peliculas superficiales formadas por reacciones del gas
circundante y las matrices metalicas pueden cambiar el comportamiento de la
friccion, el cloro, por ejemplo, reacciona fuertemente con muchos metales y las

peliculas de cloruro resultantes pueden reducir la friccion [29].
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Figura 3.17. Dependencia del coeficiente de friccién con la temperatura para un acero
austenitico inoxidable deslizandose contra niquel puro. Al par tribolégico primeramente
le fue incrementada su temperatura y subsecuentemente fue enfriado [29].

Las transformaciones de fase, por su gran influencia en las propiedades
mecanicas de los materiales pueden provocar grandes cambios en la friccion. El
efecto mas dréstico es debido a la fusion; cuando un metal se acerca a su punto
de fusion, su resistencia disminuye rapidamente y la difusion térmica y los
fendmenos de fluencia se vuelven mas importantes. El resultado incrementa la
adhesién y la ductilidad en los puntos de contacto conducen a un aumento
pronunciado de la friccion. Sin embargo, cuando una de las superficies
deslizantes realmente se funde y, por lo tanto, pierde su resistencia al corte, la
fuerza de friccibn cae a un valor bajo determinado por fuerzas viscosas en la
capa liquida, esto puede observarse en el deslizamiento de metales a
velocidades muy altas (tipicamente > 100 m/s ver Figura 3.18) [25], también
puede observarse en otro ejemplo como el deslizamiento de un esqui sobre hielo

0 hieve.

En ambos casos la disipacion del trabajo de friccion genera suficiente calor local
para elevar la temperatura al punto de fusién en la interfaz y el deslizamiento se
lleva a cabo bajo condiciones de lubricacién hidrodinamica. A bajas velocidades

de deslizamiento o a temperatura ambiente suficientemente baja, no se forma
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una pelicula fundida y la friccibn esta controlada por la interaccion de las
superficies sélidas. Las transformaciones en fase de estado solido también
influyen en la friccion. La Figura 3.19 muestra la variacion de la friccion del
cobalto con respecto al incremento de la temperatura. El cobalto exhibe una
transformacioén bastante lenta de su estructura hexagonal compacta a baja
temperatura, con ductilidad de deslizamiento limitada, a una estructura cubica
que es completamente ductil. El coeficiente de friccion asociado con la estructura

del fcc es alto, mientras que el del hcp es bajo [13].

El estafio es otro metal que exhibe una transformacion polimérfica que conduce
a un cambio en la friccion, Figura 3.20. Debajo de la temperatura de 13 °C
(estafio gris) el estafilo mantiene una estructura cristalina de diamante estable,
mientras que por arriba de esta temperatura el estafio cambia su estructura a
tetragonal centrado en el cuerpo. El cambio en u es completamente reversible
con la temperatura. La adicion de una pequefia cantidad de bismuto al estafio
suprime su transformacién alotropica y el coeficiente de friccion para la aleacion

de estafio y bismuto no cambia con la temperatura [13].

or—

1.5

10

Cobre
05}

Coeficiente de friccion, p

%
A\ Bismuto —
0.1 \\

| 1 1 1 1
0 100 200 300 400 S00 600 700

Velocidad de deslizamiento (m s?)

Figura 3.18. Variacion del coeficiente de friccion con respecto a la
velocidad de deslizamiento de bismuto y cobre deslizandose
contra ellos mismos [25].
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Figura 3.19. Variacion del coeficiente de friccion con respecto a la
temperatura para cobalto deslizandose contra él mismo en vacio [13].
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Figura 3.20. Variacion del coeficiente de friccién con el incremento de la
temperatura para estafio deslizandose contra él mismo. La adicion de
pequefas cantidades de bismuto suprime su transformacion alotrépica [13].
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3.3.5 Friccion de ceramicos

Los ceramicos de mayor interés para la tribologia son los llamados ceramicos
ingenieriles, los cuales combinan baja densidad con excelentes propiedades
mecanicas incluso en altas temperaturas. Ejemplos tipicos de este tipo de
ceramicos son el nitruro de silicio (SisNa4), el carburo de silicio (SiC), la alimina
(Al203) y el zirconio ZrO2, aunque estos materiales puedes ser nominalmente
puros, usualmente contienen aditivos los cuales pueden estar presentes ya sea
en pequefias cantidades o en proporciones mas substanciales para asistir su
proceso de fabricacion. Existe también un interés considerable en el uso de
materiales ceramicos como recubrimientos de capa delgada en sustratos de
metales u otros materiales, particularmente carburo de titanio y diamante, que

usualmente presentan atractivas propiedades tribolégicas.

Las principales diferencias del comportamiento mecanico entre ceramicos
ingenieriles y los metales, surgen de la distinta naturaleza de sus fuerzas
interatdbmicas. Los ceramicos poseen enlaces idnicos o covalentes y los metales
enlace metalico. El enlace i6nico en ceramicos tales como MgO y Al203, conduce
a estructuras cristalinas con solo un pequefio nimero de sistemas de
deslizamiento independientes disponibles para dislocaciones, menos de los
cinco necesarios para acomodar una deformacién plastica general. El enlace
covalente de ceramicos SiC, TiC o diamante, conduce a dislocaciones muy
estrechas que se mueven solo bajo alta tension, aunque existan los cinco
sistemas de deslizamiento independientes. De este modo, los materiales
cerdmicos de cualquier tipo de enlace muestran un flujo plastico limitado a
temperatura ambiente y por lo tanto mucho menos ductilidad que los metales,
por lo cual es mas probable que el contacto de las asperezas ceramicas sea
mayormente elastico que en los metales. Las grandes deformaciones plasticas
asociadas con el crecimiento de uniones en metales no ocurren en los ceramicos

excepto a altas temperaturas y aunque las fuerzas adhesivas (de origen
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covalente, idnico o Van Der Waals) estan presentes entre materiales ceramicos
en contacto, el coeficiente de friccidbn nunca alcanza valores altos como los que
se presentan en metales limpios deslizandose en ausencia de oxigeno. El valor
de u para los contactos ceramico-ceramico se encuentra tipicamente en el rango
de 0.25 a 0.8, estos valores son similares a los observados en pares metalicos
deslizandose en el aire en presencia de peliculas de 6xido, de hecho, existe una
gran similitud entre el contacto de las superficies de metal oxidado y el de los
ceramicos. En general, se observa amplia variabilidad de los valores de u para
ceramicos ingenieriles por lo que seria engafoso establecer coeficientes de
friccion representativos para este tipo de cerdmicos. Los factores ambientales
son responsables de una buena parte de esta variacion. Aunque los cerdmicos,
se sabe son quimicamente inertes, las superficies de la mayoria de los ceramicos
son susceptibles a reacciones tribo-quimicas que conducen a la formacién de
peliculas superficiales y por lo tanto, modifican su comportamiento de friccién.
Estas reacciones ocurren mucho mas rapido en un contacto deslizante entre
ceramicos que en la superficie libre del mismo ceramico base sin deslizarse aun
encontrandose a la misma temperatura. Altas temperaturas locales en los
contactos entre asperezas, la exposicion de superficies atbmicamente limpias
por el proceso de desgaste y la estimulacion mecénica directa son los
mecanismos que pueden acelerar las reacciones superficiales en los contactos

deslizantes de ceramicos [5].

Ciertos ceramicos deslizadndose en aire comunmente forman peliculas de 6xido
en sus superficies, por ejemplo, se ha encontrado que el nitruro de silicio, el
carburo de silicio, el nitruro de titanio y el carburo de titanio después del
deslizamiento han reaccionado significativamente con el oxigeno que se
encuentra presente en el aire o en el vapor de agua disuelto en el aire (humedad
relativa) [5]. Los ceramicos reaccionaran con el agua, ya sea que esté presente
en forma de liquido o como vapor, por ejemplo, la alimina y el zirconio ambos

forman capas superficiales hidratadas al deslizarse en aire himedo. En el caso
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de cerdmicos que sus moléculas no presentan oxigeno, la oxidacion puede ser
seguida por la hidratacion, como en el caso de las peliculas formadas en nitruro

de silicio en aire humedo o agua:

SiaNs + 6H20 = 3SiO2 + 4NHs

Y la hidratacion ocurre finalmente,

SiO2 + 2H20 = Si(OH)4

Estos efectos tribo-quimicos son responsables de la influencia de la composicion
atmosférica sobre la friccion que se observa cominmente en los ceramicos. La
Figura 3.21 por ejemplo, muestra como el valor de p disminuye con la creciente
cantidad de agua para el nitruro de silicio deslizdndose contra si mismo
primeramente en nitrdgeno gaseoso seco, en aire de dos niveles de humedad
diferentes y en agua liquida. Las reacciones descritas anteriormente conducen
a la formacién e hidratacion de una pelicula de silice en la interfaz, la cual
disminuye la resistencia al corte y por lo tanto reduce el coeficiente de friccién
[30].

Nitrégeno seco

Aire 50% HR |

Aire 92% HR ]

Agua |

1 | 1 1 | ] 1
0 01 02 03 04 05 06 07

Coeficiente de friccidn,

Figura 3.21. Efecto del medio ambiente sobre la friccién del nitruro de silicio. Los
valores de p se obtuvieron de pruebas “Pin on Disc” a una velocidad de
deslizamiento de 150 mm/s [30].
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En algunos ceramicos los efectos de las peliculas de superficie pueden ser muy
marcados. El diamante y el nitruro de titanio son un buen ejemplo, ambos
muestran alta friccion cuando se deslizan contra si mismos en el vacio. El valor
de friccion para el diamante alcanza cerca de 1 posterior al deslizamiento
repetido al vacio. En aire por lo regular el valor de friccion para el diamante se
encuentra en los valores tipicos de 0.05 a 0.15 y el nitruro de titanio presenta
valores de friccion entre 0.1 a 0.2. Se ha reportado una oxidacion superficial
significativa en el nitruro de titanio y parece ser la responsable de su baja friccion
en el aire, mientras que, en el diamante, la modificacién de la superficie se debe
a la adsorcion de una especie gaseosa, mas que a la formacion de un producto
de reaccién. La friccidon particularmente pequefia del par tribolégico diamante-
diamante en aire se debe a la muy baja fuerza adhesiva entre las superficies,
debida a la contaminacion adsorbida, junto con una pequefia contribucion de

otros procesos disipativos de energia.

Ademas de las reacciones quimicas en la superficie, un segundo factor que
puede ser importante en la friccibn de los ceramicos es la propagacion de
fracturas en las superficies deslizantes. Bajo ciertas condiciones se puede
producir una fractura fragil generalizada en la zona de contacto, a menudo
intergranular en cerdmicos policristalinos, en condiciones severas, las fracturas
pueden ser transgranulares. La aparicion de fracturas conduce a una mayor
friccion, ya que proporciona un mecanismo adicional para la disipaciéon de
energia durante el contacto deslizante. La fractura se produce facilmente en
contactos concentrados, la Figura 3.22 muestra los resultados de experimentos
en los que se desliz6 un cono de diamante sobre un solo cristal de carburo de
silicio. A cargas bajas en el carburo de silicio se presentd una marca de desgaste
producto de la deformacion plastica sin fractura, el valor de u fue relativamente
bajo, a medida que aumentaba la carga, se produjo una fractura fragil alrededor

de la pista deslizante que condujo a un coeficiente de friccibn mas elevado [31].
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Figura 3.22. Variacion del coeficiente de friccidn con la carga normal para un cono
de diamante de 60° deslizandose encima de carburo de silicio monocristalino. El
incremento de la friccién por arriba de 4 N esta asociado con la fractura a lo largo
de la huella de desgaste [31].

Los efectos de la composicion atmosférica, la temperatura, la carga, la velocidad
de deslizamiento y el tiempo de deslizamiento tienen gran efecto en la friccion
de los ceramicos, este efecto generalmente se puede interpretar en términos de
aparicion y cambios de peliculas tribo-quimicas en las superficies de los
ceramicos, asi como la propagacion de fracturas en la region de contacto. La
carga y la velocidad de deslizamiento afectan la tasa de disipacion de energia
por friccion y por lo tanto la temperatura en la interfaz. A temperaturas
suficientemente altas aumentara la plasticidad en la mayoria de los ceramicos
afectando directamente el comportamiento de la friccion. La influencia de estos
factores puede ser grande, la Figura 3.23 muestra la variacion del coeficiente de
friccion con el incremento de la temperatura para auto-pares tribolégicos de
aliminay zirconio deslizdndose en aire, el marcado incremento de la friccion con

la temperatura se atribuye a la eliminacion de agua adsorbida en la interfaz [32].
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Figura 3.23. Variacion del coeficiente de friccion con la temperatura para
magnesio parcialmente estabilizado con zirconio y alimina deslizdndose
contra ellos mismos [32].

3.3.6 Friccion de soélidos laminares

Varios materiales con capas laminares presentan bajos valores de friccion bajo
ciertas condiciones, estos materiales son de gran interés para utilizarlos como
lubricantes sélidos. Los méas importantes de entre estos materiales son el grafito
y el disulfuro de molibdeno (M0S:). Ambos materiales son fuertemente
anisotropicos en sus propiedades mecanicas y fisicas, en particular son mucho
menos resistentes a la deformacién por cizallamiento en el plano basal (es decir,
paralelo a los planos atdmicos) que en otras direcciones. La baja friccion de
ambos, el grafito y el bisulfuro de molibdeno esta asociada con sus estructuras
laminares y su débil union interplanar, pero de ninguna manera todos los
compuestos con estructuras similares muestran baja friccion y los bajos valores

de friccidbn no pueden atribuirse a estos factores por si solos [33].
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Figura 3.24. Tasa de desgaste del grafito para diferentes presiones parciales
de varios gases [33].
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Figura 3.25. Variacion del coeficiente de friccion para el grafito y disulfuro
de molibdeno con oxigeno (presione de aire) [13].
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La friccidn de deslizamiento del grafito sobre si mismo o sobre otros materiales
en el aire es baja; tipicamente pu~1. Si la superficie del grafito se examina
mediante difraccion de electrones después del deslizamiento, se encuentra que
los planos basales se han orientado casi paralelos al plano de la interfaz, con
una desalineacion del orden de 5°. La friccion del grafito depende fuertemente
de la naturaleza de la atmoésfera. En el vacio o en nitrégeno seco, u es
tipicamente 10 veces mayor que en el aire, y el grafito en estas condiciones se
desgasta muy rapidamente. La adicion controlada de gases y vapores revela que
la baja friccion y el desgaste del grafito dependen de la presencia de oxigeno,

vapor de agua u otros vapores condensables [13].

La Figura 3.24 ilustra el efecto sobre la tasa de desgaste por deslizamiento del
grafito al variar la presion parcial de varios gases. El oxigeno muestra un efecto
similar al del vapor de agua, pero a presiones alrededor de 100 veces mayores.
La Figura 3.25 (curva superior) muestra como el coeficiente de friccion del grafito
aumenta drasticamente con la disminucién de la presion del aire. Aunque
algunas caracteristicas del comportamiento del grafito alin no se conocen bien,
esta claro que la adsorcion de ciertas moléculas es necesaria para un bajo valor
de p. En la friccion por deslizamiento del grafito en el vacio es alta. Los vapores
condensables reducen la friccion por la adsorcion selectiva de sitios de alta
energia, saturando los enlaces, reduciendo la adhesién y, por lo tanto,
disminuyendo la friccion. Solo se necesita una pequefia concentracién de

moléculas adsorbidas para producir este efecto [13,33].

El disulfuro de molibdeno a diferencia del grafito exhibe un coeficiente de friccion
intrinsecamente bajo. La Figura 3.25 muestra como la friccion depende de la
presion del aire. MoS2 muestra un valor bajo de u en aire, que a diferencia del

comportamiento del grafito cae aun mas bajo en el vacio [13].
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3.4 Prueba de desgaste por deslizamiento

Uno de los principales objetivos de las pruebas de desgaste por deslizamiento
ha sido desarrollar técnicas que permitan determinar en tiempo real el coeficiente
de friccidén durante el deslizamiento. La prueba tribologica del tipo esfera sobre
disco, similar a la prueba estandar de la ASTM (G99) [Método de prueba
estandar para pruebas de desgaste con un aparato perno sobre disco] ha sido
ampliamente utilizada para estudiar las propiedades triboldégicas de los
materiales por deslizamiento y al mismo tiempo obtener el coeficiente de friccion
w. La Figura 3.26 muestra de manera esquematica la prueba de esfera sobre
disco, la cual consiste en un plato giratorio de revoluciones controladas en el cual
se monta la muestra, cuenta con un porta esferas en el que se aplica una carga
controlada para ejercer presion sobre la muestra, ademas de contar con una

celda de carga que pueden medir la fuerza de friccion [34].

: Brazo del tribémetro Galga extensiométrica
Pesos ajustables S
(para medicion de la

\ fuerza lateral)
S -
=

Pista de desgaste Soporte del brazo y

motor de desplazamiento
(para ajuste del radio de
la pista de desgaste)

Porta esferas

Esfera ceramica

Porta probetas q_l)

Motor rotativo

Figura 3.26. Representacion esquematica de la prueba esfera en disco [34].
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3.4.1 Ecuacion de Archard para el desgaste por deslizamiento

Existe un andlisis simple del desgate por deslizamiento atribuido a Archard y a
Holm. Aunque el modelo se desarroll6 originalmente para metales, éste también
puede brindar cierta informacién en el desgaste de otros materiales. En virtud de
su simplicidad se destacan las principales variables que influyen en la tasa de
desgaste por deslizamiento Q, como lo son la carga normal W, la dureza del

material mas suave H y un coeficiente de desgaste adimensional K.

Q= — Ecuacion 39

El modelo surge a partir de la concepcién de que cuando las asperezas se tocan,
el area real de contacto es igual a la suma de las areas de contacto de todas las
asperezas. Esta area es estrechamente proporcional a la carga normal, y se
puede suponer que, en la mayoria de las condiciones, para los metales al menos,
la deformacion local de las asperezas es plastica. En la Figura 3.27 se muestra
el contacto de una aspereza, que suponemos circular de radio a [35].
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Figura 3.27. Esquema de la evolucion del contacto de un par de
asperezas al moverse una encima de la otra [35].
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3.4.2 Daio superficial durante el desgaste por deslizamiento

En general, el dafio a la superficie es causado por la adhesion, las reacciones
triboquimicas, la fatiga superficial y la abrasion. Debajo de las capas
superficiales, a menudo se observan cambios significativos en la microestructura
en lo que a veces se conoce como la zona tribologicamente transformada (TTZ).
En algunos casos, la deformacion severa ocurre a una distancia considerable
debajo de la superficie, mientras que en otros casos se restringe a una
profundidad mucho mas pequefia. La Figura 3.28 ilustra esquematicamente las
diversas regiones de modificacion microestructural utilizando una nomenclatura
comun que ha sido desarrollada por varios investigadores. En la Zona 1, la matriz
del material permanece sin deformar. La Zona 2 contiene material deformado
plasticamente, que aumenta hacia la superficie. La reorientacion y el
refinamiento del grano se pueden encontrar hacia el limite entre las Zonas 2y 3
[36].

Movimiento de la contraparte

Superficie del espécimen =

———— — — — —— e p— gy — —

_
yd e ~ e de grano

/ y
/ / / / Defofrmfacmn
."" / / / plastica

Material no

[ | Zona 1| deformado

Figura 3.28. Regiones de la zona triboldgicamente transformada [36].
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El material cerca de la parte superior de la Zona 2 a menudo muestra una
estructura laminar resultado de la alineacion de dislocaciones y los limites de
grano subsuperficiales paralelos al deslizamiento. Esta microestructura es
similar a la observada en metales sometidos a grandes deformaciones por
esfuerzos de corte, por ejemplo, en pruebas de torsion en donde grandes
tensiones generan una cizalladura localizada que se origina a partir de la
concentracion de deformaciones. En la zona 3 se observan dos tipos distintos de
capas superficiales de los cuerpos que estuvieron expuestos al desgaste por
deslizamiento. En el primer tipo, el material estd formado predominantemente
por 6xidos metdlicos. El segundo tipo de material de la Zona 3 es distinto del
primero ya que es principalmente metélico en naturaleza; generalmente es de
grano muy fino (con granos submicrométricos, a veces tan pequefios como 10
nm) y contiene componentes que no estan presentes en el material matriz
original, como lo es el metal transferido de la otra superficie que provoco el
desgaste y Oxidos. Este material de composicion mixta, que contiene particulas
intimamente mezcladas de 6xido y material externo, muestra muchas similitudes

con el material producido por el proceso de aleacién mecanica.

Al igual que con los materiales encontrados en la Zona 3, los fragmentos del
material generalmente pueden ser de dos formas distintas. En el primero, los
fragmentos estan formados por particulas de tamafio tipicamente dentro del
rango de 0.01-1 um que son predominantemente 6xidos metalicos, aunque estos
pueden unirse entre si para formar aglomerados mas grandes como parte del
proceso de desgaste. En el segundo, los fragmentos se componen de particulas
metélicas mucho mas grandes, quizas de 20-200 um de tamafo, que incluso
pueden ser individualmente visibles a simple vista; estos fragmentos siempre
tienden a ser en forma de placa, de pequefio grosor en comparacién con sus
otras dimensiones. En la Figura 3.29 se presenta un ejemplo de los cambios en
la naturaleza de los fragmentos para el deslizamiento de una aleacion de
aluminio contra un perno de acero, observandose el cambio en un rango

relativamente pequefio de velocidades de deslizamiento. A la velocidad mas
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baja, la fragmentacion es fina y esta compuesta por 6xidos asociados con el
aluminio y el acero. Por el contrario, a la velocidad de deslizamiento mas alta,
los fragmentos estan presentes en forma de hojuelas metalicas mucho méas

grandes, formadas Unicamente por la aleacion de aluminio [37].

