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Resumen y Abstract Vi

Resumen

Evaluacién de laresistencia ala corrosion de recubrimientos de TiB2 depositados
sobre Ti y Ti-6Al-4V obtenidos mediante la técnica de laser cladding coaxial

El titanio es un material altamente utilizado en la industria, condicion ligada a sus buenas
propiedades, sin duda alguna esto ofrece ventajas importantes con respecto a materiales
como el acero; es asi que las industrias de mayor demanda son la aeronautica, medica,
industria armamentista e incluso en el ambito deportivo.

En esta investigacion se sintetizan recubrimientos metal-ceramica (60% wt de Ti+ 40% wt
de TiB>) por la técnica de laser cladding coaxial sobre sustratos de Ti grado 2 y Ti-6Al-4V
a diferentes niveles de energia (600, 900 y 1000 W) y se evalla su comportamiento
electroquimico en una solucién de NaCl al 3.5% y a alta temperatura. Se caracteriza el
material por microscopia electrénica de barrido, la evaluacién electroquimica se hace por
medio de espectroscopia de impedancia y polarizacion tafel, su estructura se evalta por
difraccién de rayos X. La corrosion a alta temperatura es evaluada por medio de la técnica
de oxidacion ciclica. A nivel electroquimico los resultados muestran que los recubrimientos
modifican la respuesta electroquimica del sistema, brindando proteccién sobre la
superficie del material, lo cual esta asociado a la formacion de una capa protectora sobre
la superficie del material (formacién de compuestos de TiB, TiB2, TiO; en la corrosién a
alta temperatura se encuentra reduccién de la degradaciéon del material recubierto a
diferencia del material sin recubrimiento, evidenciando la formacién de compuestos

principalmente constituidos por TiOa.

Palabras clave: Titanio, Ti-6Al-4V, Laser cladding coaxial, Recubrimientos

ceramicos por laser, Corrosién electroquimica, Oxidacion ciclica.
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Abstract

Evaluation of the corrosion resistance of TiB2 coatings deposited on Ti and Ti-6Al-
4V obtained using coaxial laser cladding technique

Titanium is a highly used material in the industry, a condition linked to its good properties,
without a doubt this offers important advantages with respect to materials such as steel;
Thus, the industries with the greatest demand are aeronautics, medicine, the arms industry
and even sports. In this research, metal-ceramic coatings (60% wt Ti+ 40% wt TiB.) are
synthesized using the coaxial laser cladding technique on Ti grade 2 and Ti-6Al-4V
substrates at different energy levels (600, 900 and 1000 W) and its electrochemical
behavior is evaluated in a 3.5% NacCl solution and at high temperature. The material is
characterized by scanning electron microscopy, the electrochemical evaluation is done by
means of impedance spectroscopy and tafel polarization, its structure is evaluated by X-
ray diffraction. Corrosion at high temperature is evaluated using of the cyclic oxidation
technique. At an electrochemical level, the results show that the coatings modify the
electrochemical response of the system, providing protection on the surface of the material,
which is associated with the formation of a protective layer on the surface of the material
(formation of compounds of TiB, TiB,, TiO2; in high-temperature corrosion, a reduction in
the degradation of the coated material is found, unlike the uncoated material, evidencing

the formation of compounds mainly constituted by TiO,.

Keywords: Titanium, Ti-6Al-4V, Coaxial Laser Cladding, Laser Ceramic Coatings,

Electrochemical Corrosion, Cyclic Oxidation.
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Introduccioén

El Titanio (Ti) y sus aleaciones son materiales que poseen grandes ventajas con respecto
a otros metales como los aceros, principalmente esto viene dado a propiedades como la
baja densidad, alta resistencia a la corrosion electroquimica, buena estabilidad térmica y
alta resistencia mecanica especifica. El Ti comercialmente puro posee un punto de fusion
cercano a los 1670 °C y sufre una transformacion alotropica mediante tratamiento térmico
al llegar a la temperatura transicion (882 °C), pasando de una estructura hexagonal
compacta (Ti-a) a una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC por sus siglas en
ingles) [1], [2]; La transformacién mencionada anteriormente permite obtener materiales

con estructuras tipo a, B 0 una combinacién de ambas.