Figura 3.29. Morfologia de fragmentos de la superficie resultado del
desgaste por deslizamiento de aluminio contra acero a diferentes
velocidades (a) 0.8 m s, (b) 1.2 m s, (c) 1.4 m s [37].
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3.4.3 Mapa del régimen de desgaste

Un método util para representar los diversos regimenes del modo de desgaste
es através de un mapa, la Figura 3.30 muestra un ejemplo del modo de desgaste
para aceros que se deslizan dentro de una atmosfera de aire en la configuracion
comun “pin on disc”. Aunque los detalles del mapa son especificos para los
aceros, la forma general sera similar para el deslizamiento no lubricado de la
mayoria de los metales en aire. Los modos de desgaste dominantes y las
regiones resultantes en el diagrama se determinan de dos maneras: trazando los
datos empiricos de los experimentos realizados en condiciones muy diferentes y
mediante el uso de modelos analiticos simples para las tasas de desgaste debido

a los diversos mecanismos [38].
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Figura 3.30. Mapa del modo de desgate por deslizamiento
sin lubricacién para un acero [38].



73

Aunque los mapas de régimen de desgaste pueden proporcionar solo
predicciones aproximadas de las tasas de desgaste, estos dan una valiosa
ilustracion de los regimenes sobre los cuales son importantes los diferentes
mecanismos de desgaste. Ocho regimenes distintos se pueden identificar en la
Figura 3.30. En el régimen |, asociado con presiones de contacto muy altas, se
produce un ataque de las superficies. Este régimen corresponde al crecimiento
de uniones de la asperidad, de modo que el area real de contacto se vuelve igual
al area aparente. El régimen Il corresponde a altas cargas y velocidades de
deslizamiento relativamente bajas, en este régimen una delgada pelicula de
oxido de la superficie del acero se penetra en los contactos de las asperezas, se
producen elevadas tracciones superficiales y se forman residuos de desgaste
metélico; este es un régimen de desgaste severo. A cargas mas bajas, en el
régimen lll, el 6xido no se penetra y se produce una baja tasa de desgaste debido
a la eliminacion de particulas de la propia capa de 6xido. En los regimenes Il y
I, los efectos térmicos son insignificantes, mientras que en los regimenes IV y
V se vuelven muy importantes. A altas cargas y altas velocidades de
deslizamiento (régimen 1V) la disipacion de la fuerza de friccidn es tan alta y la
conduccion térmica tan ineficaz para eliminar el calor de la interfaz que se
produce la fusién. Aunque esto conduce a un bajo coeficiente de friccion las
fuerzas viscosas en la capa fundida contindan disipando energia y el desgaste
es rapido y severo, con el metal siendo removido en forma de gotitas fundidas.
A baja presion de contacto y una alta velocidad de deslizamiento se presenta el
régimen V de desgaste. Aqui la temperatura de la interfaz sigue siendo alta, pero
por debajo del punto de fusion del metal por lo cual la superficie se oxida
rapidamente. En este régimen se produce un tipo extremo de desgaste por
oxidacion, en el que una capa gruesa y caliente de O6xido se deforma
plasticamente e incluso se puede derretir y donde las particulas de desgaste se
componen de Oxido de esta capa, en lugar de metal, esta es una forma de

desgaste leve.
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Los regimenes VI, VII y VIII ocurren en rangos estrechos de velocidad de
deslizamiento y representan varios tipos de comportamiento de transicion entre
los extremos de baja velocidad, condiciones isotérmicas y condiciones
adiabéticas de alta velocidad. Con cargas bajas, los tres regimenes pueden
presentarse a medida que aumenta la velocidad de deslizamiento. En el régimen
VI, los efectos térmicos comienzan a jugar un papel, no al elevar
significativamente la temperatura de la interfaz, sino a través de la aparicion de
puntos calientes en los contactos de asperezas. Estas temperaturas de destello
locales conducen a un crecimiento irregular de Oxido, en este régimen el
desgaste es leve. A mayores cargas, se produce un contacto metalico entre las
asperezas, a pesar de la oxidacion producida en los puntos calientes y se ingresa
al severo régimen de desgaste VIl en la cual se desprenden restos metalicos.

El régimen VIII, asociado con altas temperaturas de destello ocurre cuando se
forma la martensita en la interfaz. Esto resulta del calentamiento local de las
asperezas, seguido de enfriamiento por conduccion de calor en la matriz. Es

probable que la temperatura local deba elevarse por encima de la temperatura
de transformacion alotropica o - y para hierro (910 °C), en lugar de solo por

encima de la temperatura eutectoide (723 °C), ya que solo entonces podria
producirse austenizacion en un periodo extremadamente corto de tiempo. La
disolucién de cementita en ferrita, que seria necesaria por debajo de 910 °C, es
bastante lenta, mientras que la disolucion de cementita en austenita es
extremadamente rapida. También hay alguna evidencia de que la transformacion
se ve facilitada por esfuerzos de corte en los puntos de contacto. La alta
resistencia de la martensita proporciona soporte mecanico local para la pelicula
de oxido de la superficie, y el desgaste suave procede por la eliminacion de este

oxido, en un régimen similar en muchos aspectos al régimen VI.
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CAPITULO 4

DESGASTE POR EROSION

4.1 Introduccioén

El desgaste erosivo puede presentarse en una amplia variedad de componentes
de la industria de la transformacion como por ejemplo en codos, reductores,
valvulas, bombas, compresores y ciclones de arena. La erosién muy a menudo
también se refleja en componentes de aeronaves, un ejemplo tipico es el dafio
en las aletas de turbinas cuando una aeronave sobrevuela nubes de polvo. Al
igual que otras formas de desgaste, la resistencia mecanica no garantiza la
resistencia al desgaste por erosion y se requiere de un estudio detallado de las
caracteristicas del material para minimizar los efectos no deseados de este tipo

de desgaste.
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La erosion en un material es dependiente de muchos factores interrelacionados
que incluyen las propiedades y microestructura de los materiales blanco, las
condiciones de su macro y microexposicion a la erosién, asi como de las
caracteristicas fisicas y quimicas de las particulas del erodente. El desgaste por
erosion siempre dependera de las condiciones del sistema tribolégico. Si la
particula es sélida y dura, dependiendo el angulo de incidencia, es posible que
se produzca un proceso similar al desgaste por abrasion. Cuando el material
erodente es liquido no ocurre abrasidbn y los mecanismos de desgaste
involucrados son el resultado de los esfuerzos repetitivos del impacto. La erosion
se define como el proceso de desgaste que se da en la superficie de un material

debido al impacto de particulas sélidas o liquidas.

4.2 Mecanismo de erosion

En la Figura 4.1 se ilustra el mecanismo de erosion debido al impacto de
particulas sobre una superficie. A angulos bajos de choque se favorecen
procesos de desgaste similares a los que ocurre en la abrasion debido a que las
particulas tienden a recorrer de manera casi paralela a la direccion que presenta
la superficie del material posterior al primer impacto, ver Figura 4.1 (a). Angulos
altos de incidencia provocan mecanismos de desgaste tipicos de la erosion, la
velocidad de la particula erosiva tiene un efecto muy fuerte en el proceso de
desgaste, si la velocidad es muy baja, los esfuerzos en el impacto son
insuficientes para que se produzca deformacion plastica y el desgaste lo
ocasiona la fatiga de la superficie, Figura 4.1 (b). Cuando la velocidad se
incrementa, por ejemplo, a 20 m/s, es posible que el material erosionado se
deforme plasticamente por el impacto de las particulas, ver Figura 4.1 (c), en
este régimen, que es bastante comun para muchos componentes de ingenieria,
el desgaste puede ocurrir por deformacion plastica repetitiva. Si las particulas

erosionadas son esféricas, entonces se forman finas placas de material
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desgastado sobre la superficie como resultado de una extrema deformacion
plastica, si las particulas son de forma angular, es posible que se presente en la
superficie del material blanco erosion por fractura fragil. Los materiales fragiles
por otro lado se desgastan por el agrietamiento subsuperficial. A velocidades de
particula muy altas, la fusion de la superficie impactada podria ocurrir, Figuras
4.1 (d)y (e) [39].

El impacto de &tomos en la superficie de un material también puede generar
degradacion en la red cristalina, Figura 4.1 (f), esto comiunmente se observa en
el espacio exterior, en donde satélites artificiales son constantemente
bombardeados por 4&tomos de oxigeno y nitrégeno de la atmésfera terrestre
exterior [40].
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4.3 Cuantificacion de la erosion

La erosion se mide comunmente en términos de un coeficiente “E” el cual es

igual a la masa del material removido entre la masa del material erodente.

E— Masa removida de la superficie Ecuacion 40

Masa del erodente

La ecuacion 40 es sugerida de la sumatoria de impactos constantes y repetidos
del erodente sobre la superficie del material blanco donde la masa perdida es
proporcional a la cantidad del erodente. La erosion para el impacto de una sola

particula puede expresarse matematicamente como sigue:

my? Ecuacion 41

2H

Material removido = Kp

Donde K es igual a un factor adimensional fraccional del material removido en
forma de viruta, para metales este factor puede tomar valores entre 5 x 102 y
101. p es la densidad del material erosionado, m es la masa de la particula
erodente, V es la velocidad de la particula erodente y H la dureza del material
blanco [5].

Ocasionalmente, la erosion se puede establecer en términos de la pérdida de
volumen de la superficie entre el volumen del material erodente. En cualquier

caso, el parametro es adimensional.

Cuando E > 0 significa que la superficie del material blanco fue removida, en
ciertas circunstancias se puede dar el caso de que el peso de la muestra del
material blanco ha ganado masa posterior a la erosion, esto se da cuando en

materiales sumamente ductiles como el caso del plomo o del aluminio se
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presenta la incrustacion de particulas erodentes de mayor densidad al del
material blanco. La dureza y la alta energia cinética que poseian las particulas

al momento de la colisidbn contra el material blanco favorecen su incrustacion.

La velocidad de impacto de la particula tiene un efecto muy fuerte sobre la tasa
de desgaste. A menudo hay una velocidad umbral por debajo de la cual el
desgaste es insignificantemente pequefio. Para velocidades medias y altas la
relacion entre la tasa de desgaste y la velocidad de impacto puede describirse

mediante una ley de potencia, por ejemplo:

- = kp" Ecuacion 42

Donde:

m= es la masa removida, el valor negativo implica pérdida de masa (kg). T = es
la duracién del proceso erosivo (S). k = constante de desgaste por erosion.
v = velocidad de impacto (m/s). n = exponente de velocidad.

El valor del exponente “n” usualmente se encuentra dentro del rango de 2y 3. El
valor de “K’ esta controlado por parametros como la densidad de las particulas,
asi como su forma. La ecuacion 42 es uno de los primeros modelos usados para
demostrar el efecto de la velocidad en el desgaste erosivo, por ejemplo, a medida
gue la velocidad de la particula aumenta 10 veces, la tasa de desgaste puede

aumentar entre dos o tres 6rdenes de magnitud.

Una cantidad considerable de modelos matematicos del desgaste erosivo para
materiales ductiles y fragiles encontrados en la literatura fueron analizados por
H.C. Meng y K.C. Ludema” [41] los modelos fueron analizaron en cuanto a

origen, contenido y aplicabilidad. No se encontré ninguna ecuacion predictiva o
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grupo de ecuaciones limitadas para uso general y practico. Las razones incluyen
perpetuacion de expresiones subjetivas para distintos mecanismos de desgaste,
otra razon es la lentitud de la traduccién de observaciones microscopicas en
modelos macroscépicos de los procesos de desgaste y la escasez de buenos

experimentos para verificar los modelos propuestos.

4.4 Efecto del angulo en la tasa del desgaste erosivo

Los angulos de incidencia comprenden de 0° a 90°. En el &ngulo de incidencia
cero hay un desgaste despreciable porque las particulas erosionadas pueden
pasar sin tocar la superficie, en angulos de incidencia relativamente pequefios
por ejemplo de 0° a 20° puede producirse un desgaste severo si las particulas
son suficientemente duras y las superficies del material blanco son suaves, un
desgaste similar al desgaste abrasivo prevalece bajo estas condiciones. Si la
superficie es guebradiza, puede producirse un desgaste severo debido a la
fragmentacion de la superficie y alcanza su maximo valor en &ngulos de impacto
cercanos a 90°. La relacion entre la tasa del desgaste y el angulo de incidencia
para materiales ductiles y fragiles se muestra en la Figura 4.2 En los casos en
gue la erosion muestra un maximo en angulos de incidencia bajos, se concluye
que prevalece el "modo ductil” de desgaste erosivo. Por el contrario, si se
encuentra el maximo del desgaste en angulos de incidencia elevados, entonces

se supone una erosion del "modo fragil".
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Figura 4.2. Tasa de erosion para materiales ductiles y fragiles
en funcién del angulo de incidencia [5].

4.5 Efecto de la forma, dureza y tamafio de la particula erosiva

Las caracteristicas de las particulas son un aspecto importante en la erosion de
materiales. Las particulas duras causan mayores tasas de desgaste que las
particulas blandas [42, 54]. La forma angular de la particula se ha reconocido
gue presenta un mayor desgaste erosivo [43, 44, 54]. Ambos parametros se han
incluido en modelos mateméaticos del desgaste erosivo [45-46]. El significado de
la dureza de la particula se hace evidente cuando la dureza de algunos
materiales erosivos, por ejemplo, alimina, se compara contra la dureza de los
materiales estandar tales como el acero dulce. En este caso, la relacion entre la
dureza de la particula y el sustrato es aproximadamente 10. El efecto de la

dureza de la particula sobre el desgaste depende del modo particular de
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desgaste erosivo: ductil o fragil. En el modo fragil, el efecto de la dureza de la

particula es mucho mas pronunciado que en el modo ductil [45].

Es imposible aislar la dureza completamente de otras caracteristicas de la
particula, como por ejemplo su forma. Incluso si la particula es dura pero
relativamente esférica es poco probable que cause desgaste erosivo severo. Las
variaciones en el tamafio de particula en el rango tipico de aplicaciones de
ingenieria pueden causar cambios fundamentales en el modo de la erosion. Una
serie de pruebas de erosion en alumina de alta densidad, aluminio recocido,
vidrio plano, magnesia de alta densidad, grafito y acero endurecido revelaron
que a medida que el tamafio de particula incrementa de 8.75 um a 127 um de
diametro, el modo de erosion cambia de ductil a fragil. Esto provoca que el pico
(mayor tasa de desgaste) se moviera desde un angulo de incidencia de 20° a
80° e incluso mas significativamente resulté en un aumento dramatico en la tasa
de desgaste erosivo, como se muestra en la Figura 4.3 [47]. En ambos casos,
se uso carburo de silicio que incidia a una velocidad de 152 m/s como material

erodente.

También se puede observar que el tamafio de particula no solo afecta la tasa de
desgaste, sino que altera drasticamente la clasificacion de los materiales en
términos de su resistencia al desgaste. Cuando se utilizan particulas pequefnas
como material erodente, el acero endurecido presenta una mayor tasa de
erosion, sin embargo, cuando se utilizan particulas grandes el acero recocido es

uno de los materiales con la menor tasa de erosion [47].
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Figura 4.3. Efecto del tamafio de particula erodente en el modo y
tasa de desgaste [47].

4.6 Desgaste erosivo por liquidos

El liquido puede causar tanto dafio por erosion como las particulas solidas
siempre y cuando las velocidades de impacto sean suficientemente altas. Un
buen ejemplo de este problema es el dafio al fuselaje de los aviones que vuelan
a través de las nubes. Una serie de experimentos llevados a cabo por Bowden y
Brunton [48] revelaron el mecanismo basico de la erosion liquida. En estos
experimentos, las gotas de agua fueron propulsadas con una velocidad muy alta
hacia un material blanco. La fotografia de alta velocidad permitié la observacion
de eventos en el momento del impacto para revelar la formacién transitoria de
ondas de choque dentro del proyectil liquido. Las ondas de choque permiten la

liberacion de la presion de impacto. Se mantiene una presion de alto impacto
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hasta que las ondas de choque o alivio de la presion hayan pasado a través del
liquido. En la Figura 4.4 se muestra un diagrama conceptual de la particula del
fluido en forma cilindrica que impacta en la superficie y el historial de fuerza de

impacto resultante.

Propagacion de ondas de choque

Esfuerzo de contacto

Figura 4.4. Mecanismo de erosion por el impacto de particulas
liquidas en una superficie sélida [48].

La presién de contacto en el impacto puede ser estimada a partir de la

siguiente formula:

P = pVV Ecuacion 43

Donde:

P = Presién de contacto (Pa). p = densidad del fluido (kg/m?). Vs = la velocidad
del sonido dentro del fluido (m/s). V = la velocidad de impacto del fluido (m/s).
Este modelo nos predice que una gota de agua que incide a 1000 m/s, su presién
de contacto estimada sobre la superficie del material blanco alcanza un valor
extremadamente de 1.5 GPa. La duracion de la presion de impacto esta

determinada por la velocidad a la que las ondas de liberacion de presion
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alcanzan el centro de la gota, estas ondas de presion se estima se mueven a la
velocidad del sonido, y para una gota de agua de 3 mm de didmetro, la duracion
del impacto es de aproximadamente 1 us, la velocidad del sonido en el agua es
de 1500 m/s. Bajo estas circunstancias el desgaste es el resultado de una serie
de pulsos de tension de contacto transitorio en el material impactado [48].

4.7 Efecto de la temperatura en el desgaste erosivo

El mecanismo de desgaste erosivo estda altamente influenciado por la
temperatura. El efecto primario de la temperatura es suavizar el material
erosionado y aumentar las tasas de desgaste. Los efectos de la temperatura
sobre la erosion del acero inoxidable se muestran en la Figura 4.5 para angulos
de incidencia de 30° y 90° [49].

Existe una fuerte correlacion entre las propiedades mecénicas del material a
cierta temperatura en la que se lleva a cabo la erosion y la tasa de desgaste,
como se muestra en la Figura 4.6 [50]. Cuando se alcanzan temperaturas
superiores a los 600 °C la tasa de erosidon muestra un aumento significativo. Esta

temperatura coincide con el punto de reblandecimiento del acero.

Cuando se lleva a cabo pruebas de erosion en metales a altas temperaturas y
estos se encuentran en un medio oxidante, se produce corrosion que acelera
aun mas el desgaste. El material se elimina de la superficie erosionada como un
oxido relativamente fragil y este proceso de desgaste puede ser mucho mas
rapido que la erosion del metal ductil. A temperaturas suficientemente altas, sin
embargo, el metal subyacente no entra en contacto con las particulas que
chocan debido a la capa de Oxido gruesa presente y las tasas de oxidacion

controlan el desgaste erosivo [51].
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4.8 Resistencia de metales al desgaste por erosion

Caracteristicas como la microestructura y principalmente la dureza ejercen un
fuerte efecto sobre el desgaste erosivo, afortunadamente existe un amplio
estudio que las relaciona con sus propiedades de resistencia al desgaste. De
manera similar al desgaste por abrasion, se encuentra que las mejoras de sus
propiedades mecanicas no siempre coinciden con una resistencia superior al
desgaste erosivo. Por ejemplo, las tasas de desgaste erosivo pueden aumentar
cuando un material se endurece deliberadamente, esto se ilustra en la Figura
4.7, donde la tasa de desgaste erosivo, a dos angulos de incidencia diferentes
de 15°y 90° se muestran en funcion de la dureza del material para varios metales
y grados de dureza. Cuando el angulo de incidencia es de 90° los aceros
endurecidos muestran una tendencia a reducir su resistencia a la erosion
conforme se incrementa su dureza; lo contrario se da en un angulo bajo de

incidencia de 15° [52, 54].
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Figura 4.7. Efectos de las caracteristicas del material y los parametros
de erosion en la tasa de desgaste erosivo.
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También se puede observar en la Figura 4.7 que en el angulo de incidencia de
15°, el metal con mayor resistencia al desgaste es el cobalto, mientras que el
segundo con la mayor tasa de desgaste es el cobre, el aluminio para este angulo
de incidencia es el que ocupa la primera posicion. Cuando el angulo de
incidencia es 90°, la clasificacién de los materiales cambia significativamente, el
cobre tiene para este grado de incidencia el segundo lugar en cuanto al metal
gue mayor resiste al desgaste, mientras que el cobalto ahora tiene la tercera

posicion en cuanto a menor resistencia.

No existe una receta general para que un material presente una alta resistencia
al desgaste por erosion y esto es debido a los dos diferentes mecanismos que
dan lugar a la erosion. Por ejemplo, se podria lograr una alta resistencia al
desgaste mediante mas de un tipo de material. En algunos casos, el material
puede ser extremadamente duro y resistente, por lo que la particula que impacta
no puede dejar ni siquiera ninguna marca de impacto en la superficie del material
blanco. Este es el enfoque adaptado al desarrollar materiales metalicos o
ceramicos resistentes a la erosion. Alternativamente, el material puede ser
resistente, pero con un médulo de elasticidad extremadamente bajo, de modo
que la energia cinética de las particulas se disipe sin dejar dafio. Generalmente,
se cree que el caucho proporciona buena resistencia a la erosion mediante la
absorcion elastica de energia de particulas, aunque esto no se ha demostrado
experimentalmente. Se ha demostrado que el primer impacto de particulas no
causa dafos visibles en la superficie del caucho y que el desgaste depende de
procesos lentos de fatiga [53]. El caucho sin relleno muestra una buena
resistencia al desgaste erosivo, pero sorprendentemente no es resistente al

desgaste por abrasion [53].
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CAPITULO 5

OXIDACION ELECTROLITICA POR PLASMA

5.1 Introduccidn

La Oxidacién Electrolitica Por Plasma, (PEO) por sus siglas en inglés, también
conocida como oxidacién por micro-arco, es una tecnologia emergente para el
tratamiento superficial de aleaciones de aluminio, magnesio y titanio. Con este
tratamiento se producen recubrimientos ceramicos de hasta 150 um de espesor
y poseen la caracteristica de contar con una elevada dureza. Una consecuencia
de estas caracteristicas es que resultan muy prometedoras para aplicaciones

industriales sujetas a cualquier tipo de desgaste.
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El tratamiento PEO se realiza dentro de una celda electrolitica, utiliza un
electrolito diluido a pH alcalino. Inicia con la oxidacion anddica del sustrato
metalico, posteriormente los altos voltajes utilizados provocan el rompimiento
dieléctrico de la capa anddica previamente formada, esto conlleva a una serie de
descargas eléctricas localizadas (micro-arcos) a través de todo el oéxido
inicialmente formado. Durante las descargas eléctricas (en estado de plasma) se
lleva a cabo el proceso de fusion tanto del 6xido como del sustrato, el material
fundido se densifica y forma varias capas. Varios modelos se han propuesto para

explicar el crecimiento de estos recubrimientos [55-58].

5.2 Mecanismos de crecimiento del recubrimiento PEO

Run Liu y colaboradores [56] utilizaron el proceso PEO para tratar una aleacion
de aluminio 2024 en un electrolito que contenia 1 gL* de KOH y 6 gL de
Na2SiOs diluidos en agua destilada. El tratamiento se llevo a cabo con voltajes
constantes de +480 V / -120 V. Evaluaron las caracteristicas de las descargas
de plasma formadas durante el proceso PEO. Propusieron un modelo de
descargas a diferentes tiempos de oxidacion. Durante el proceso PEO, cuando
el voltaje incrementa a cierto valor critico ocurre la ruptura dieléctrica del
recubrimiento y se producen canales de descarga eléctrica en estado de plasma.
Estos canales pueden ser distinguidos por el tipo A con un pequefio tamafio y el
tipo B de mayor tamafio como se muestra en la Figura 5.1. En un paso inicial, la
delgada capa de o6xido es facil de romper dieléctricamente, entonces la
distribucién de los canales de descarga eléctrica de tamafio pequefio es uniforme
e intensa, como se puede apreciar en la Figura 5.2 “A”. Como el espesor del
recubrimiento aumenta con el tiempo, la ruptura dieléctrica se torna mas
complicada, entonces se incrementa el diametro de algunos canales de
descarga mientras que la densidad de las descargas disminuye, por lo tanto, los
canales tipo Ay B existen en esta etapa, Figura 5.1 (b) y (c).
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Figura 5.1 llustracion esquematica del modelo que describe la aparicién
de descargas de plasma durante diferentes tiempos de oxidacion del
proceso PEO. (a) Fase inicial, (b-c) fase media, (d) fase final [56].
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En la fase final, el recubrimiento, especialmente la capa compacta seguida al
sustrato se vuelve bastante gruesa y la densidad de descargas eléctricas
decrece gradualmente. Finalmente, las intensidades de las descargas tipo B
desaparecen completamente, y solamente quedan algunas débiles intensidades
del tipo A sobre la superficie del recubrimiento como se aprecia en la Figura 5.2

(E) a los 60 minutos de tratamiento [56].
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Figura 5.2. Imagenes de video durante el tratamiento PEO de una
aleacion de aluminio 2024 [56].

Lujun Zhu y colaboradores [57] propusieron un mecanismo de crecimiento del
recubrimiento PEO basado en la eyeccién de alimina fundida. Utilizaron
aluminio como anodo y un electrolito compuesto por silicato de sodio e hidréxido
de potasio. El proceso consta de tres etapas: 1) al momento de alcanzar la
ruptura dieléctrica se genera una temperatura muy alta en la zona de las

microdescargas; 2) se funde el aluminio y otros elementos de la aleacion y se
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meten entre los canales que forman las microdescargas, estos elementos a la
vez son oxidados; 3) estos canales llenos de alimina fundida son enfriados
rapidamente por el contacto con el electrolito lo que da paso a que el
recubrimiento se deposite a lo largo de toda la superficie del sustrato, este

proceso se repite varias veces.

Un compuesto presente en los recubrimientos es la mullita AleSi2O13, Su
formacién durante el proceso PEO consiste en la disociacion de SiOs
(proveniente del electrolito) ayudado por la alta temperatura, posteriormente el
Si del electrolito viaja a través de los canales hasta la capa interna donde

posiblemente se transforma a SiO2. Por otro lado, el Al se oxida para formar

Al203 amorfa y posteriormente transformarse a y-Al203 hacia la capa interna, en

esta zona la mullita se forma a partir de los compuestos SiO2 y y-Al203 y bajo

ciertas condiciones de calor producto de las descargas eléctricas, Figura 5.3 [57].

Figura 5.3. llustracion esquemaética de las caracteristicas estructurales del
recubrimiento y la transformacion de los elementos Al y Si [57].
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Chen Liu y colaboradores [58] estudiaron la seccion transversal de un
recubrimiento formado por PEO y propusieron el siguiente mecanismo de su
formacién. EI modelo comienza cuando el electrolito y burbujas de gas entran
por las cavidades interconectadas que estdn en la interfaz
recubrimiento/sustrato. En esa zona es facil que ocurra una descarga eléctrica,
la cual destruye directamente la interfaz y funde al sustrato, Figura 5.4 (a). Una
vez fundido el sustrato, éste emerge hacia la superficie, asi es como crece la
capa externa porosa, se estima que la temperatura aproximada en esa zona sea
de 2 x 10* K con una presién de 2 x 102 MPa, Figura 5.4 (b). Posteriormente el
sustrato entra en contacto con el electrolito el cual es pasivado rapidamente
después de cada descarga, Figura 5.4 (c). Esto se repite conforme el proceso
avanza. Se observa que el crecimiento del recubrimiento se da hacia dentro y

hacia fuera del sustrato al mismo tiempo.
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Figura 5.4. Diagrama esquematico del modelo de descarga de plasma y del
crecimiento del recubrimiento PEO [58].

Yi Zhang y colaboradores [59] explican que el mecanismo de crecimiento de los
recubrimientos PEO para una baja densidad de corriente puede describirse de

la siguiente manera: primero se forma una pelicula pasiva sobre el sustrato,
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Figura 5.5 (a). Cuando el voltaje de operacion es suficientemente alto, el
rompimiento dieléctrico comienza a producirse a través de defectos
microestructurales como lo son grietas y poros que se encuentran en la fina
pelicula previamente formada, a las descargas eléctricas la acompafian
pequefias burbujas de oxigeno y pequefos destellos luminicos, mientras tanto,
se forma una delgada capa de 6xido PEO, durante esta etapa la pelicula original
se vuelve porosa con muy pequefios canales en didmetro de descarga debido a
la ruptura dieléctrica, Figura 5.5 (b). Poco después, la capa delgada y compacta
comienza a permanecer constante en grosor, aunque el proceso PEO es ciclico,
éste siempre tiene lugar en la interfaz del sustrato/recubrimiento. Cuando la
densidad de corriente es baja, los destellos luminicos son pequefios y uniformes,
algunos canales de descarga muy pequefios y pequefias cavidades se forman
gradualmente en la capa externa, Figura 5.5 (c). Cuando las micro-descargas
eléctricas se presentan a través de la capa delgada interna compacta, la capa
delgada se descompone hacia todas partes para formar nuevos productos PEO,
con ello el recubrimiento crece hacia afuera, mientras tanto, el sustrato se
expone al electrolito en las cavidades y posteriormente se forma una nueva capa
delgada interna sobre el sustrato, lo que conduce el crecimiento del
recubrimiento hacia adentro del sustrato, Figura 5.5 (d). La capa delgada interna
se regenera continuamente en la interfase recubrimiento/sustrato, pero conserva
un espesor pequefio y constante, Figura 5.5 (e). Este ciclo siempre esta en
progreso y lo acompafian reacciones electroquimicas, termoquimicas y

plasmaquimicas.
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Figura 5.5. Mecanismo del crecimiento de recubrimientos PEO en baja densidad de
corriente [59].

5.3 Influencia de parametros de procesamiento que tienen efecto
en la morfologiay fases de los recubrimientos PEO

Las caracteristicas microestructurales de los recubrimientos PEO generalmente
estan influenciadas por pardmetros de procesamiento como lo son el voltaje, la
densidad de corriente, la composicién del electrolito y el tipo de sustrato.
Primeramente, se tiene que mencionar que los recubrimientos PEO usualmente
estan conformados por tres regiones o capas, Figura 5.6. La primera capa se
encuentra proxima al metal, es la interfase entre el metal y el recubrimiento, la
segunda capa intermedia es mayormente homogénea y con baja porosidad y la

tercera capa, regularmente denominada capa externa, contiene una gran
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cantidad de defectos microestructurales como lo son porosidad y grietas. La
segunda capa es la que contribuye mayormente a la proteccion de la corrosion,
provee una alta dureza (1500-2000 HV), que depende de la aleacion y de las
condiciones del tratamiento. Esta capa intermedia presenta buenas propiedades
de resistencia al desgaste. La capa externa puede ser removida para exponer la
capa intermedia. El mantener una proporcion de espesor alta en la segunda capa
se logra al seleccionar las condiciones de reaccion quimica adecuadas como lo

son la composicion electrolitica o la relacién corriente/voltaje [60].

Figura 5.6. Micrografias SEM que muestran las distintas capas que conforman el
recubrimiento PEO. (a) y (¢) Imagenes del centro de la muestra (b) y (d) Imagenes de
los extremos de la muestra [60].
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Figura 5.7. Micrografias SEM (electrones secundarios) de la superficie de muestras
PEO tras una hora de procesamiento (a) y (b) Borde y centro de la muestra procesado
con electrolito nuevo respectivamente (c) y (d) Borde y centro de la muestra
procesados con electrolito envejecido de 8 horas [60].

En la Figura 5.7 se observan micrografias SEM de las superficies del
recubrimiento las cuales fueron tomadas en los extremos y en el centro de
muestras tratadas por 1 h con electrolitos denominados nuevos y envejecidos
(tratamientos por 8 horas), imagenes (a, b) y (c, d) respectivamente. Se observa
un tipo de estructura denominada por los investigadores como “panqueque” sitio
“‘A” de Figura 5.7 (b) y de “esponja”, sitio “B” de Figura 5.7 (d), estas

microestructuras son tipicas de los recubrimientos PEO [60].

Shen D. y colaboradores [61] estudiaron el efecto del tratamiento ultrasénico en
el proceso PEO sobre una aleacion de aluminio Al 6061. En este estudio se
investigaron los efectos en la evolucién del voltaje, las microdescargas, la
morfologia y la composicién del recubrimiento formado. Utilizaron un electrolito
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compuesto de 8 g L de silicato de sodio, hexametafosfato de sodio 16.5 g L,
tiosulfato de sodio 4.3 g L%, fluoruro de potasio 1.1 g L e hidréxido de sodio 4 g
L1, En tiempo real capturaron la evolucién del proceso PEO utilizando una
camara digital. La morfologia y composicion elemental de la superficie de los
recubrimientos formados con el proceso PEO tradicional (TP) y el proceso
asistido con ultrasonido (UAP) fueron analizadas con un equipo SEM, equipado
con EDS. La composicion de fases de los recubrimientos fue examinada por
difraccion de rayos X (XRD siglas en inglés) y el espesor por imagenes SEM de

seccion transversal.

El UAP provoca disminucién en el voltaje de ruptura dieléctrica respecto al TP.
Esto se observa en la Figura 5.8 El voltaje al cual se da el cambio de pendiente
se denomina voltaje de ruptura dielectrica el cual es de 270 Vy 225V para TP

y UAP respectivamente.

400 } — —
350
300 | A- ?n TP system
L B-in UAP system
S 250
2 ool N
% 200 dielectric breakdown
- 150 H
100 H
50 H
D 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Time/s

Figura 5.8. Respuesta tiempo- voltaje durante el proceso PEO [61].
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La evolucién de las microdescargas, se presentan en la Figura 5.9 las cuales son
promovidas por las ondas ultrasénicas. Al pasar 2 minutos, en el proceso TP
aparecen burbujas que hacen difusa la visibilidad, mientras que en el proceso
UAP las burbujas no aparecen. A los 5 minutos se observa en el proceso UAP
mayor densidad de microdescargas que en el TP, esto indica que el proceso
asistido por ultrasonido UAP acelera la evolucion de las microdescargas sobre

los recubrimientos.

Figura 5.9. Evolucion de las microdescargas para los diferentes sistemas, 3mm
para el sistema TP (a) 2 minutos, (b) 5min, (c) 15 minutos, (d) 45 minutos, y
para el sistema UAP (e) 2 minutos, (f) 5 minutos, (g) 15 minutos y (h) 45
minutos [61].

En la Figura 5.10 se presenta la evolucion del crecimiento del espesor de los
recubrimientos con respecto al tiempo. El recubrimiento obtenido por el proceso
UAP tiene un crecimiento mas rapido que su similar TP. Conforme pasa el tiempo
la velocidad de crecimiento disminuye para los recubrimientos de ambos

procesos.
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Figura 5.10. Comparativa de la evolucion de crecimiento del espesor con respecto al
tiempo al utilizar las dos técnicas de estudio (TP y UAP) [61].

En la Figura 5.11 se observa el cambio en la morfologia superficial de los
recubrimientos formados durante los dos distintos procesos. Para ambos
procesos el numero de poros disminuye y aumenta en tamafio su diametro
conforme transcurre el tiempo. A los 5 minutos hay un mayor nimero de poros
para el proceso UAP que para el TP. A los 15 minutos sigue siendo mayor el
namero de poros en el proceso UAP que en el TP. Sin embargo, después de 30
minutos, el proceso UAP muestra menor nimero de poros y de menor tamafio
que el TP. La distribucion elemental de seccion transversal se muestra en la
Figura 5.12. La principal diferencia que se observa es la homogeneidad de los
elementos a través de las secciones. Es obvio que el contenido de Al disminuye
desde dentro hacia afuera del recubrimiento mientras que el contenido de O y Si
muestran lo contrario en el proceso TP, Figura 5.12 (a). Sin embargo, estos
elementos se distribuyen homogéneamente a través del recubrimiento del
proceso UAP, Figura 5.12 (b).
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Figura 5.11. Morfologias de superficie de los recubrimientos, para el sistema TP (a) 5
min, (c) 15 min, (e) 30 min y para el sistema UAP (b) 5 min, (d) 15 min y (f) 30 min.
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Figura 5.12. Curvas de distribucion elemental de seccién transversal de los
recubrimientos procesados por 20 min, para los recubrimientos TP (a) y (c); para
los recubrimientos UAP (b) y (d).
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Las principales fases encontradas en los recubrimientos de este estudio fueron

a-Al203, y-Al203 y mullita (3Al203.2Si02), esto se observa en los patrones de
DRX (Figura 5.13). La relacion de intensidad OL/'Y (Ia/ly) aumenta con el tiempo

para ambos procesos. La relacion es mayor en el proceso UAP con respecto al

proceso TP, Figura 5.14.
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Figura 5.13. Difractogramas de rayos X de recubrimientos PEO obtenidos por los
procesos TP y UAP.

Durante el tiempo de 30-45 minutos la velocidad de crecimiento de la relaciéon
o./y es mayor para el proceso UAP (0.18/min) que para el proceso TP (0.15/min).

Durante el tiempo de 45-60 minutos el crecimiento de la relacion o/y se encuentra
casi pareja para los dos procesos. Los efectos de ondas ultrasénicas en el
proceso PEO son muy significativos. La asistencia del ultrasonido provoca que
el voltaje de rompimiento dieléctrico disminuya y, por ende, aumenta el nimero
de microdescargas. Finalmente, se promueve la formacion de la fase a-Al203y

mullita con distribucién homogénea a lo largo del recubrimiento [61].
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Figura 5.14. Comparativa de la relacion de fase o/y durante el tiempo de los
recubrimientos obtenidos por TP y UAP [61].

Jaspard-Mecuson y colaboradores [62] realizaron el proceso PEO sobre una
aleacion de aluminio 2216-T6 con dos pardmetros de corriente eléctrica. El
primero con amplitud en el rango de 0 - 36 A y la segunda de 75 - 150 A,
respectivamente. Independientemente del generador utilizado, se fij0 una
frecuencia de 100 Hz. Se ajustaron parametros de proceso como el periodo (T),
el tiempo de cada periodo con cada tipo de rango aplicado (Ti), la amplitud de
corriente positiva (Ip) y la amplitud de corriente negativa (In). Fijaron el valor de Ip
a 77 A, este valor correspondiente a una densidad de corriente de 38 A/dm?. Se
definié el parametro R como la relacion de carga positiva/negativa por lo que se
ajustaron los valores de Tiy la amplitud I» para obtener los valores R deseados
(1.57 y 0.89).



106

(a) A few seconds (b) 1 min (c) 15 min

2mm

Figura 5.15. Imagenes de las muestras de aluminio a diferentes tiempos durante el
proceso PEO, (R=1.57) [62].

Primeramente, se muestran los resultados para los experimentos realizados con
un valor R = 1.57. La evolucion de las microdescargas en funcion del tiempo de
tratamiento se muestra en la Figura 5.15. Mientras que la variacion de la
intensidad de la linea de emisién del Al (A=396.2 nm) a lo largo del proceso se
muestra en la Figura 5.16. Al inicio del proceso, se observa la ruptura del 6xido,
provocado por el aumento del voltaje aplicado, este paso es llamado la etapa
que se caracteriza por chispas brillantes distribuidas aleatoriamente sobre la
superficie de la aleacion, Figura 5.15 (a). En esta etapa, se observa un punto
maximo en la intensidad de emisién del aluminio (la) por alrededor de los 2
minutos de proceso, Figura 5.16. Después de ese punto, la sufre un fuerte
decremento, donde las chispas pasan a microarcos (etapa 2), Figura 5.15 (c).
Finalmente, después del rapido decremento de la, comienza la etapa 3, régimen
de arcos, Figura 5.15 (d) y (e) la cual se caracteriza por una sefal de aluminio
cercana a cero con picos de intensidad aleatoria debido a los escasos arcos

remanentes en la superficie.
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Figura 5.16. Variacion de intensidad de la linea de emision de Al (A=396.2 nm)
durante el proceso PEO (R=1.57) [62].

Los microarcos y arcos ocurren durante las etapas 2 y 3 y causan dafios
irreversibles al recubrimiento como se muestra en la Figura 5.17 y 5.18. En las
imagenes de SEM de seccion transversal, obtenidas después de 140 minutos de
tratamiento (R=1.57), se observa que los canales de descarga pasan a través de
todo el recubrimiento. Los canales son causados por los fuertes arcos formados
durante la etapa 3. Con las condiciones de proceso utilizadas se observa,
después de 140 minutos de tratamiento, que el recubrimiento no es homogéneo,
es bastante delgado, tiene una interfase irregular metal-oxido y exhibe gran

cantidad de poros e inclusiones.

A . . .
Diccharge channel Figura 5.17. Micrografia SEM
plate res de la seccién transversal del

recubrimiento después de 140
Layer with plates

minutos de tratamiento
and pores
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Compact layer
diferentes subcapas [62].
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Figura 5.18 Micrografia de SEM sobre la superficie del recubrimiento
después de 140 minutos de tratamiento (R=1.57) [62].

Para los tratamientos con un valor de R = 0.89, en la Figura 5.19 se muestra que

la evolucion de las descargas es similar a la reportada en la Figura 5.15.

(a) A few seconds (b) 15 min

R s

(c) 30 min (d) 45 min

2 mm

Figura 5.19. Imagenes de muestras de aleaciéon de aluminio a diferentes tiempos del
proceso PEO (R=0.89) [62].

A partir de los 45 minutos la actividad superficial de descargas disminuye. Esto
indica que hay una modificacién en el régimen del proceso de “arcos” el cual no
exhibe fuertes descargas que dafien al recubrimiento. Se observa en la Figura
5.20 que después de los 40 minutos no se observan intensidades de emision
Optica de aluminio en comparacién con el proceso de arcos (R = 1.57).
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Figura 5.20. Variacion de la intensidad de la linea de emision de Al (A=396.2
nm) durante el proceso PEO (R=0.89) [62].
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Figura 5.21. Micrografias SEM de seccion transversal a diferentes tiempos de
proceso PEO. (R=0.89). (a) 10 minutos; (b) 40 minutos; (c) 90 minutos [62].
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Figura 5.22. Micrografia SEM sobre la superficie del recubrimiento
después de 60 minutos de tratamiento (R=0.89) [62].

Dentro de esas condiciones experimentales, el espesor del recubrimiento,

después de 60 minutos de tratamiento, se vuelve mas homogéneo, Figura 5.21.

De las observaciones de la superficie por medio de SEM (Figura 5.22), los

‘panqueques” se encuentran presentes pero los canales de descarga

desparecen o son dificiimente visibles. En lugar de los canales de descarga

observados anteriormente, se observan en la superficie, estructuras en forma de

panal, formadas por muchos pequefios hoyos (con un diametro menor a 1 um).
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En la Figura 5.23 se muestra la evolucion del espesor promedio del recubrimiento
con el tiempo del proceso para ambas condiciones (R= 1.57 y 0.89). La cinética
de crecimiento es la misma para ambos procesos antes de los 40 minutos. Esto
ocurre porque se utiliza la misma densidad de corriente positiva en los dos
procesos. A tiempos de tratamientos mayores de 40 minutos la evolucion del
espesor depende de la relacion de cantidad de carga positiva y negativa R. Cabe
mencionar que los arcos contribuyen al crecimiento del recubrimiento, pero
también los destruye, por lo que el crecimiento de este proviene de una
competencia entre estos dos fendmenos. Para ilustrar esto, se grafico el
diametro medio de los “panqueques” en funcién del tiempo de tratamiento para

las dos condiciones tratadas, Figura 5.24.
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Figura 5.24 Evolucion del diametro medio de la morfologia denominada
‘panqueque” en funcién del tiempo de tratamiento R= 1.57 (cuadrados);
R=0.89 (circulos) [62].

Se observa que el diametro promedio es similar en ambos casos a tiempos
menores a 40 minutos, pero a partir de este punto el diametro se mantiene
constante cuando se usa una cantidad de carga negativa mayor que la positiva
(R=0.89).
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En esta investigacion se concluye que al aplicar mayor carga negativa que
positiva en el sustrato se mejora enormemente el recubrimiento PEO,
especificamente en términos de espesor y homogeneidad en toda la superficie y
también reduce la presencia de grandes canales en la capa externa. Estos
resultados sefialan la importancia de la alternancia de corriente negativa en el
proceso PEO y de la necesidad de utilizar una fuente de corriente bipolar con

parametros ajustables [62].

A. Lugovskoy y colaboradores [63] estudiaron la composicion, estructura y
propiedades de un recubrimiento obtenido por el proceso PEO sobre una
aleacion de aluminio 5052, en ese estudio se utilizaron electrolitos alcalinos de
hidroxido de potasio KOH y de silicato con distintas relaciones SiO2/Na20, los
tiempos de tratamiento fueron de 30-60 min. Na20-SiO2 (n=1) y Na20-3SiO2
(n=3). Para cada electrolito se empled 1 g L* (17.9 mol L™") de KOH vy distintas
concentraciones de silicato los cuales se especifican en la Tabla 5.1. Se observa
qgue el pH y la conductividad son altamente afectados por el indice de silicato. El
hecho de que los electrolitos con n=1 tengan mejor conductividad podrian facilitar

el proceso PEO ya que se necesitan densidades de corriente mas bajas

Tabla 5.1. Parametros de los electrolitos utilizados (pH/conductividad, mS/m) [63].

Na,0-nSi0; 5g/L 10g/L 15g/L
Na,0.5i0, (n=1) 12.68/10.27 12.74/15.5 12.80/22.7
Molarity 0.021 0.041 0.062
Na,0.3Si0; (n=3) 11.08/4.53 11.18/5.47 11.24/6.52
Molarity 0.024 0.047 0.071

Al inicio del proceso cuando n=1 (Figura 5.25). Se observa que la densidad de
corriente inicial y también el voltaje del proceso es mayor para el electrolito
n=3. Se observan cambios en el voltaje y densidad de corriente alrededor de los

~200 s. Estos cambios evidencian la formaciéon de un estado estable, este
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estado es cuando ocurre una menor cantidad de microdescargas y el

recubrimiento ha sido formado casi en su totalidad.

U, v 5 i, A/dmz
n=3 15.00

200 4

Ll 11.00 -

0 T T T 9.00 T r T
1.0 10 100 1000 t.s 1.0 10 100 1000 ts

Figura 5.25. Amplitudes de voltajes (izquierda) y densidades de corriente
(derecha) para el proceso PEO para los electrolitos n=1 y n=3 [63].

Las capas de Oxido producidas después de 30-60 minutos de tratamiento tienen
morfologia del tipo porosa, con poros relativamente grandes en forma de
crateres, los cuales fueron producidos por las microdescargas eléctricas en
estado de plasma, Figura 5.26. No existen diferencias en la morfologia para los
dos tipos de electrolitos. La composicion elemental y morfologia del poro
obtenida por EDS se presenta en la Tabla 5.2 de los puntos indicados en la
Figura 5.27.
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Figura 5.26. Imagen de SEM de la morfologia de un
recubrimiento PEO [63].
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Tabla 5.2. Composicion elemental en dos puntos del recubrimiento de oxidacion
electrolitica por plasma. Punto 1 corresponde a la superficie y Punto 2 corresponde
al interior de un crater formado por la microdescargas eléctricas.

At.% Al Si 0] Na Mg K
Point 1 59 31.2 60.3 1.2 0.3 1.2
Point 2 296 15.2 51.8 1.2 0.8 0.9

60.28 At% O
31.16 At% Si
1.22 At% Na
0.25 At% Mg
116 At%ky

29.60 At% Al

15.17 At% Si
1.19 At% Na
0.80 At% Mg
0.87 At% K

Y -

SEl  15kV WD10mm, SS38§ \x10,000 T um
Ariel PEO - 0019 17 Nov 2009

Figura 5.27. Composicion elemental y morfologia del poro en dos puntos
caracteristicos: punto 1 en la superficie del recubrimiento (ptl); punto 2
dentro del poro (pt2) [63].

A partir de los datos anteriores, el interior de los poros contiene mucho menos
silicio y mucho mas aluminio que la superficie. Esto no es nada sorprendente, ya
gue el aluminio proviene desde el sustrato metalico, mientras que el silicio
proviene del electrolito y dificilmente penetra profundamente el recubrimiento.
Los recubrimientos, formados después de 30 minutos, tienen un espesor de 20-
60 um, ambos tienen dos subcapas principales: una densa subcapa interna y

una holgada subcapa porosa externa, Figura 5.28. Aunque la capa externa
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contiene una menor cantidad de poros, estos son mas grandes que los de la
capa interna. El electrolito n=3 que contiene de 2 a 5 veces mas silicio que el

electrolito n=1.

Figura 5.28. Seccidn transversal de los recubrimientos (a) electrolito n=1 (b) y
electrolito n=3. (1) Aleacion base no oxidada, (2) Capa oxidada interna mas densa,
(3) Capa holgada externa, y (4) resina [63].

Los analisis de fases por difraccion de rayos X, Figura 5.29 evidencian que los
recubrimientos contienen el 60-70% de alumina y 20-30% de cuarzo SiO2 para
los electrolitos del tipo n=1. Los recubrimientos consisten principalmente de

mulita 3Al203-2Si0O2 para los electrolitos del tipo n=3.

n @ mulite (Al ocSi; 050 c)

+eta-alumuna (Al ;0,,)

M gamma-alumina (Al,0,)

4 dialuminium trioxide -
hexagonal

wquartz low (Si0;)

intensity (counts)

20 30 40 50 60 70 80 20

Figura 5.29. Difractogramas de rayos X para los recubrimientos obtenidos
por PEO en 0.05 mol L-1, para electrolitos tipon =1y n =3 [63].
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Las pruebas de microdureza de los recubrimientos PEO especificamente en esta
investigacion arrojo los siguientes resultados: Recubrimiento con electrolito n=1
910 HV y 1200 HV para la capa externa e interna respectivamente; los
recubrimientos con electrolitos del tipo n=3 sus valores de microdureza fueron
990 HV y 1200 HV, para la capa externa e interna respectivamente. Las
concentraciones menores de silicato resultaron en mayores microdurezas,
especialmente para el electrolito del tipo n=3, esto se le puede atribuir a los altos
contenidos de alimina observados para menores concentraciones de silicatos

en los electrolitos [63].

Lujun Zhu y colaboradores anteriormente mencionado [57], por la técnica de
difraccion de rayos X observaron que en la primera fase del proceso (<10
minutos) predomina la estructura del y-Al2Os, pero a partir de los 20 minutos se
comienza a formar mullita (AleéSi2013) identificado por la letra M, la cual se
incrementa gradualmente. El aluminio (Al) se encuentra presente en todos los

tiempos del proceso, Figura 5.30.
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Figura 5.30 Difractogramas de rayos X del recubrimiento PEO con
diferentes tiempos de procesamiento [57].
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Por medio del microscopio electrénico de barrido (modo de electrones
secundarios) analizaron la seccidn transversal del recubrimiento en la que se
observan dos capas, una externa y una interna, presentan un canal que atraviesa
completamente al recubrimiento y llega hasta el sustrato. Este patron se repite a

lo largo de todo el recubrimiento, Figura 5.31 [57].

Al analizar la interfase que se encuentra entre el recubrimiento y el sustrato
metalico por medio de TEM, esta consiste en una fase amorfa de Al203, Figura
5.32 [57].

RS- - - TS =~ X
Sy in-layer surface
3 o - o,

s P2

Figura 5.31. Micrografias SEM de un recubrimiento PEO a 20 min. (a) Una
imagen de seccién transversal; (b) capa exterior y (d) la capa interna se
presenta mas densa. Imagenes de alta magnificacién de los poros (c) y (e)
[57].
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Figura 5.32 (a) y (b) micrografias SEM (modo de electrones retro dispersados) y
TEM de la seccion transversal de la capa amorfa de alimina (AAL) de dos zonas
analogas [recuadros en (b)]. (c) dibujo ampliado del patrén SAED del area cristalina.
(d) EDS de la zona dos y (e) imagen TEM de alta resolucion de la interfaz del
aluminio y el sustrato correspondiente a la capa amorfa de alimina [57].

Xuan Yang y colaboradores [64] evaluaron mediante el andlisis de las lineas
espectrales de espectroscopia de emisién Optica (OES) la temperatura del
electrén, la densidad de electrones y el grado de ionizacion atdmica en la zona
de las descargas de plasma, encontraron que la temperatura en la zona del
plasma es de 3,000 a 15,000 K. El proceso PEO lo realizaron sobre una aleacién
de aluminio 7075 en un electrolito de silicato. El proceso se llevd a cabo
utilizando una fuente bipolar de alimentacion pulsada con una frecuencia de 75
Hz a tensiones constantes de +500 V / -120 V. La temperatura interna de la

muestra y del electrolito fue medida a 5 y 150 mm de distancia de la muestra.

La variacion de la intensidad de iluminacion con el tiempo de oxidacion durante
el proceso se muestra en la Figura 5.33. Hay numerosas chispas blancas en la

superficie de la aleacion 7075 en la etapa inicial del proceso, imagen (a). Eso



119

lleva a un notable aumento de la intensidad de la iluminacién, alcanzando 31 lux
en 2 min. Mientras que el espesor de la pelicula de oxidacion aumenta, las
chispas blancas se transforman gradualmente en grandes chispas amarillas,
imagenes (b) y (c). Sin embargo, la reduccion de la cantidad total de chispas
produce una disminucion rapida en la intensidad de iluminacion por debajo de 3
Ix. En esta etapa, la densidad de corriente disminuye rapidamente. Después de
20 minutos, estas grandes chispas amarillas desaparecen y muchas finas
chispas blancas cubren la superficie, imagen (e), luego estas chispas finas se
debilitan gradualmente y desaparecen, imagen (f). Mientras tanto, se encuentra

gue la intensidad de la iluminacion aun permanece estable a aproximadamente
3 Ix.

[lluminance /lux
7S

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Time /s

Figura 5.33. Dependencia de la intensidad de iluminacién y las imagenes
de las descargas con el tiempo de oxidacién durante el proceso [64].

En la Figura 5.34 se muestra un tipico espectro de emisién éptica obtenido a los
110 s de oxidacion en el alcance de longitud de onda de 200 nm - 750 nm con
un tiempo de escaneo de 1,000 ms durante el proceso PEO. La notacion |y Il se
refieren a atomos neutros e ionizados individualmente, respectivamente. Se

observo a través del OES que las descargas contienen aluminio, zinc, magnesio
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y cobre, provenientes de la aleacién 7075. Sodio, potasio, silicio, OH, lineas de

Balmer a y B del hidrégeno y oxigeno son provenientes del electrolito.

La tendencia ascendente de 450 a 700 nm en la Figura 5.34 es el resultado de
la colision radiactiva de electrones [65-66]. La variacion de intensidad de las
lineas de emisién de Al a 309.27 nm y 394.40 nm con el tiempo de oxidacion
durante el proceso PEO se presenta en la Figura 5.35. La intensidad de las dos
lineas del Al aumenta dramaticamente a un valor maximo dentro de los 75 s,
luego la linea de emision del Al 309.27 nm disminuye gradualmente a una
intensidad muy baja en aproximadamente 40 minutos, mientras que la linea Al a
394.40 nm disminuye rapidamente en aproximadamente 1200 s. Esta baja
intensidad implica que las grandes chispas desaparezcan.
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Figura 5.34. Espectro de emision Gptica obtenido a los 110
segundos de la oxidacion durante el proceso PEO [65].
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Figura 5.35. Variacion de intensidad de las lineas de emision de Al
con el tiempo de oxidacion. (a) Al 1 309.27 nm, (b) Al | 394.40 nm [64].

Para calcular la temperatura del electron en la zona de las descargas de plasma

(Te) utilizaron la relacion de intensidad de las lineas de Al | a 309.27 nm y 394.40

nm. Los parametros correspondientes se muestran en la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3. Lineas espectrales con sus respectivas longitudes de onda, transiciones,
pesos estadisticos del estado excitado gk, diferencias de energia y probabilidades
de transicion Axi [64].

Line A(nm)  Transition g, Energy(eV)  A,(10% 1)
All 30927 3s3d D -3%3pp 6 402 0.74

All 3944 35245 25 — 35%3p p 2 3.14 0493

HE 486.13 4d 2D - 2p P 4 255 0.172

La Figura 5.36 muestra la variacion de Te con el tiempo de oxidacion a diferentes
tiempos de escaneo (200, 1000 y 2000 ms). El comportamiento de las descargas
de plasma durante el proceso PEO puede ser descrito por medio de Te. Al inicio
de la etapa estable de Te, aparecen numerosas chispas blancas pequefias en la
superficie de la muestra a los 2 minutos como lo muestra la Figura 5.33, y la Te
es de 3000 K. Después, cuando la capa de 6xido alcanza cierto espesor, el
voltaje aplicado alcanza su valor de ruptura, lo que lleva al decremento de las
chispas blancas pequefas y al aumento de las grandes chispas amarillas. La Te
asciende considerablemente después que desaparecen las grandes chispas.
Entonces algunas finas chispas cubren la superficie, y la Te promedio sube a
10,000 K a los 40 minutos. Finalmente, la Te decrece gradualmente hasta

finalizar el proceso.

La densidad electronica (Ne) para este experimento se mantuvo en un rango de
4.95x10%' m= a 1.65x10%?> m3, esta disminuy6 conforme al paso del tiempo. El Ne
en la Figura 5.37 es mayor a 4x102! m=3, por lo que los parametros se pudieron
calcular bajo la suposicién de que se cumple la condicién del equilibrio térmico
local (LTE) segun Klapkiv [67].
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Figura 5.36. Temperatura del electrén en la zona de las descargas en
estado de plasma (Te) en funcidn del tiempo de oxidacion a diferentes
tiempos de escaneo. (a) 200 ms, (b) 1000 ms, (¢) 2000 ms [64].
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Figura 5.37. Densidad electrénica con el tiempo de oxidacién [64].

La Figura 5.38 muestra el grado de ionizacion primario del aluminio durante el
proceso. Con la aparicién de chispas grandes a los 10 minutos, es mas facil
excitar los electrones en una temperatura relativamente alta lo que provoca el

incremento del grado de ionizacion atomica.
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Figura 5.38. Dependencia del grado de ionizacion atomica
de Al con el tiempo de oxidacién [64].
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La Figura 5.39 muestra las micrografias de seccidn transversal de los
recubrimientos a distintos tiempos de oxidacion. Se obtuvieron los espesores de
tres recubrimientos a los 20, 40 y 60 minutos con valores 20 +2um, 35 £2um, y
58 £3um, respectivamente. Ademas, los recubrimientos contienen una capa
Suelta externa y una capa compacta interna. El silicio, proveniente del electrolito,
se ve enriquecido en la capa externa mientras que el aluminio en la capa interna.
La morfologia de superficie de los recubrimientos se muestra en la Figura 5.40.
Se observan grandes canales de descarga en la superficie a los 20 minutos,
estos canales se reducen y nuevos granos son observados en la superficie a los
40 minutos. A los 60 minutos, muchos sedimentos se depositan en los canales

de descarga.

La Figura 5.41 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los
recubrimientos a diferentes tiempos de oxidacion los cuales consisten en las
fases y-Al203, a-Al203 y mullita (3Al203. 2Si02), aunque el contenido de la fase
v-Al203 es mucho mayor respecto a las otras dos. Al paso del tiempo de
oxidacion, la intensidad relativa de los picos de difraccion de y-Al203 aumenta
significativamente mientras el pico de 3Al203.2Si0O2 se vuelve débil. Todos los
recubrimientos (20, 40 y 60 minutos) contenian la fase 3Al20s3. 2SiO2. La
aparicién de esta fase indica que el silicio del electrolito se involucra en la
formacion de los recubrimientos, esto concuerda con los perfiles de composicion
de la Figura 5.39.

Durante el proceso, algunos elementos de la aleacion 7075 (Al-Zn-Mg-Cu) se
disolvieron en la solucién. La Figura 5.42 muestra las concentraciones de los
elementos Al, Zn, Cu, y Mg disueltos en la solucion, las concentraciones fueron
determinadas por medio de ICP-OES. Al inicio del proceso, la velocidad de
disolucion de los elementos fue muy alta. Después de 20 minutos, esta comenzo
a caer lentamente, como se menciona anteriormente, las chispas al final del

proceso PEO se vuelven débiles y las chispas grandes desaparecen, después el
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incremento del espesor del recubrimiento se le adjudica al crecimiento de la capa
compacta. Por lo tanto, la velocidad de disolucidon de los elementos se vuelve

mas lenta conforme el espesor del recubrimiento aumenta.
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Figura 5.39. Micrografias de seccion transversal y Figura 5.40. Morfologia de
perfiles de composicién de los recubrimientos a superficie de los recubrimientos
diferentes tiempos de oxidacion. I capa suelta; Il a distintos tiempos de
capa compacta; lll: sustrato de aluminio, (a) (b) 20 oxidacion, (a) 20 minutos, (c) 40

minutos, (c) (d) 40 minutos, (e) (f) 60 minutos [64]. minutos, (c) 60 minutos [64].
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La Figura 5.43 muestra la dependencia de la temperatura dentro de la aleacion
y en la solucion a diferentes distancias de la muestra con respecto al tiempo de
la oxidacion. La temperatura de la solucion a 150 mm de la muestra permanece
estable por debajo de los 27 °C. Sin embargo, a 5 mm de distancia la temperatura
aumenta gradualmente y alcanza un maximo de 38 °C a los 2100 segundos.
Después la temperatura comienza a caer lentamente hasta el final del proceso.
En realidad, la temperatura de la solucion esté relacionada a la evolucion de las
chispas. Cuando disminuye la cantidad de chispas grandes, se reduce el calor
producido por la descarga, lo que lleva a la disminucion de la temperatura de la
solucion. En general, los parametros de plasma y el crecimiento del

recubrimiento dependen del tamafio y la densidad de las chispas [64].
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5.4 Pruebas corrosivas y de desgaste sobre recubrimientos PEO

Lugovskoy y colaboradores [63], mencionado con anterioridad también reportan
pruebas de corrosion las cuales fueron realizadas después de cubrir la muestra
con una resina a excepcion de un area de 1 cm?, la muestra fue dejada por una
hora en una solucion de NaCl al 1% para alcanzar el estado de corrosidbn mas
estable y asi analizarla con la técnica de voltamperometria lineal de barrido (25

mV s1).

De inicio fue estudiado el rango de potencial mas amplio (OCP £500 mV) para la
determinacién del potencial de corrosion. Se midio y uso para la curva de Tafel
un rango de potencial mas estrecho de #50-70 mV relativo al potencial de
corrosion anteriormente determinado. Todos los potenciales fueron medidos
contra un electrodo de referencia de Ag|AgCl y luego recalculado a los

potenciales del electrodo estandar de hidrégeno.

Los resultados de la prueba de corrosion en la aleacion Al 5052 asi como de las
muestras con los recubrimientos PEO se muestran en la Tabla 5.4. Las
densidades de corriente de corrosibn medidas para las muestras con
recubrimientos PEO son al menos 3-4 veces menores a la aleacion sin tratar.
Los potenciales de corrosion para todas las muestras con recubrimientos PEO
son mas positivos que la aleacién de aluminio no tratada, esto evidencia que los
potenciales de corrosibn mas positivos (estables) se observan a mas bajas
concentraciones para ambos electrolitos de silicatos n=1 y n=3 y se
correlacionan con las capas con mayor microdureza observadas para estas
concentraciones, el contenido de alimina en una capa de 6xido juega un papel

clave en el cambio de potenciales de corrosiéon en la direccion positiva.
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Tabla 5.4. Potencias y densidades de corriente de corrosién para la aleacién Al 5052
tratada con diferentes electrolitos [63].

Silicate concentration in electrolyte, molL- ! n=1 electrolyte, n=1 electrolyte, n=13 electrolyte, n=3 electrolyte,

Ecorr, Vvs. SHE izarrs Afcm? x 108 E.orr. V vs. SHE icorr. Afcm? x 106
“Bare” Al5052 -1.126 15.99
0.013 —0.525 0.08
0.025 —0.497 3.60 —0.815 2.66
0.050 —0.796 4.30 —0.008 0.08
0.075 —0.972 1.68
0.100 —0.942 1.93
0.150 —0.995 3.77

Estas mediciones evidencian que las muestras tratadas con electrolitos n=3
tienen mejor resistencia a la corrosion que las formadas en electrolitos n=1. Las
observaciones microscépicas de las secciones transversales, Figura 5.28 (b)
indican que la capa externa formada con electrolitos del tipo n=3 contiene
cavidades mas grandes y la capa interna se observa mas porosa que las
formadas en electrolitos del tipo n=1, Figura 5.28 (a). El espesor méas grande de
la capa producida por el electrolito del tipo n=3 presenta una barrera que
complica la difusion del medio corrosivo y logra una mejor protecciéon del sustrato
metalico. Hay que acentuar que las capas de 6xido producidas en los electrolitos
del tipo n=1 solamente contienen fases de 6xido (alimina y cuarzo), en contraste

a la capa de mulita formada en los electrolitos del tipo n=3 [63].

Movahedi y colaboradores [68] utilizaron el tratamiento PEO en una espuma de
aleacion Al A356 de celda cerrada para probar la resistencia a la corrosion del
recubrimiento producido. Las espumas metalicas se dividen en dos distintos
grupos de estructuras: de celdas abiertas y de celdas cerradas. Las espumas
metalicas de celdas abiertas se utilizan en aplicaciones tales como la filtracion,
intercambiadores térmicos e idnicos. Sin embargo, la morfologia estructural de

las espumas de celdas cerradas las hace apropiadas para ser utilizadas como
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absorbentes de energia, barreras acusticas y amortiguadores de vibraciones en

diversas industrias.

Figura 5.44. Espuma de aleacion Al A356 de celda cerrada [68].

La aleacidon de Al A356 fue fabricada por medio de un proceso convencional de
fundicioén. El tratamiento PEO se realiz6 en una solucién acuosa compuesta por
NazSiO3 (6 g.L 1), NasPOas (4 g.LY) y KOH (2 g.L) como electrolito, una fuente
de poder de corriente directa de 20 kW, voltaje de 495 V y corrientes eléctricas
de 2.5, 5y 10 A. La temperatura del electrolito se mantuvo a 30 °C con la ayuda
de un intercambiador de calor. Se utiliz6 como catodo el contenedor del
electrolito de acero inoxidable. El tiempo de tratamiento fue de 10 minutos.

Por la técnica de SEM se observé que el recubrimiento PEO contiene una serie
de crateres provocados por microdescargas eléctricas, tipica morfologia de
recubrimientos de este tipo. Al analizar las capas del recubrimiento por medio
de energia dispersa de rayos X (EDS) se observé una mayor cantidad de silicio
en la capa externa que en la interna, esto acreditado al contacto que tiene la
capa externa con el electrolito que es la fuente de Si (Figura 5.45 a, b y ¢). En
este estudio se encontré una tendencia que a menores corrientes aumenta el

namero de microporos e imperfecciones (Figura5.45dy e).
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Figura 5.45. (a) Macroestructura de SEM de la aleacion esponjosa de Al-A356 de celda
cerrada (b y c) micrografias de morfologia de superficie y de seccion transversal de los
recubrimientos PEO con 10 A con su correspondiente espectro de EDS, (d y e)
morfologia de superficie de muestras PEO tratadas 5y 2.5 A, respectivamente [68].

Para conocer la resistencia a la corrosion de los recubrimientos analizaron el
potencial de circuito abierto (PCA) de las muestras tratadas y de una mas sin
tratamiento la cual se utiliz6 como muestra control, se emple6 una solucién de
NaCl al 3.5 %. Las muestras recubiertas presentaron mayor resistencia a la
corrosion respecto a la muestra sin tratamiento, esto debido a que el PCA
permanece mas estable que la muestra sin tratamiento. El PCA de la muestra
sin tratamiento comienza a ascender a valores mas estables hasta que
permanece constante, esto ocurre debido a la proteccién que le brinda el

recubrimiento formado por la oxidacion del material in situ (Figura 5.46 a 'y b).

Curvas de polarizacion potenciodinamica obtenidas para las muestras tratadas

y para las de control evidencian que la modificacion de la superficie mueve la
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curva a potenciales mas estables (Figura 5.47). Al realizar la comparacion de las

superficies modificadas, la tratada a 10 A muestra la velocidad de corrosion mas

baja, 0.02533 (mpy) (Tabla 5.5).
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Figura 5.46. (a) Graficas de potencial de circuito abierto para los
recubrimientos tratados a distintas corrientes A: 25 A, B:5A, C: 10 Ay D:
Sin tratamiento. (b) Tiempo vs densidad de corriente [68].
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Tabla 5.5. Pardmetros electroauimicos de las muestras analizadas [68].

Specimen icorr (WA €m™%)  Eco (mV)  Corrosion rate (mpy) R, (€ cm?)
A(25A) 0373 —663.6 0.1596 112480
B(5A) 0374 —b65.8 0.1601 60564
C({10A) 0.059 -701.1 0.02533 211461
D (Untreated) 3.005 =-727.5 1.284 4482

Concluyen que el proceso PEO proporciona una mayor resistencia a la corrosion
en comparacion a la muestra que no fue tratada (control). Al incrementar la
corriente durante el tratamiento PEO se producen recubrimientos porosos con
menos microgrietas y menos defectos los cuales afectan la proteccién contra la

corrosion [68].

Y. Jiang y colaboradores [69] estudiaron el comportamiento al desgaste y el
mecanismo de falla en la superficie de un recubrimiento de oxidacién electrolitica
por plasma sobre una placa de aluminio con una pureza del 99.66% (Si 0.08%,
Fe 0.25%, Cu 0.01%).

La rugosidad media inicial que presenté la superficie de las muestras de aluminio
antes del proceso de oxidacion fue de 0.533 um. La solucién electrolitica que
utilizaron estaba compuesta principalmente de 1g.L* NaOH, 10 g.Lty 5 g.L*
Na2COs. El desgaste por desbaste fue llevado a cabo colocando la muestra en

un disco contra papel lija de Al2O3, con una carga de 10 N y bajas revoluciones.

La morfologia de la superficie de recubrimientos PEO consté principalmente de
microporos con diametros de 2 a 10 um, que incrementan de tamafo conforme
pasa el tiempo de tratamiento y estan distribuidos no uniformemente (Figura 5.48
a,byc).
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Figura 5.48. Morfologia de superficie de recubrimiento PEO a 15 A.dm=2en los
tiempos a) 5 min a una tension maxima de 135 V; b) 15 min a una tensién
méaxima de 135 V; c) 45 min a una tensién maxima de 135 V [69].

El analisis de SEM y EDS en la seccion trasversal del recubrimiento, evidencia
qgue hay una disminucién en el contenido de Al, un incremento en el contenido
de O y una fluctuacioén en el contenido de Fe y Si aunque con poca alternancia,

esto desde el sustrato hasta la superficie del recubrimiento, Figura 5.49.

fe——— N1} MGt

Figura 5.49. Distribucion de elementos en el recubrimiento vistos por una toma
de seccién transversal formados a 33 A.dm=2 por 170 Hz a una tensiéon maxima
aplicada de 304 V por 10 minutos [69].

En la Figura 5.50 se pueden apreciar los efectos del tiempo, la densidad de

corriente y la frecuencia sobre el crecimiento de asperezas o rugosidad del
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recubrimiento. La rugosidad del recubrimiento formado por el tratamiento PEO
en la solucion de fosfato aumenta conforme pasa el tiempo de tratamiento, Figura
5.13 (a) y también con el aumento de la densidad de corriente a 170 Hz por 4
minutos, Figura 5.50 (b), mientras que disminuye cuando se incrementa la
frecuencia de corriente, Figura 5.50 (c). La variacion en rugosidad también se
debe en mucho al cambio de concentracion del electrolito y al didmetro de los

microporos observados en la superficie del recubrimiento.

:
\

Roughness Bipum
Roughness & i

I\

b 2 il i ] [{1] 12 L] 10 20 il 1} Sdb Bl

lime #minuic o o
Current density #{Adm™)

1.

Roughness Ripm
/

sl 75 1M 125 1 54k (i

Frequency fHz

Figura 5.50. Efecto del (a) tiempo a 170 Hz y 25 A.dm?, (b) densidad de corriente a
170 Hz por 4 minutos y (c) frecuencia de corriente por 19 A.dm-2 durante 4 minutos
[69].
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Figura 5.51. Dependencia de la pérdida de masa de los recubrimientos obtenidos
por PEO a distintos a) Espesores y b) densidades de corriente [69].

En la Figura 5.51 (a), se presenta la pérdida de masa de los recubrimientos y del
aluminio sin recubrir, la cual se traduce al desgaste de la superficie. Los valores
se reportan en funcién del numero de ciclos de rotacion del disco durante la
prueba de resistencia al desgaste en seco, la carga empleada fue de 10 N. La
pérdida de masa de las muestras con recubrimientos presenté menor desgaste
en comparacion a la muestra del Al sin recubrimiento, con una diferencia de
aproximadamente 2 mg. Las distintas muestras con espesores de 10y 15 um de
recubrimiento presentan una tendencia similar de pérdida de masa. Al inicio de
la prueba, presentan la mayor tasa de desgaste a ciclos bajos, esto debido a que
entre mayor espesor la capa se desprende con mayor facilidad, es decir, se
debilita, pero solo en las partes mas externas. Debido a esto la capa de 20 pm
tiene una perdida inicial mayor en comparacion a la de 15 um. De los 3,000 hasta
los 7,000 ciclos se present6 un desgaste gradual y a partir de los 8,000 ciclos el
desgaste permanece constante, aqui el recubrimiento alcanza un nivel de
estabilidad. En la Figura 5.51 (b) se muestra la relaciéon de desgaste existente
entre la corriente inicial de formacién del recubrimiento con la masa perdida, esto

se relaciona con el espesor de las capas explicado anteriormente.
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Figura 5.52. Imagen de SEM de la superficie desgaste de un recubrimiento
obtenido por el proceso PEO [69].

La superficie de las muestras posterior a la prueba de desgaste en seco se
presenta en la Figura 5.52. Se observa una estructura lamelar con huecos pocos
profundos, los microporos desaparecieron de la superficie en comparacion con
la Figura 5.48. Esto ultimo lo atribuyen al mecanismo abrasivo de tres cuerpos,
que se forma como resultado de la generacion de particulas abrasivas
provenientes del proceso de desgaste mismo ya que algunas de estas particulas
abrasivas llenaron los microporos. EI mecanismo primario observado de
desgaste al deslizamiento es uno de ligera deformacion y pulido sobre la
superficie, que ocasioné especialmente la delaminacion, Figura 5.52 (b). Por lo
tanto, los microporos se deformaron por la presion de extrusion y fueron
cubiertos con las particulas abrasivas. Ademas, las grietas iniciales pueden ser
la razén de la deformacién de los microporos y de las caracteristicas lamelares.
Los recubrimientos no exhiben ninguna marca mas profunda, por lo cual se
determina que el mecanismo predominante fue el desgaste por deslizamiento
[69].
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CAPITULO 6

EXPERIMENTACION

6.1 Introduccioén

En este capitulo se describen los parametros empleados para la obtencion de
las muestras recubiertas. Se presentan resultados de las distintas técnicas de
caracterizacion que fueron utilizadas para el estudio de las propiedades fisicas y
quimicas de los recubrimientos de oxidacién electrolitica por plasma en la
aleaciéon de aluminio 6061. También se describen los equipos y las condiciones
utilizadas para llevar a cabo las pruebas de desgaste por deslizamiento y por

erosion.
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6.2 Obtencidén de muestras recubiertas

Soleras de una aleacion comercial de aluminio 6061 de tamafio 100 x 8 x 1 cm,
fueron recubiertas por la técnica de oxidacion electrolitica por plasma.
Posicionadas las barras de aluminio como &nodos dentro de una celda
electrolitica se utilizdé corriente alterna a una frecuencia de 50 Hz, el voltaje
utilizado comprendié entre los 400 y 600 V. Se utilizé una solucion electrolitica
compuesta de hidroxido de potasio (KOH) y silicato sédico Na2SiOs, el tiempo de
tratamiento comprendié entre 30 y 60 minutos, los espesores obtenidos fueron
de 100, 125y 150 micrometros.

El porcentaje en peso (%w) de los elementos de aleaciéon y residuales en la
aleacion de aluminio 6061 se muestra en la Tabla 6.1. También se muestra la
composicion quimica de un acero de alta velocidad (HSS) el cual fue utilizado
para comparar sus resultados del desgaste por deslizamiento contra los

resultados del desgaste de recubrimientos ceramicos PEO.

Tabla 6.1 Composicién quimica (%w) de la aleacién de aluminio 6061 y de un
acero High Speed Steel (HSS).

Material Al C Cr Cu Fe Mg Mn Mo Ni Si \Y W  Zn

Al 6061 Bal. - 0.04 0.16 0.1 1.00 - - - 0.70 - - 0.01

HSS - 1.55 7.70 - Bal. - 0.54 2.08 052 0.66 4.90 0.49 -
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6.3 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de la superficie de las muestras se estudié por medio del barrido
de un microscopio electrénico (SEM). En la Figura 6.1 se observan las
microestructuras de los tres espesores. En las imagenes de la seccién
transversal, el ancho del espesor indica la superficie original del sustrato. Las
lineas cortadas delimitan la capa superior para cada espesor que cuenta con una
gran cantidad de poros y micro fisuras que se forman como resultado de la fusion
localizada causada por las descargas eléctricas tal como lo han informado otros
investigadores [56-62]. Una siguiente capa homogénea se forma debajo de las
regiones de alta porosidad; un analisis minucioso de la region entre el

recubrimiento y el sustrato muestra una interfaz bien desarrollada.

100 pm 125 um 150 pm

Figura 6.1 Imagenes SEM de zonas transversales y superficiales de recubrimientos PEO.
() y (b) espesor de 100 um, (c) y (d) espesor de 125 um, (e) y (f) espesor de 150 um.

En las imagenes de la superficie (Figura 6.1 b, d y f) mayormente se observa la
denominada estructura de “panqueque” la cual se encuentra rodeada de
pequefias porciones de la estructura tipo “esponja” estos tipos de estructuras

han sido denominadas con esos nombres por F. Jaspard-Mecuson vy
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colaboradores [62] y por J. Martin y colaboradores [60]. Explican que estas
estructuras son clasicas en los recubrimientos PEO, sin embargo, la estructura
"panqueque" son capas que se forman en condiciones de alto régimen de
descarga eléctrica denominada "arcos". Tales capas se caracterizan por
contener microporosidad cuyo tamafio de diametro varia de 5 a 20 ym. En
contraste, la microestructura de "esponjas” es caracterizada por contar con poros
de diametros tipicos entre 0.1 - 1 ym, esta microestructura morfolégica suele
presentarse cuando el aluminio es procesado en condiciones denominadas de

régimen "suave" de descarga eléctrica.

BES 20kV
UANL - FIME 50, o000

Figura 6.2. Glébulo de material ceramico en la superficie del recubrimiento. Las
altas presiones de gas provocan su fragmentacion. (Estructura “panqueque”).

En realidad, el tipo de estructura denominada “panqueque” es un glébulo
(burbuja de material cerdmico) formado en la superficie de los recubrimientos
debido a que en el proceso PEO existe evoluciéon de gas, el gas queda atrapado
cuando los componentes ceramicos fundidos se enfrian rapidamente por
contacto con el electrolito. Este tipo de morfologia da como resultado una
superficie rugosa que es sumamente fragil. La Figura 6.2 muestra una estructura
del tipo “panqueque” fragmentada por la alta presién de aire que quedod atrapado

en la microestructura.
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En las muestras de seccion transversal se encontrd un crater que atraviesa las
capas porosa y homogénea. En la Figura 6.3 se observa como un crater llega
hasta la interfase entre el recubrimiento y el sustrato, esta imagen comprueba el
mecanismo de crecimiento de los recubrimientos explicado por Chen Liu y
colaboradores [58] (2015) en el que posterior a la descarga eléctrica, la fusion y
la eyeccion del metal, el sustrato entra en contacto nuevamente con el electrolito
y se pasiva rpidamente formandose la interfase entre el recubrimiento y la
aleacion, esto se repite conforme el proceso avanza propiciando que el

crecimiento del recubrimiento se dé hacia la matriz metalica.

BES 2Z0kV WD13mm  S585 20Pa x400 —— S0pm
UANL - FIME 120 D1 13 Nowv 2009

Figura 6.3. Crater producto de descargas eléctricas.

6.4 Dureza y rugosidad

Las mediciones de microdureza Vickers (50 g, 15 s) de los recubrimientos y metal
base se realizaron en una seccion transversal pulida de las muestras, Figura 6.4.
El valor promedio de microdureza (HVso) para la aleacion de aluminio 6061 fue
de 109 +/- 3, mientras que los recubrimientos PEO presentaron una microdureza
de 1556 +/- 11. No se encontrd relacion de dureza con el incremento de espesor
ni con la distancia desde el sustrato. Dado que se suponia esta invariacion, la

dureza no se consider6 como una variable experimental, se midio con fines de
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control y para comparaciones con valores reportados para similares tipos de

recubrimientos PEO.

BES 20kV WD13mm S$S6e5 20Pa x400 T 50um
UANL - FIME 120 D1 13 Nov 2009

Figura 6.4. Huellas de indentacion Vickers en sustrato de aluminio y
recubrimiento PEO con 150 um de espesor.

La dureza Brinell promedio para recubrimientos PEO sobre sustrato de aluminio
6061 fue de 106 HB. Mientras que para la sola aleacion sin recubrir fue de 96
HB. Tampoco se encontrd variacion de la dureza con respecto al incremento del
espesor del recubrimiento, sin embargo, dado los resultados de esta prueba se
puede asumir que la resistencia de la superficie del aluminio a ser penetrado
incrementd con el tratamiento PEO en su superficie en 10 unidades HB.

Figura 6.5. Huellas de indentacion Brinell sobre recubrimientos PEO.
(a) 100 um, (b) 125 umy (c) 150 pm.
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En la Figura 6.5 se pueden observar las huellas producto de la indentacion de la
esfera Brinell sobre la superficie de los tres recubrimientos. En la Figura 6.6 se
presenta una fractura que se propaga alrededor de la marca lo que indica que
los recubrimientos son sensibles a fragilizarse con las deformaciones del

sustrato de aluminio el cual es altamente ductil.

BES 20kV V 5: 100um
UANL-FIME 0000 12 May 2010

Figura 6.6. Propagacion de una fractura alrededor de la huella de
indentacién Brinell para un recubrimiento de 150 um de espesor.

En la Tabla 6.2 se presentan los valores promedio de tres parametros de
rugosidad Ra, Rq y Rz. Se utilizé un perfildmetro Surfcom modelo 1500SD2 y se
exploraron diferentes areas a través de las muestras. La longitud de la medicion
fue de 10 mm. Los resultados definen una tendencia de incrementar los valores

de rugosidad conforme incrementa el espesor de los recubrimientos.

Tabla 6.2. Parametros de rugosidad promedio encontrados en los
recubrimientos de estudio PEO.

Espesor Ra pm Rq um R, pm
100 um 5.39 6.93 26.43
125 um 6.39 8.06 33.00
150 um 6.66 8.64 37.13
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Figura 6.7. Gréaficas acumulativas y de densidad de amplitud Ra obtenidas en un
microscopio confocal. Espesores: (a) 100 um, (b) 125 umy (c) 150. um.
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Para fines estadisticos y no de comparacion entre técnicas, se utilizd un
microscopio confocal, el cual, a partir de un barrido de altura en las muestras,
puede proporcionar de manera automatica graficas acumulativas y de densidad
de amplitud (distribucion normal). En la Figura 6.7 se observa que los espesores
de 100y 125 um reflejan tener asimetria cero y solo el espesor de 150 um mostro
tener una asimetria cargada hacia la derecha, de manera cualitativa el espesor
de 150 um muestra tener una Kurtosis mayor a 3, esto indica que la probabilidad
de encontrar un punto de material es mayor hacia arriba de la linea de referencia,
concuerda con el perfil de rugosidad de la Figura 6.8 para el espesor de 150 um
en el que se observan valles agudos y profundos y picos ampliamente

sobresalientes de la linea media de referencia.
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Figura 6.8. Perfil de rugosidad de un espesor PEO de 150 pum.
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6.5 Difraccion de rayos X

Los recubrimientos se analizaron mediante difraccion de rayos X para determinar
sus compuestos quimicos cristalinos, el equipo utilizado para esta
caracterizacion fue un modelo D-5000 marca Siemens. Se utiliz6 una lampara
de cobre como fuente de radiacion producida a 40 mV y 30 mA para angulos de
difraccion del 26 entre 5° y 90° con un paso de 0.05° y tiempo de permanencia
de 2 s.

En los difractogramas (Figura 6.9) se observa que los recubrimientos de estudio
estan compuestos de mulita (Als.95Si1.0s09.52), la cual es un aluminosilicato de
estructura cristalina ortorrombica que se da por la combinacion del éxido de
aluminio y dioxido de silicio a elevadas temperaturas [57]. El silicio que forma
esta fase es obtenido mayormente de las concentraciones presentes en el
electrolito que del silicio de la propia aleacion que puede difundir hacia la
superficie. Las otras fases detectadas fueron corindén a-Al2O3 de estructura
cristalina hexagonal compacta y la fase gama metaestable del 6xido de aluminio
v-Al203 de estructura cristalina espinela. El aluminio detectado se sugiere que es
por la penetracion de los rayos X a través del recubrimiento hasta alcanzar al

sustrato.
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Figura 6.9. Difractogramas de rayos X, tres espesores PEO de estudio.
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Las proporciones de fases estimadas en los recubrimientos, asi como las

densidades de cada fase cristalina se muestran en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3. Densidades de las fases detectadas por DRX y proporcion
estimada de cada fase determinada con refinamiento Rietveld.

Fase Densidad (g/cm3) w%
Mulita 3.083 35.50%
a-Al203 3.980 54.60%
v-Al2O3 3.653 9.90%

6.6 Pruebas de desgaste por deslizamiento

Se evalué el desgaste por deslizamiento en tres tipos de materiales:
Recubrimientos PEO de 100, 125 y 150 um de espesor sobre aluminio 6061;
aleacion de aluminio 6061 sin recubrir y acero de alta velocidad (HSS). La
preparacion de las muestras consistié en cortar las soleras de aluminio sin
recubrir y las recubiertas con PEO a dimensiones de 3.5 x 3.5 x 1 cm para
montarse en un porta-muestras cilindrico, se utilizé la forma cuadrada de las
probetas para evitar que el mecanizado pudiera fracturar los recubrimientos al
buscarse obtener piezas cilindricas. El acero si fue cortado y maquinado de

forma cilindrica con 6 cm de diametro y una altura de 1 cm, Figura 6.10.

Figura 6.10. Muestras para evaluacién de degaste por deslizamiento.
(a) Recubrimiento PEO, (b) Al 6061 sin recubrir, (c) acero HSS.
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Las muestras de aluminio sin recubrir y del acero, fueron pulidas hasta obtener
en ellas acabado espejo con rugosidad promedio (Ra) de 0.29 y 0.52 um
respectivamente. Las muestras se pesaron en una balanza electronica digital

con una precision de 1x10* g antes y después de las pruebas de desgaste.

Para realizar la prueba de desgaste por deslizamiento se utilizé una maquina del
tipo “Pin on Disk” la cual fue construida siguiendo los parametros especificados
en la norma ASTM G99-10b [70-72]. Para estas pruebas el perno fue
reemplazado por una esfera de alimina de 10 mm de diametro, Figura 6.11. La
distancia que recorrio la esfera sobre la cara plana de la probeta fue de 1,000
metros lineales que giran sobre la horizontal a una velocidad contante de 13.76
m/min (219 RPM). Las cargas empleadas fueron de 10, 20, 30 y 40 N
respectivamente para cada espesor del revestimiento PEO. La pista de desgaste
sobre todas las muestras fue de 20 mm de didmetro, una nueva esfera de
alimina con dureza promedio de 1590 HV200 fue utilizada para cada muestra a
ser evaluada. La dureza en el acero HSS fue 760 HV2s00. Las pruebas se
realizaron en condiciones secas para evitar valores erroneos, dada la posible

penetracion del lubricante en los poros presentes en los recubrimientos.

Figura 6.11. Perno reemplazado por esfera de alimina de
10 mm de diametro, para la prueba de desgaste por
deslizamiento.
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En la Figura 6.12 se presenta un dibujo de la maquina utilizada para realizar las
pruebas de desgaste por deslizamiento. La maquina cuenta con una celda de
carga que mide y registra la fuerza lateral generada entre la bola y la muestra.
El coeficiente de friccidn se calcula dividiendo la fuerza lateral entre la carga
normal aplicada por el brazo. La maquina cuenta con dispositivos para controlar
la carga y la velocidad. Presenta también un plato que contiene aceite
amortiguador para que la carga empleada no se convierta en carga dindmica

debido a la vibracion propia del sistema.

Celda de Porta balin
carga

Aceite
amortiguador . muestras

Figura 6.12. Esquema de la maquina esfera en disco utilizada para
llevar a cabo las pruebas de desgate por deslizamiento.

Figura 6.13. Disco de acero HSS sujeto a desgaste
por deslizamiento.
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6.7 Pruebas de desgaste por erosion

Las pruebas erosivas se realizaron en las instalaciones de la empresa Nemak,
S.A. de C.V. La erosion consistié en reproducir el desgaste que sufren los
moldes utilizados en la fabricacion de corazones de arena para fundicion. Los
moldes son fabricados con aceros H13, el aluminio con recubrimiento ceramico
PEO representa una buena opcion para sustituir este tipo de acero, segun los

resultados que arrojen las presentes pruebas.

Espesores PEO de 100, 125 y 150 um, asi como Al 6061 sin recubrir se

sometieron a las siguientes condiciones de erosion:

+ Erodente: arena silica con 0.8% de resina.

+ Angulos de impacto: 90°, 60°, 40°, 30° y 20°.

» Presion del sistema: 0.69 y 1.38 bar (10 y 20 psi).
* Velocidad del erodente: 6 y 10 m/s.

» Carga de erodente: 5 kg de arena con resina.

« Distancia de boquilla a probeta 5 cm.

« Bogquilla: ¥z pulgada de diametro interno.

+ Temperatura ambiente.

+ Aire del sistema: Seco (-40 °C de punto de rocio).

En la Figura 6.14 se presenta un esquema representativo de la maquina de
erosion utilizada para estas pruebas. La maquina fue construida por estudiantes
del Programa Doctoral de Ingenieria en Materiales para obtener los titulos de
maestria y doctorado. En la construccién del equipo erosivo se contemplaron las
variables para reproducir el desgaste de manera acelerada a nivel laboratorio
gue intervienen en el proceso real del desgaste en moldes de acero H13 para la
fabricacion corazones de arena, dichas variables son: las presiones del aire en

las camaras de mezcla, los angulos de impacto de la particula erosiva y la
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distancia de la boquilla a la muestra. Para mayor informacion con respecto al
disefio y construccion del equipo erosivo se pueden consultar las siguientes

referencias [73-75].
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Figura 6.14. Representacion esquemética de la
maquina erosiva.

Con respecto al material erodente, este consistié en arena silica mezclada con
resina. La resina se compone de tres partes: resina fendlica denominada parte I,
un poli-isocianato llamado parte Il y una amina catalitica (parte Ill) la cual se
inyecta en forma de gas hacia el interior del herramental para el curado del
corazén. El formaldehido provee los grupos hidroxilos (OH) que, durante la
polimerizacién, reaccionan con el grupo iso-cianato (NCO) de la parte Il para
formar un polimero uretano sélido con la presencia de amina catalitica, el grupo
iso-cianato propicia la reaccion de polimerizacion para la formacion del puente

que une a los granos de arena [74-75].

Se separaron 300 kg de arena seca para utilizarse en estas pruebas de
contenedores de arena para la producciébn de corazones. La arena fue
uniformizada con un aparato dispersor para evitar segregaciones del tamafio de
particula dentro del lote. Las distribuciones promedio del tamafio de particula se
presentan en la Tabla 6.4 mientras que la morfologia de la arena silica se

muestra en la Figura 6.15 (a). Los resultados muestran que el 99.47% de las
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particulas presentan tamafios mayores a los 100 um y que el 0.53% consistio de

granos finos.

Tabla 6.4. Distribucién granulométrica de las particulas de arena
utilizadas como erodente.

Malla pm % Retenido
40 425 7.29
50 300 33.17
70 212 35.93
100 150 17.95
140 106 5.13
200 75 0.47
270 53 0.06

Se determind la circularidad de las particulas de la arena silica con la ayuda de

un estereoscopio el cual fue de 0.91 determinado con la ecuacion [42]:

4A
R = D2 Ecuacion 44

Donde R es el factor de redondez el cual puede definirse como la relacion del
area bidimensional 4 que proyecta una particula y el diametro de un circulo con
la misma area que la proyeccion de la particula. Cuanto mas se acerca el valor

de Ra 1, mas circular es el grano.

Figura 6.15. Material erodente. (a) Forma de las particulas
de arena, (b) carga de arena con resinas al 0.8% en peso.
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La preparacion de las muestras para esta prueba consistié en obtener placas del
aluminio recubierto con dimensiones de 5 x 8 cm, en esta area se aseguraba el
impacto total del diametro proyectado del flujo de particulas en los 5 &ngulos de
impacto. Antes y después de las pruebas de erosidn las placas fueron limpiadas
en un bafo ultrasénico inmersas en acetona para posteriormente pesarse en una
bascula de resolucion de diezmilésimas de gramo. La masa perdida por el

impacto de particulas fue el valor a reportar como el desgaste por erosion.

En la figura 6.16 se presenta la macroestructura de los tres espesores de estudio
de tres distintas soleras de aluminio 6061 de cada espesor tratadas con el
proceso PEO. Las areas de tonalidad obscura corresponden a la fase a-Al203

determinada con difraccion de rayos X.

Figura 6.16. Macroestructura de los recubrimientos PEO de
distintos espesores sujetos a las pruebas de erosion.
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CAPITULO 7

ANALISIS DE RESULTADOS DEL DESGASTE

7.1 Introduccion

Este apartado es dedicado a la discusion de los resultados cuantitativos y
cualitativos del desgaste por deslizamiento y por erosion de los recubrimientos
de oxidacion electrolitica por plasma. Se presentan gréaficas del comportamiento
del coeficiente de friccion del par tribologico alumina-recubrimientos PEO bajo
las distintas condiciones de carga, el coeficiente de friccibn se correlaciona con
las huellas producto del desgaste en las muestras. Se muestran imagenes de
estereoscopio, microscopios confocal y electrénico de barrido de distintas zonas
dentro las marcas dejadas para ambos tipos de desgaste bajo los arreglos

experimentales explicados en el capitulo anterior.
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7.2 Resultados desgaste por deslizamiento

Regularmente el desgaste por deslizamiento suele expresarse como el volumen
de masa eliminada por la distancia recorrida y carga aplicada (indice de desgaste
especifico). En esta Tesis, el desgaste por deslizamiento se expresa como la
masa del material removido, ya que no es posible obtener un valor preciso de la
densidad del material debido a que los recubrimientos PEO contienen diferentes

especies de Oxido en las capas exteriores y una gran proporcion de porosidad.

Tanto los recubrimientos PEO de estudio, asi como las esferas de alimina
sufrieron desgaste durante el contacto deslizante de ambos materiales, en la
Figura 7.1 se observa esta sinergia de desgaste. El desgaste instantaneo que se
presentaba en la esfera conforme daba el recorrido sobre el recubrimiento
generaba en ella una cara plana que incremento el contacto conformante entre
la esfera y el recubrimiento, con ello aumentd en las muestras el ancho de la
“pista de desgaste” lo que en inglés se conoce como “Wear track” (Tabla 7.1).
No se reporté desgaste en las esferas de alimina que estuvieron en interaccion

con solo aluminio y acero de alta velocidad (HSS).

Figura 7.1. Desgaste del par tribol6gico
PEO-ESFERA (Al20s3)
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Tabla 7.1. Ancho y area circular promedio de las pistas de desgaste.

Muestra Dimensién promedio /carga 10N 20N 30N 40N
Anch 242 2.72 3.02 3.32
PEO 100 um neho (mm)
Area (mm®) 152.05 170.90 189.75 208.60
Anch . . . .
PEO 125 um ’ c o(mn;) 2.39 2.68 2.98 3.85
Area (mm®) 150.17 168.39 187.24 241.90
Anch
PEO 150 um ’ cho (mT) 2.46 2.81 3.20 4.37
Area (mm®) 154.57 176.56 201.31 274.58
Anch
Al606L ’ cho (mm) 2.46 3.57 3.86 4.13
Area (mm?) 154.57 224.31 242.28 259.18
HSS Ancho (mm) 141 2.13 2.30 2.65
Area (mm?) 88.59 133.83 144.51 166.50

Los resultados graficos del desgaste muestran que la pérdida de masa tanto de
los recubrimientos, asi como de las esferas de alimina aumento
proporcionalmente a la carga aplicada ya que siguen una relacién lineal
independientemente del espesor del recubrimiento, Figuras 7.2 y 7.3. Cada
punto en las graficas corresponde al promedio de tres repeticiones. La
incertidumbre de la medicién (desviacion estandar de los resultados) fue de + 2
x 10 g. El acero HSS fue el que presenté la menor masa perdida y de los
recubrimientos fue el espesor de 100 um, estos resultados cuantitativos no
aportan una tendencia o influencia de que a medida que aumente el espesor
éste sea mas resistente al desgaste. Los valores del desgaste en los
recubrimientos son al menos el doble de los reportados para el desgaste de las
esferas. En bajas cargas (10 y 20 N) se presenta un minimo desgaste en las
esferas de aliumina, se sugiere que el espesor de 100 um fue el que presenté
menor cantidad de particulas desprendidas del recubrimiento que en el caso de
mayores cargas y espesores las que propiciaron un desgaste adicional por
abrasion de tres cuerpos. El desgaste en las esferas también incremento a razén
del incremento del espesor lo que da a entender que los recubrimientos resultan

ser sumamente abrasivos.
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El mayor valor de desgaste en los recubrimientos se observo en el espesor de
150 um sujeto a la carga de 40 N, la densidad de los éxidos que integran al
recubrimiento (Ver tabla 6.3) es mayor que la densidad del aluminio (2.7 g/cm?3)
y a mayor espesor eliminado se explica la mayor pérdida de peso para esta
carga. Para las cargas de 10, 20 y 30 N, el aluminio sin recubrir fue el que
presentd mayor masa perdida de todos los materiales sujetos a este tipo de

desgaste.

Desgaste por deslizamiento
Recubrimientos PEO, Al6061 y HSS

0.120
~ 0.100 ~
(=] /‘
N—
o 0.080
S
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S
5 /
o 0.040
8 _/
g 0.020 x/;(/_,?—é‘—
0.000
10N 20N 30N 40 N
—— 100 0.0185 0.0238 0.0607 0.0871
125 0.0182 0.0463 0.0734 0.0866
—&— 150 0.0188 0.0542 0.0719 0.1064
—&— Al 6061 0.0307 0.0568 0.0747 0.0935
—X¥—HSS 0.0032 0.0085 0.0167 0.0244

Figura 7.2. Masa perdida en funcién de la carga aplicada en

recubrimientos PEO.

Desgaste en esfera de alimina
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Figura 7.3. Masa perdida en funcién de la carga aplicada en
las esferas abrasivas utilizadas.
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Las Figuras 7.4, 7.7 y 7.10 muestran el comportamiento del coeficiente de
friccion (u) en funcion de la distancia de deslizamiento y con cargas aplicadas de
10, 20, 30 y 40 N para el par tribologico PEO-ESFERA. Se observa que p

muestra comportamientos diferentes para los tres espesores.

En el recubrimiento de 100 ym se presenta un aumento continuo de
u independientemente de la carga aplicada. Los coeficientes en las muestras con
recubrimiento de 125 ym permanecieron constantes cuando se usaron cargas
de 10y 20 N y redujeron sus valores cuando se probaron con 30 y 40 N una vez
gue alcanzaron la distancia recorrida de 250 y 100 m respectivamente. Las
muestras con recubrimiento de 150 um minimamente aumentaron conforme a la
distancia recorrida al utilizar la carga de 10 N, u se mantuvo constante con cargas
de 20 y 30 N y redujeron su valor una vez que se alcanzé la distancia de 100 m
al emplear la carga de 40 N.

No existe una correlacion muy clara entre el desgaste y el coeficiente de friccion
y es dificil explicar el comportamiento de p para los tres recubrimientos, sin
embargo observando las micrografias en ciertas zonas de las marcas de
desgaste, Figuras 7.5, 7.8 y 7.11, para ciertos casos se pueden dar algunos
indicios del aumento y disminucion de p, por ejemplo los decrementos de p que
se observan para los recubrimientos de 125 y 150 um una vez que alcanzaron
cierta distancia recorrida se sugiere que son producto de la remocion en gran
proporcién del recubrimiento que dejé al descubierto el sustrato de aluminio en
todo el paso circular de la esfera y por lo cual la lectura de p correspondia a la
fuerza tangencial entre la fuerza normal que se ejercia sobre solo el sustrato, ver
figuras 7.8 y 7.11 aunado a que particulas desprendidas y adheridas de aluminio
sobre la esfera también actuaran como lubricante disminuyendo asi el

coeficiente de friccion.
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Los incrementos progresivos del coeficiente de friccion (1) que se observan en
los espesores de 100 um, se sugiere obedecen al hecho de la irregularidad que
se presentaba instantaneamente en las microestructuras al paso de la esfera de
alumina, por ejemplo la remocion de zonas altamente fragiles del recubrimiento
dentro de la huella circular de desgaste, ver Figura 7.5, propiciaron la aparicion
de bordes, estos bordes actuaban como mecanismos de restriccion que
dificultaban el movimiento de la esfera de alimina, por lo cual se presentaba un
aumento de la tension de corte sobre la interfaz que propiciaba el incremento de

la fuerza tangencial para vencer la friccion con la carga normal constante.

Para los casos en los que el coeficiente permanece estable hubo nula o escasa
remocién del recubrimiento que expusiera al sustrato de aluminio (caso del
espesor de 125 um bajo cargas de 10y 20 N y el caso del espesor de 150 um
bajo cargas de 20y 30 N).

Los valores de friccion medidos para este material y en las condiciones aqui
estudiadas son comparables a las registradas en las muestras de aluminio y
acero y a las observadas en otros recubrimientos novedosos depositados en

aleaciones de titanio-aluminio probadas en condiciones de deslizamiento [76].
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Espesor 100 um
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Figura 7.4. Coeficiente de friccién (u). Recubrimiento PEO 100 um de
espesor a lo largo de la distancia recorrida bajo las cuatro cargas aplicadas.

Figura 7.5. Marca de desgaste en un recubrimiento PEO de 100 um de espesor bajo la
carga de 40 N. (a) Imagen obtenida con estereoscopio y (b) Imagen magnificada de una
zona de la pista desgastada obtenida con un microscopio confocal.

Figura 7.6. Perfil de alturas de la huella de desgaste del recubrimiento
PEO de 100 um de espesor.
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Espesor 125 um
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Figura 7.7. Coeficiente de friccion (n). Recubrimiento PEO 125 um de
espesor a lo largo de la distancia recorrida, bajo las cuatro cargas aplicadas.

Figura 7.8. Marca de desgaste en un recubrimiento PEO de 125 um de espesor bajo la
carga de 40 N. (a) Imagen obtenida con estereoscopio y (b) Imagen magnificada de una
zona de la pista desgastada obtenida con un microscopio confocal.

Figura 7.9. Perfil de alturas de la huella de desgaste del recubrimiento
PEO 125 um de espesor.
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Espesor 150 um
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Figura 7.10. Coeficiente de friccion (u). Recubrimiento PEO 150 um de
espesor a lo largo de la distancia recorrida, bajo las cuatro cargas aplicadas.

Figura 7.11. Marca de desgaste en un recubrimiento PEO de 150 um de espesor bajo la
carga de 40 N. (a) Imagen obtenida con estereoscopio y (b) Imagen magnificada de una
zona de la pista desgastada obtenida con un microscopio confocal.

Figura 7.12. Perfil de alturas de la huella de desgaste del recubrimiento
PEO de 100 um de espesor.
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Las Figuras 7.13y 7.14, corresponden a los coeficientes de friccion del aluminio
Al 6061 sin recubrir y del acero HSS respectivamente. El coeficiente registrado
para las muestras de aluminio se mantiene sumamente estable y dentro del
rango de 0.4 a 0.5 en casi todos los casos, independientemente de la carga
aplicada. Los resultados de las muestras de acero HSS muestran que el pu inicia
por debajo de 0.2 y posteriormente tienen un incremento repentino al rango de
0.4 a 0.6. Lo anterior esta asociado al “running-in” entre 0 y 4 metros de distancia

recorrida para alcanzar el “steady state” después de este recorrido.

Al 6061
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Figura 7.13. Coeficiente de friccion (u) del aluminio 6061 sin recubrir a lo
largo de la distancia recorrida bajo las cuatro cargas aplicadas.
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Figura 7.14. Coeficiente de friccion (u). Acero HSS a lo largo de la distancia
recorrida bajo las cuatro cargas aplicadas.
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Figura 7.15. Imagenes de las marcas de desgaste (columna izquierda) y
perfil de alturas (columna derecha) de recubrimientos PEO 100 pum de
espesor sometidos a las cuatro distintas cargas.
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Figura 7.16. Imagenes de las marcas de desgaste (columna izquierda) y perfil de
alturas (columna derecha) de recubrimientos PEO 125 um de espesor sometidos a
las cuatro distintas cargas.
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Figura 7.17. Imagenes de las marcas de desgaste (columna izquierda) y perfil de
alturas (columna derecha) de recubrimientos PEO 150 um de espesor sometidos a
las cuatro distintas cargas.
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Las Figuras 7.15, 7.16 y 7.17 corresponden a micrografias de una cierta zona de
la huella producto del desgaste por deslizamiento para los tres espesores de
estudio, bajo las cargas de 10, 20, 30 y 40 N. Las muestras con espesores de
100 umy 125 um bajo las cargas de 10 y 20 N no presentaron fragmentacion del
recubrimiento que expusiera considerablemente al sustrato metélico. El espesor
de 150 um bajo la carga de 10 N tampoco dejo al descubierto el sustrato Al 6061.
Todos los espesores bajo las cargas de 30 y 40 N mostraron una gran
fragmentacidn causada por la abrasion de la esfera de alumina bajo las distintas
cargas utilizadas. Los perfiles de alturas indican que hubo un desgaste muy
severo bajo la carga de 40 N principalmente en las muestras que presentaban
un recubrimiento con espesor de 100 um ya que la profundidad que alcanzo la
marca de desgaste fue de 225 um. Profundidades de 200y 175 um se registraron
para los espesores de 125 y 150 um respectivamente. Una vez que se dio la
transicion del desgaste hacia el sustrato hubo pérdidas del Al 6061 por 125, 75
y 25 um (altura) para los espesores de 100, 125y 150 um respectivamente. Estos
valores indican que efectivamente el recubrimiento al incrementar su espesor
juega un papel clave en la proteccion del sustrato de aluminio para las
condiciones del desgaste por deslizamiento, mientras que en los resultados

cuantitativos no se alcanza a reflejar esta proteccion.

Las imagenes en las Figuras 7.18 y 7.19, corresponden a micrografias SEM de
zonas mayormente representativas del desgaste en los tres espesores de
estudio bajo las distintas cargas utilizadas. En las imagenes se puede apreciar
que la capa superior porosa de los recubrimientos se elimind por completo en
todos los casos debido a su alta fragilidad y baja estabilidad mecanica promovida

por la porosidad contenida en la capa.

Una vez que el recubrimiento fue desprendido del sustrato metéalico en ciertas
zonas dentro de la pista de desgaste, el aluminio experimenta un dafio

considerable por abrasiéon cuando se expone a las asperezas duras de la bola
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de alimina, la pérdida de masa por abrasion es un mecanismo caracteristico de
este tipo de prueba (Ver imagen correspondiente a la prueba de 30 N para el
espesor de 100 um, Figura 7.19). También los altos esfuerzos producidos
durante la prueba condujeron a la deformacion plastica severa y delaminacion
en ciertas regiones del sustrato (Ver Figura 7.19, espesor de 100 um bajo 40 N).
En otras zonas el sustrato contenia una cantidad considerable de restos del
revestimiento que aparecen incrustados en la aleacion (véase imagenes 7.19,
espesor 125 um bajo 20 N), esto es simplemente porque las particulas del
recubrimiento son mas duras (1156 HV) que la matriz de la aleacion (109 HV) y
la inclusion se vio favorecida por la carga de compresién durante el paso de la
esfera sobre particulas desprendidas del propio recubrimiento. Por otra parte, las
esferas que estuvieron en contacto con el sustrato evidenciaron la adhesion de
aluminio sobre su superficie, ver Figura 7.20. Las condiciones de este tipo de
desgaste también propiciaron que en el sustrato se formara una capa de 6xido
ajena a los oOxidos propios de los recubrimientos, ver Figura 7.21. A este

mecanismo R. Arrabal y colaboradores le dan el nombre de triboxidacion [77].

En la matriz de imagenes de las figuras 7.18 y 7.19 también evidencian muchas
areas en las muestras donde los recubrimientos permanecen adheridos al
sustrato sin presentar dafios considerables, en solo pocos casos se presenté la
propagacion de fracturas, las cuales fueron generadas por los esfuerzos ciclicos
entre la esfera de alimina y los recubrimientos (Ver Figura 7.19, espesor de 150
um bajo 30 N). Los recubrimientos que mostraron el mejor comportamiento
triboldgico fueron aquellos con espesores de 100 y 150 ym bajo la accién de

carga de 10 N.

Debido a las condiciones secas en que se desarrollaron las pruebas, la
naturaleza fragil de los recubrimientos y a la transicion de los valores del
coeficiente de friccion primero en el recubrimiento y posteriormente en el sustrato

se determina que el mecanismo dominante en este tipo de desgaste fue la
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abrasion. Otros mecanismos de desgaste observados en menor medida fueron
la adhesion (Figura 7.20) y la fatiga de contacto, esta ultima se evidencio con la

fragmentacién de ciertas zonas del recubrimiento.
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Figura 7.18. Matriz de micrografias SEM mayormente representativas de zonas
desgastadas de recubrimientos PEO, 50x.
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Figura 7.20. Adhesion de particulas de aluminio sobre la superficie de
la esfera abrasiva evidenciado con andlisis EDAX (SEM).
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Figura 7.21. Oxido generado (zona obscura) sobre el sustrato Al 6061
al paso de la esfera abrasiva.
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Posterior a las pruebas de desgaste por deslizamiento, se realizé un analisis de
DRX para determinar cual compuesto del recubrimiento fue el que presento
mayor resistencia al desgaste por deslizamiento (remanentes PEO en el sustrato
Al 6061). La Figura 7.22 corresponde a un difractograma de una muestra con
125 um de espesor que fue desgastada bajo la carga de 30 N. Los remanentes
del recubrimiento dentro de la pista desgastada se extrajeron posterior a disolver

el aluminio con potasa KOH.
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Figura 7.22. Difractograma de la porcién del recubrimiento que resistié
al desgaste por deslizamiento.

El difractograma revela que la mullita fue altamente vulnerable a las condiciones
estudiadas, las fases que permanecieron unidas al recubrimiento son o—y y—
Al20s3, la primera en mayor medida, lo que significa que la fase a-Al203, fue la
gue presentd la mayor resistencia a este tipo de desgaste. El hecho de que la
mulita haya sido facilmente removida puede atribuirse a la falta de compacidad
del recubrimiento en su capa superior, observado anteriormente en las secciones
transversales micrograficas, Figura 6.1, ademas de que en los antecedentes se
tiene amplia informacion de que la mulita se forma principalmente en la capa

superior porosa [57, 61, 63] la cual en su totalidad fue removida.
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7.3 Resultados desgaste por erosiéon

La apariencia macroscopica de las marcas del desgaste por erosion para los tres
espesores de estudio se muestra en las Figuras 7.23 y 7.24 para las dos
presiones de soplo utilizadas, 0.69 y 1.38 bar. A esas presiones las particulas
alcanzaron una velocidad de 6 y 10 m/s respectivamente. La direccion de los
impactos de las particulas erosivas es de derecha a izquierda, no para el angulo
perpendicular de 90°, la marca en este angulo tuvo una apariencia circular
mientras que para los angulos de 20°, 30°, 40° y 60° su apariencia fue eliptica
debido a la forma que toma el chorro del erodente al momento de impactar la

muestra a los distintos angulos.

El desgaste mas severo se observa para la presién de soplo de 1.38 bar y
velocidad de particula de 10 m/s. Las zonas de apariencia brillante corresponden
al aluminio expuesto mientras que las zonas obscuras corresponden a los
recubrimientos que mayormente resistieron los impactos erosivos, estas zonas
presentan un patron de desgaste similar a la apariencia de una isla. Para esta
presion se explica que el mayor desgaste por erosion se da debido al incremento
de la energia cinética de las particulas erodentes al momento del choque contra
la muestra, para esta presion la velocidad aumentdé 4 m/s mas que durante la
presion de soplo de 0.69 bar (10 psi) la cual mantuvo una velocidad constante
de las particulas de 6 m/s. La velocidad de las particulas fue medida en un trabajo
anterior por medio de un video convencional en el que se utilizaron exactamente

las mismas condiciones [73-74].

A la presiéon de 0.69 bar no se aprecia en los recubrimientos un desgaste severo
ya gque estos permanecen fuertemente adheridos al sustrato para la mayoria de
los angulos de impacto. Solo el espesor de 150 um al angulo de 90° al igual que
el espesor de 100 um a los angulos de 90°, 60° y 40° muestran expuesto al

sustrato de aluminio, aunque de manera minima. Para la presién de soplo de
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1.38 bar los tres espesores presentaron un desgaste severo el cual se da dentro
del rango de angulos de impacto de 30° a 90°, solo en el &ngulo de 20° no se
alcanza a detectar exposicion del sustrato de aluminio en los tres recubrimientos,
Figura 7.24.

o et AP | . ol o - coye

Figura 7.23. Matriz de marcas erosivas en recubrimientos PEO de 100, 125y 150 um
de espesor a los distintos angulos de impacto con 0.69 bar (10 psi) de presiony 6
m/s velocidad del erodente.

L |

100 pm

5000um
—

Figura 7.24. Matriz de marcas erosivas en recubrimientos PEO de 100, 125y 150 um
de espesor a los distintos angulos de impacto con 1.38 bar (20 psi) de presiény 10
m/s velocidad del erodente.



176

La Tabla 7.2 despliega en milimetros cuadrados (mm?) el area expuesta del
sustrato Al 6061 de los tres espesores de estudio en funcion del angulo de
impacto. De manera gréafica resulta evidente que, de los recubrimientos, el
espesor de 150 um fue el que presentd mayor exposicion del sustrato para el

angulo de impacto de 60° a la sola presion de soplo de 1.38 bar, Figura 7.25.

Tabla 7.2. Area de sustrato expuesto en funcién del angulo de impacto (mm?2).
Presion de soplo 1.38 bar.

Espesor/Angulo 20° 30° 40° 60° 90°
100 um 0.000 0.139 11.023 13.192 3.168
125 pm 0.000 0.920 11.287 19.216 5.625
150 um 0.000 6.726 25.546 78.218 66.559

Area de sustrato Al 6061 expuesto
1.38 bar

=100
125
=150

20°

Figura 7.25. Area de sustrato expuesto de recubrimientos PEO en funcién
del angulo de impacto. Presién de soplo 1.38 bar.
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Figura 7.26. Superficies tridimensionales de la marca de desgaste a un
angulo de impacto de 60° y 10 m/s de velocidad de particula erodente. (a)
100 um, (b) 125 umy (c) 150 um.
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En las Figuras 7.26 y 7.27 se correlaciona la marca del desgaste con el perfil
caracteristico bi y tridimensional de altura superficial. Se hace evidente la
remocion completa de las capas porosas superiores anteriormente vistas en las
micrografias de la Figura 6.1. Las zonas brillantes corresponden al sustrato de
aluminio al descubierto, las capas de los recubrimientos que destacaron por
mantenerse unidas al sustrato fueron las denominadas intermedias, en ellas se
aprecia un desgaste progresivamente homogéneo, estas capas también pueden
ser ampliamente vulnerables a la cantidad de erodente que puede impactarlas,

como se vera su fragmentacion con micrografias SEM mas adelante.
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Figura 7.27. Perfil bidimensional de una zona del recubrimiento que estuvo

expuesta al desgaste por erosion. El recubrimiento inicialmente media 100 um

de espesor, se aprecia que en promedio fue removido 50 um de espesor
correspondiente a la capa superior porosa.
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Figura 7.28. Arena silica con resinas posterior a las pruebas erosivas
(a) velocidad de erodente 10 m/s y (b) velocidad de erodente 6 m/s.

La Figura 7.28 proporciona una comparacion directa entre los materiales
utilizados como erodente después de la prueba. Para las pruebas de velocidad
de impacto de 10 m/s (Figura 7.28 a), se observaron numerosas particulas
sueltas (sin resina), mientras que para las pruebas de velocidad de impacto de

6 m/s (Figura 7.28 b) las particulas permanecieron unidas.

Estas observaciones sugieren que para la velocidad de impacto de 10 m/s, se
produjo una reduccion parcial del aglutinante antes de impactar en la superficie
de prueba debido a las altas fuerzas de arrastre del aire presurizado que dejaron
algunas particulas de arena al descubierto y que impactaron directamente contra
las superficies de los recubrimientos. Esto es otra de las causas del porqué los
recubrimientos que estuvieron expuestos a las presiones de soplo de 1.38 bar
(velocidad de 10 m/s) resultaran mayormente desgastados ya que cierta
proporcion de la energia que deberia haber sido absorbida por la resina
amortiguando el impacto de la particula en realidad la absorbié el recubrimiento
exclusivamente de particulas secas generandose mayores tasas de eliminaciéon

de material.

De manera grafica se presentan los valores cuantitativos de las pruebas de
erosion de los tres distintos espesores a las dos presiones de estudio, Figuras

7.29y 7.30. Los valores de erosion estan en funcion del angulo de impacto. De
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acuerdo a datos de erosion en las pruebas de impacto de 6 m/s (0.69 bar de
presion de soplo) no se observd una tendencia clara hacia un comportamiento
del “modo ductil o fragil” Figura 7.29, en cambio en las pruebas erosivas con una
velocidad de particula de 10 m/s (1.38 bar de presion de soplo), se presenta un
modo dominantemente ductil de erosion, caracteristico de materiales como el
aluminio, por la tendencia de la menor pérdida de masa a los angulos de
incidencia elevados por parte del erodente, esto refleja que los recubrimientos
se fragmentaron facilmente a los primeros instantes de las pruebas y los valores
de erosion corresponden mayormente a la masa removida principalmente del

sustrato de aluminio.

Para la presion de 0.69 bar se observa una relacién entre el incremento del
espesor PEO vy la resistencia al desgaste, el espesor de 150 um fue el que
presentd la menor tasa de desgaste en la mayoria de los angulos de impacto.
Caso contrario, para la presion de 1.38 bar, el espesor de 150 um result6 con el
mayor desgaste erosivo, los espesores de 100 y 125 um exhibieron la menor
tasa de desgaste en los rangos de angulos de impacto de 30° a 90°. Estos
resultados pueden explicarse en términos de las diferencias entre las densidades
de los recubrimientos y el aluminio y por la proporcion relativa de las distintas
capas del espesor con respecto al espesor total del recubrimiento PEO. Como
se pudo observar en la Figura 6.1, la capa exterior fragil y més porosa comprende
aproximadamente el 60% del espesor total en el recubrimiento de 150 um,
mientras que aproximadamente el 40% y 25% se comprende en los espesores
de 125 um y 100 um, respectivamente. Por lo tanto, dado que toda la capa
externa porosa se elimind de manera efectiva (como se presenta en las Figuras
7.23, 7.24 y 7.26), entonces fueron removidos grandes volumenes de material
de las capas de 150 um, lo que da como resultado que el mayor volumen del
material presentaba un mayor peso, reflejando con ello mayores tasas de

desgaste.
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Figura 7.29. Valores del desgaste por erosion de recubrimientos PEO de
100, 125 y 150 pum de espesor en funcion del angulo de impacto con
presion de soplo de 0.69 bar.
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Figura 7.30. Valores del desgaste por erosion de recubrimientos PEO de
100, 125 y 150 um de espesor en funcion del &ngulo de impacto con
presion de soplo de 1.38 bar.
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Bajo la presion de soplo de 1.38 bar, en el angulo de incidencia de 20°,
individualmente para los tres recubrimientos, se presenté practicamente la
misma tasa de erosion. El mayor desgaste erosivo se presento al &ngulo bajo de
impacto de 30°. En los bajos angulos de impacto el mecanismo de erosién se da
mayormente por esfuerzos de corte y abrasion, dichos mecanismos generan el
desprendimiento del material en forma de viruta en cantidades considerables, el
tamafio de la viruta individual desprendida tiene una relacion directa con el
tamafio de particula, ya que entre mas grande la particula genera una mayor
area de contacto que contribuye a que los esfuerzos de corte se den en una
mayor area de la muestra y exista mayor remocion de material. Las particulas
utilizadas para este estudio presentaban tamafios por arriba de los 100 um que
en suma con la velocidad de 10 m/s alcanzada y con la baja dureza del sustrato

provocaron la méaxima erosion.

En el angulo de 90°, longitudinalmente a la superficie del material existe
practicamente nula abrasién, para este angulo el mecanismo de remocion se da
mayormente por la deformacion plastica del material en este caso el aluminio,
regularmente en la periferia del impacto de la particula se genera un
acumulamiento del material en forma de labio que vuelve a deformarse o se
desprende en minimas cantidades por los subsecuentes impactos del erodente,
la masa del material removido sigue permaneciendo en el material base y
aunque la superficie del material se encuentre ampliamente deformada/erosiona
el peso del material indicara que presenta una baja tasa de erosién. En los
experimentos en los que se empled la presion de 1.38 bar, la menor tasa de
erosion se da en el angulo de 90°, esto también puede explicarse por la ganancia
de particulas incrustadas en el sustrato de aluminio mismas que se corroboran

en los picos de difraccion de rayos X de las muestras desgastadas, Figura 7.33.

En general, la mayor erosion que resulté de las pruebas al utilizar la presion de

1.38 bar y una velocidad de impacto de las particulas de 10 m/s se debio



183

principalmente al hecho de que las particulas erosionadas poseen mayor energia
cinética que se transformé en energia de deformacién, esto provocé una mayor
eliminacion del material. Los andlisis de la marca del desgaste confirman que
una proporcion considerable de las fases fragiles como lo son la mullita, y y-Al2O3
contenidas dentro de la capa de 6xido pueden haberse eliminado facilmente
durante las pruebas. ElI material remanente en el recubrimiento posterior a la
prueba de desgaste fue principalmente la fase a-Al203 que se sabe posee una
mayor adherencia al metal base que las otras fases, por lo tanto, los impactos
posteriores infligieron mas desgaste en el aluminio ya expuesto que en la capa
de oOxido, lo que da como resultado el comportamiento erosivo observado del
modo ductil. Los datos de erosion obtenidos en este trabajo no pueden ser
directamente comparados con los resultados encontrados en la literatura [55,78]
debido a las caracteristicas particulares del erodente empleado, ya que consistio
en una mezcla de arena y resina aglutinante del proceso de soplado para
producir corazones de arena para fundicion. En este sentido, la mezcla posee
una mayor resiliencia que la arena suelta y, por lo tanto, es capaz de admitir una
cierta proporcion de la energia de impacto que de otro modo se transmitiria
completamente a la superficie objetivo lo que da como resultado menores tasas

de eliminacién de material.

Al realizar la comparacion grafica de los valores de erosién de los recubrimientos
contra la misma aleacién sin recubrir y contra los aceros martensiticos H13 de
durezas 30 y 55 HRC, Figuras 7.31 y 7.32 y Tabla 7.2, se observa que
parcialmente se cumple la hipétesis para la presion de 0.69 bar a determinados
angulos de impacto ya que el recubrimiento presenté menor desgaste que el
aluminio sin recubrir pero no menos que el acero H13 que tuvo el menor
desgaste con aproximadamente 40 veces menos pérdida de masa que los
recubrimientos para los angulos de impacto de 30° y 90°. Solo se reportan esos

dos angulos para el acero ya que fueron los mas criticos al desgaste. Cabe hacer
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mencion que las pruebas de erosion en el acero se realizaron en un trabajo

anterior a éste [74-75].
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Figura 7.31. Grafica comparativa del desgaste por erosién en funcién del

angulo de impacto a una presién de 0.69 bar.
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Figura 7.32. Grafica comparativa del desgaste por erosién en funcién del
angulo de impacto a una presién de 1.38 bar.



Tabla 7.3. Comparativa del desgaste por erosién (mg/Kg)
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Muestra/Angulo 20° 30° 40° 60° 90°
Al 6061 (0.69 bar) 14.84 14.41 13.97 12.85 9.91
Al 6061 (1.38 bar) 25 25 25.01 21.41 18.53
PEO 100 (0.69 bar) 11.8 12.5 16.1 15.3 7.4
PEO 100 (1.38 bar) 19.8 25.7 20.9 15.6 13.2
PEO 125 (0.69 bar) 11.1 10.4 14.7 9.9 8.3
PEO 125 (1.38 bar) 22.8 26 22.3 15.9 14.3
PEO 150 (0.69 bar) 12.8 8.8 8.3 6.8 5.7
PEO 150 (1.38 bar) 20.4 28.2 25.4 22.5 19.6
H13 30 (0.69 bar) - 0.42 - - 0.16
H13 30 (1.38 bar) . 0.93 y . 0.19
H13 55 (0.69 bar) - 0.26 = = 0.08
H13 55 (1.38 bar) - 0.69 - - 0.13
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Figura 7.33. Resultados de difraccion de rayos X. (a) Muestras

desgastadas montadas en resina, (b) Difractogramas.
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Los datos de difraccion de rayos X de las muestras degastadas se presentan en
la Figura 7.33. Al comparar los difractogramas contra los de la Figura 6.9
(muestras iniciales sin desgaste) se hizo evidente que la proporcion de fase
amorfa inicialmente contenida y la mullita ya no se encuentran presentes
después del desgaste, mientras que la fase y-Al2O3 se detecta solo en el angulo
del 26 de 63.5°, esto indica que la fase y-Al20O3 permanece en minima proporcion.
El aluminio se detectdé en gran medida ya que estuvo al descubierto
precisamente por la remocion de las fases fragiles. La otra fase detectada fue
a-Al203 encontrada en una amplia proporcion. La presencia de SiO2 (arena de
silica) se sugiere que es producto de la incrustacion de particulas erosivas en las

superficies de desgaste.

Estos resultados, al igual que los resultados del desgaste por deslizamiento,
demuestran que la fase a-Al203 contenida en la subcapa interna, es la fase que

mayormente resistio el desgaste.

Micrografias electrénicas de barrido de distintas superficies desgastadas a las
velocidades de impacto de 6 m/s se presentan en la Figura 7.34. Las imagenes
corresponden a la subcapa homogénea posterior a que la capa superior porosa
fuera eliminada completamente, en las imagenes se observa que una gran
cantidad de crateres quedaron al descubierto, estos hoyos presentaron un
diametro entre los 30 y 40 um y no son consecuencia de los impactos de las
particulas erosivas sino mas bien son producto de las descargas eléctricas
localizadas durante el proceso de formacién de los recubrimientos PEO, ver
Figura 6.3. Esta porosidad en algunos casos contribuyd de manera importante a
la fragmentacion de los recubrimientos actuando como concentradores de
esfuerzos durante la prueba erosiva en la que se empled 1.38 bar de presion de
soplo y 10 m/s de velocidad del erodente. En la Figura 5.35 (a y b), se observa
gue las fracturas fueron encontrando camino a través de los crateres y a partir

de subsecuentes impactos de las particulas erosivas se propicié la remocion de
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los recubrimientos PEO para dejar expuesto al sustrato Al 6061 en algunas

Zonas.

(a) 125 pm 90° 0.69 bar (b) 125 pm 90° 0.69 bar

BES 5kV WD10mm  S$854 22Pa x50 S00pm  — BES 5kV WD10mm SS56 23Pa x900 20pm
UANL-FIME sample 0000 09 Feb 2011 UANL-FIME Sample 0000 02 Feb 2011

(c) 100 pm 30° 0.69 bar (d) 100 pm 30° 0.69 bar

BES 15kV WD12mm SS56 25Pa x50 500pm  — BES 15kV WD12mm SS56 23Pa x500 50um
UANL-FIME sample 0000 23 Feb 2011 UANL-FIME sample 0000 23 Feb 2011

Figura 7.34. Micrografias SEM de muestras desgastadas que dejan a la vista gran
cantidad de crateres producto de descargas eléctricas durante el proceso de obtencion
de los recubrimientos PEO. (a) y (c) 125 y 100 um a 50 magnificaciones
respectivamente, (b) y (d) Mismos espesores a 500 magnificaciones.

En la Figura 7.35 (c y d) se observa en zonas contiguas a los poros que la
subcapa denominada “homogénea” que en ciertas zonas de la muestra presenté
mayor resistencia al desgaste, también puede ser ampliamente vulnerada a los
consecutivos impactos del erodente. En esas zonas se alcanza a apreciar una
considerable fragmentacion y resquebrajamiento de los recubrimientos, lo que
da a entender que si se hubieran empleado mayores cantidades de erodente con
seguridad esas zonas no se encontrarian presentes y expondrian en mayor

proporcion al sustrato Al 6061.
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(0) 125 1m 90° 1.38 b

BES 5kV > S00Um  e— BES 5kV Omm 49 14Pa  x200 100pm
UANL-FIME 30 Aug 2010 UANL-FIME sample 30 Aug 2010

(d) 150 pm 40° 1.38 bar

8

BES 5kV WD10mm SS49 15Pa x200 100pm BES 10kV WD10mm SS66 25Pa x1,500 10pum  —
UANL-FIME sample 30 Aug 2010 UANL-FIME Sample 0000 12 Apr 2011

Figura 7.35. Fragmentacion de los recubrimientos PEO con 1.38 bar de presion. La
propagacion de fracturas toma camino a través de los crateres que se encuentran
presentes en los recubrimientos PEO.

Sy, 54 § W

El desgaste menos severo por el impacto de particulas erosivas resultdé de la
velocidad del erodente de 6 m/s (0.69 bar de soplo) con respecto a la velocidad
de 10 m/s (1.38 bar de soplo), sin embargo, a la presion de 0.69 bar se
observaron superficies del recubrimiento progresivamente desgastadas, Figura
7.36. No se aprecia ningun remanente de la subcapa porosa externa (comparar
contra 6.1) en ninguna de las muestras desgastadas bajo esta presion. En
general, debido a su dureza considerablemente alta (1550 HVso), los
recubrimientos muestran una gran fragilidad al desgaste por erosion para ambas

presiones de soplo.
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La Figura 7.36 (@), corresponde a una seccion transversal de un recubrimiento
desgastado de 100 um de espesor, se observa una gran fragmentacion en la
zona discontinua y mas delgada del espesor. Esta fragmentacion se puede
asociar a la gran ductilidad del aluminio, que mas que beneficiosa podria resultar
contraria a la propiedad de resistir al desgaste particularmente de estas muestras
debido a la gran rigidez que presentan los recubrimientos, por lo tanto las
deformaciones subsuperficiales que pudieron haberse generado en el sustrato
de aluminio por la presion de contacto durante el choque de las particulas
erosivas a cierta velocidad pudieron haber provocado importantes esfuerzos
subsuperficiales [5] en distintas zonas de las muestras, mientras que el
recubrimiento por ser altamente rigido y fragil no soport6 tales esfuerzos,

propiciandose su consecuentemente fragmentacién y remocion.

(a) 125 pm 60° 0.69 bar

e N, " A%
BES 5kV WD10mm SS54 22Pa x500 S0UM — BES 10kV WD10mm SS55 19Pa x900 20pm
UANL-FIME sample 0000 09 Feb 2011 UANL-FIME Sample 0000 14 Apr 2011

(c) 100 wm 60° 1.38 bar

BES 20kV WD11mm SS48 17Pa x400 BES 20kV WD11mm SS50 16Pa x500 S0pum e—
UANL-FIME sample 03 Aug 2010 UANL-FIME Sample 05 Aug 2010

Figura 7.36. Fragmentacién de los recubrimientos PEO. (a) y (b) 125y 150 um a una
presion de 0.69 bar. (c) y (d) 100 y 125 um a una presién de 1.38 bar.



190

Una vez que el sustrato Al 6061 estuvo expuesto al impacto de las particulas de
arena tras removerse los recubrimientos, a los angulos bajos de impacto (20° a
40°) se observa que la masa perdida del material objetivo es ocasionada
principalmente por esfuerzos de corte y tiene amplia relacion con el tamafio de
particula del erodente, en la Figura 7.37 (b) se pueden apreciar dos marcas
aisladas posterior al impacto de dos particulas de distinto tamafio, en una de las
muestras que inicialmente contenia un recubrimiento con espesor de 125 um.
La direccion de impacto de las particulas fue de arriba hacia abajo. La marca
localizada hacia la izquierda presenta menor tamafio, el desprendimiento del
aluminio en este tipo de pruebas regularmente se da en forma de viruta, dentro
de la marca individual de erosion se present6 una apariencia de arado con lineas
paralelas a la direcciéon de la particula producto de la abrasion generada por los
esfuerzos de corte que infringia la particula. La marca derecha resulté con una
mayor area deformada y cierta acumulacion del aluminio al final de la marca que
aparenta tener la forma de labio frontal. Esta gran pérdida de masa por parte del
sustrato de aluminio en forma de viruta bajo la presién de soplo de 1.38 bar,
favorecio a que haya prevalecido el comportamiento ductil de erosion visto en la
gréfica de la Figura 7.30, muy por encima al comportamiento en suma fragil de
los recubrimientos al desprenderse de las muestras, el cual ni siquiera fue

reflejado dentro de los valores graficados.

A angulos altos de impacto de las particulas (60° y 90°) el mecanismo
representativo de desgaste mayormente reflejado en el sustrato de aluminio es
la remocion del material de su zona original sin desprenderse de su matriz en
forma de viruta y mantenerse ampliamente deformado. En la imagen 7.37 (c) se
alcanza a apreciar una gran deformacion plastica infringida por los impactos de
las particulas erosivas a la velocidad de 10 m/s, cabe mencionar que una
cantidad considerable de particulas bajo la presion de soplo de 1.38 bar,
guedaron sin resina debido a las fuerzas de arrastre del aire presurizado, esto

ocasiond que sus impactos resultaran en una gran deformacion del material
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objetivo. En la imagen 7.37 (d) se aprecian dos particulas de arena fuertemente
incrustadas en el aluminio, esto se corrobora con los picos de difraccion de rayos
X detectados en el angulo 18.7° del 26 de la Figura 7.33 (b). La incrustacion de
particulas erosivas refleja la considerable energia cinética que poseian las
particulas al momento de estrellarse en las muestras objetivo. Este fenébmeno
genera cierta ganancia de masa la cual es dificil de determinar. Los
subsecuentes impactos en el aluminio sin recubrimiento provocaron una gran
deformacion pléstica, se estima que por la dureza que presentan los metales
posteriores a ser deformados se produjeron las menores tasas de erosiéon al
angulo de impacto de 90°.

(a) 100 pm 40° 1.38 bar

«— Viruta de Al 6061 proxima a
desprenderse

BES 20kV WD11mm SS50 16Pa x200 100pm BES 10kV
UANL-FIME Sample UANL-FIME

(b) 125 pm 30° 1.38 bar

BES 20kV WD11mm SS50 16Pa x200 100pm BES 10kV WD11mm SS60 20Pa x1,700 10pm —
UANL-FIME Sample 05 Aug 2010 UANL-FIME Sample 0000 16 May 2011

Figura 7.37. Marcas del desgaste en el sustrato Al 6061 posterior a la fragmentacion
de los recubrimientos PEO.
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En las imagenes de las Figuras 7.38 a 7.42, correspondientemente se puede
hacer una comparacion directa de los dafios provocados en las superficies de
las probetas para el mismo espesor y al mismo angulo de impacto, bajo el solo
efecto de las dos distintas presiones de soplo utilizadas (0.69 y 1.38 bar).

En general, debido a su dureza considerablemente alta (1550 HVso) los
recubrimientos muestran una gran fragilidad al desgaste por erosion. En las
muestras erosionadas bajo las presiones de soplo de 0.69 bar, se observa un
desgaste progresivamente uniforme en los recubrimientos, mientras que la
fragmentacion fue predominante en los tres espesores para la mayoria de los

angulos de impacto bajo la presién de soplo de 1.38 bar.



(a) 100 um 20° 0.69 bar

BES 5kV WD10mm SS51 19Pa

UANL-FIME Sample

(c) 125 um 20° 0.69 bar

BES 15kV
UANL-FIME

WD12mm  SS56

sample

m 20°.0.69

BES 5kV
UANL-FIME

WD10mm SS56 24Pa
Sample

x200

x200

100um

100pm
0000

100pum
0000

15 Apr 2011

02 Feb 2011

BES 5kV

WD10mm  S$S49

UANL-FIME sample

2 KEX | o AR
WD12mm SS54 15Pa  x200
Sample

et

BES 5kV
UANL-FIME

(f) 150 pm 20° 1.38

BES 20kV
UANL-FIME

WD10mm SS50 16Pa x200
sample
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100pm

A VR
100 —

20 Sep 2010

100pm
0000 12 Jul 2010

Figura 7.38. Superficies de recubrimientos PEO desgastadas a un angulo de
incidencia de 20° (a, c y f presion de 0.69 bar); (b, d y f presién de 1.38 bar).



(a) 100 pm 30° 0.69 bar

BES 5kV WD10mm SS56 23Pa
UANL-FIME Sample

(c) 125 um 30° 0.69 bar

BES 10KV  WD10mm SS51 1¢
UANL-FIME Sample

(e) 150 um 30° 0.69 bar

BES 15kV WD12mm SS56 22Pa
UANL-FIME sample

SS56 16Pa
sample

BES 5kV Omm SS49 15Pa
UANL-FIME sample

(f) 150 pm 30° 1.38 bar

BES 20kV WD11mm SS50 16Pa
UANL-FIME sample
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100pm
24 Aug 2010

a2 e
100pum
30 Aug 2010

x200 100pm  e—
0000 12 Jul 2010

Figura 7.39. Superficies de recubrimientos PEO desgastadas a un angulo de
incidencia de 30° (a, c y f presion de 0.69 bar); (b, d y f presion de 1.38 bar).
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~ (a) 100 pm 40° 0.69 bar (b) 100 pm 40° 1.38 bar

BES 5kV WD10mm SS56 24Pa  x200 100pym BES 20kV WD10mm SS50 16Pa x200 100pm  —
UANL-FIME Sample 0000 2 Feb 2 UANL-FIME sample 0000 12 Jul 2010

(c) 125 um 40° 0.69 bar (d) 125 um 40° 1.38 bar

BES 5kV WD10mm SS53 3 x200 100pm  — BES 20kV WD11mm SS50 16Pa x200 100pm  e—
UANL-FIME E 06 Jan 2011 UANL-FIME Sample 05 Aug 2010

(e) 150 um 40°0.69 bar

BES 15kV WD11mm SS58 25Pa x200 100pum  — BES 5kV $S849 15Pa  x200 100pm
UANL-FIME Sample 0000 12 Apr 2011 UANL-FIME sample 30 Aug 2010

Figura 7.40. Superficies de recubrimientos PEO desgastadas a un angulo de
incidencia de 40° (a, c y f presion de 0.69 bar); (b, d y f presién de 1.38 bar).




SS54 16Pa  x200
Sample

WD12mm

BES 5kV
UANL-FIME

(c) 125 um 60° 0.69 bar

BES 5kV
UANL-FIME

WD10mm SS54 22Pa x200

sample

(e) 150 um 60° 0.69 bar

BES 15kV
UANL-FIME

WD11mm SS56 25Pa x200
Sample

Figura 7.41. Superficies de recubrimientos PEO desgastadas a un angulo de
incidencia de 60° (a, c y f presion de 0.69 bar); (b, d y f presién de 1.38 bar).

100um
20 Sep 2010

100y —

0000 09 Feb 2011

12 Apr 2011

(b) 100 wm 60° 1.38 bar

BES 5kV
UANL-FIME

(d) 125 pm 60° 1.38 bar

BES 20kV
UANL-FIME

WD11mm SS50 16Pa x200

(f) 150 pm 60° 1.38 bar

“. .
WD10mm SS50 15Pa x200
sample

BES 20kV
UANL-FIME

100um

100pm

100pm
0000

196

12 Jul 2010
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(b) 100 pm

BES 10kV WD10mm x200 100 S— BES 20kV WD10mm SS48 16Pa x200 100um  —
UANL-FIME ample 0000 2011 UANL-FIME sample 03 Aug 2010

BES 5kV D12mm SS54 16Pa BES 5kV WD10mm  SS49 14Pa
UANL-FIME Sample UANL-FIME sample

ik

BES 10kV WD10mm SS55 19Pa BES 5kV WD10mm SS49 15Pa  x200 100pum
UANL-FIME Sample 14 Apr 2011 UANL-FIME sample 30 Aug 2010

Figura 7.42. Superficies de recubrimientos PEO desgastadas a un angulo de
incidencia de 90° (a, c y f presién de 0.69 bar); (b, d y f presion de 1.38 bar).
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

8.1 Conclusiones

Para el presente estudio una aleaciéon de aluminio 6061 fue tratada
superficialmente mediante la técnica de oxidacion electrolitica por plasma (PEO)
y se obtuvieron recubrimientos ceramicos de 100, 125 y 150 um de espesor, con

el objetivo de estudiar sus propiedades triboldgicas.
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Los oxidos que integraron los recubrimientos desarrollados, determinados con la
técnica de difraccion de rayos X, fueron: alfa-alimina (a-Al203), gama-aliumina

(y-Al203,) y mulita (Als.95Si1.0509.52).

La microestructura de la superficie de los tres recubrimientos de estudio exhibio
una gran proporcibn de porosidad y una gran cantidad de defectos
microestructurales similares a crateres que atravesaban completamente el

recubrimiento ceramico desde la superficie hasta el sustrato metalico.

La rugosidad promedio de la superficie se vio incrementada con el aumento del
espesor. Los recubrimientos presentaron una dureza Vickers 15 veces superior
al sustrato Al 6061. La dureza en los recubrimientos no tuvo variacion con

respecto al incremento del espesor ni con la distancia desde el sustrato.

Durante las pruebas del desgaste por deslizamiento, tanto la pérdida de masa y
los diferentes comportamientos del coeficiente de friccion sugieren que los
mecanismos de desgaste presentes en las pruebas aqui realizadas hayan sido
la adhesion del sustrato de aluminio hacia la esfera abrasiva, la fatiga de contacto
por el constante impacto de la esfera sobre los bordes del recubrimiento que
genero la propagacion de grietas y la abrasion de dos y tres cuerpos, este Ultimo
mecanismo fue el mas dominante durante las presentes pruebas. La masa
desprendida de los recubrimientos increment6 conforme se incremento la carga
aplicada, el mayor dafio se observo al aplicar las cargas de 30 Ny 40 N ya que
resulté en la completa remocion de las capas PEO en la trayectoria circular de la
esfera sobre las muestras. El espesor que cuantitativamente menor desgaste
present6 fue el de 100 um y para las condiciones mas agresivas fue el espesor

de 150 um el que mayor desgaste exhibio.

En las pruebas del desgaste por erosion la velocidad de impacto de las particulas

erosivas de 10 m/s dio como resultado una mayor tasa de desgaste que la
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velocidad de impacto de 6 m/s. Se presenté un comportamiento del modo ductil
durante las pruebas en las que se utilizo la presion de soplo de 1.38 bar. Esto
se atribuy6 principalmente a la eliminacion rapida de las fases fragiles de la capa
externa que expusieron al metal de aluminio, para luego presentar una pérdida
de masa constante y de mayor volumen a la de los recubrimientos. La erosion
menos severa resultd al emplear la presion de soplo de 0.69 bar en comparacion
con la de 1.38 bar. Para la velocidad de impacto de 6 m/s, bajo la presion de
soplo de 0.69 bar, el espesor de 150 um experimentd tasas de desgaste
cuantitativamente menores que la del espesor de 125 um, mientras que para la
presion de soplo de 1.38 bar el espesor de 150 um fue el que mayor tasa de
desgaste exhibié. La gran cantidad de defectos microestructurales tuvieron una
influencia negativa en la resistencia al desgaste ya que contribuyeron a que los
recubrimientos presentaran un comportamiento sumamente fragil que propicioé

su fragmentacion y remocion.

Los resultados de las dos pruebas de desgaste evidenciaron que la fase a-Al203
(corinddn) presente en los recubrimientos de oxidacion electrolitica por plasma

fue la que presenté mayor resistencia al desgaste.

En un sentido general, el recubrimiento presenta una forma efectiva de reducir
el desgaste de la aleacion Al 6061, dado que la tasa de eliminacion de material
es considerablemente menor a la observada en la propia aleacion de aluminio
sin recubrir y se podria favorecer su aplicacién en procesos o productos donde
las reducciones en el consumo de energia se asocien a una baja friccibn y a la

utilizacion de un material de baja densidad como lo es el aluminio.
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8.2 Recomendaciones

Dado que los recubrimientos PEO sobre sustrato de aluminio son policristalinos
ademas de que presentan gran cantidad de defectos microestructurales, es
necesario contribuir en el mejoramiento del proceso electroquimico de formacién
de los recubrimientos para obtener mejores caracteristicas tanto fisicas y
quimicas, que les permita presentar mayor resistencia al desgaste. Los
resultados mostrados en esta Tesis evidencian que la subcapa homogénea
mayormente se encuentra formada de la fase a-Al20s3, esta fase particularmente
presentd mayor resistencia a los desgastes por deslizamiento y por erosion, por
lo tanto los esfuerzos se deben encaminar a que los recubrimientos se
encuentren conformados en su totalidad por este compuesto, paralelamente se
debe disminuir la proporcion de porosidad que se vio reflejada en la capa externa
ya que reducida la porosidad en el recubrimiento sin duda este presentara menor

fragmentacién y menores indices de desgaste.
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Superficies de recubrimientos PEO desgastadas a un angulo
de incidencia de 60° (a, c y f presion de 0.69 bar); (b, d y f
presion de 1.38 bar).

Superficies de recubrimientos PEO desgastadas a un angulo
de incidencia de 90° (a, c y f presion de 0.69 bar); (b, d y f
presion de 1.38 bar).
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