Autores como Boyer [3] discuten muchas de las aplicaciones del Ti en la industria
aeronautica, es asi que se incorpora en componentes del tren de aterrizaje de las
aeronaves Boeing 777, 787 y Airbus A380. Por otra parte, Prando et al. [4] realizan andlisis
de la resistencia a la corrosién del Ti en ambientes marinos, llegando a concluir que este
material es fundamental en aplicaciones donde los ambientes marinos estén presentes,
aqui se discute su uso en tubos de intercambiadores de calor, cascos de submarinos,

evaporadores para la producciéon de sal y sistemas de propulsién por chorro de agua.

En condiciones normales, el Ti forma una pelicula muy estable de TiO- (didxido de titanio)
y esta es la responsable de su buena resistencia a la corrosion, sin embargo, al someter
el material a condiciones de inestabilidad termodinamica (fuera de su estado de menor
energia o equilibrio quimico con el entorno) esta capa de 6xido se ve fuertemente
comprometida [4], [5], [6], [7], [8], [9]- Un ejemplo de lo anterior es que los iones cloruro,
pueden llegar a causar ruptura de la pelicula protectora, causando migracion a través de
esta, y por efectos de nucleacion causa acumulacion de oxicloruros en la interfaz entre el
metal y la capa pasiva [10], disminuyendo dréasticamente su resistencia a la corrosion, de
esta manera, muchos investigadores concentran sus esfuerzos en mejorar las propiedades

superficiales de estos materiales, entre las mas comunes y que se centran en mejorar la
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resistencia a la corrosion se encuentra la nitruracion, la cual es un proceso que deposita
nitrégeno en la superficie del material [11], [12], [13], la cementacidén que se encarga del
aporte de carbono mediante difusién en la superficie [14], la oxidacién térmica, cuya
finalidad es propiciar la formacién de éxidos protectores [15], [16], deposicion fisica de
vapor (PVD por sus siglas en inglés) que toma materiales en forma de blancos, los evapora
por medio de pulverizacion catddica y los obliga a depositarse sobre la superficie de un
sustrato, otro ejemplo es la deposicién quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés) en
la cual se depositan sustancias solidas a partir de compuestos en estado gaseoso
mediante reaccion quimica [17], [18].

Uno de los mayores auges en la actualidad es el tratamiento superficial por rayos laser
[19], [20], [21], [22], [23], [24], esta técnica permite modificar superficialmente los sustratos
o realizar depdsitos de otros materiales, esto es posible gracias a la alta coherencia,
direccionalidad y alta densidad de energia alcanzadas por el laser. Asi pues, los
recubrimientos preparados por este método exhiben una microestructura densa, y alta
union metalurgica al sustrato [25], [26], es por esto que, muchos autores han centrado sus
investigaciones en mejorar las propiedades de la superficie del Ti para hacerla mas
resistentes al desgaste, aumentar alun mas la resistencia a la corrosion, y ampliar las
propiedades de biocompatibilidad. Es aqui donde surge la necesidad de fabricar materiales
nuevos o proteger los ya existentes para aumentar su rango de aplicaciones, Liu et al. [27]
hablan de la creciente utilizacion de ceramicas personalizadas y compuestos ceramica-
metal, con la finalidad de incorporarse en partes mecanicamente mas fiables, estos
investigadores trabajan en la introduccion de TiB, en una proporcion en peso del 50%
mezclado con Ti en polvo para luego ser depositado por técnicas de manufactura aditiva,
sin embargo, no es claro en la literatura la influencia de esta ceramica en la resistencia a
la corrosion de dichos materiales. La literatura reporta que el TiB es mas rigido y resistente
gue el Ti, lo cual sugiere que compuestos de Ti+TiBx seran mas estables en diferentes
rangos de temperatura, es asi que los compuestos de boro/titanio dado a su bajo peso
seran preferibles para aplicaciones en aspas de ventiladores de compresores, propulsores

y boquillas de chorro de agua [28].

Esta investigacion propone la sintesis de recubrimientos ceramicos depositados sobre
sustratos de Ti y Ti-6Al-4V usando un laser cladding coaxial de Nd-YAG, se usa una
combinacion de polvos de TiB2+Ti en proporciones 40 y 60% en peso respectivamente.

Como variables de proceso se tiene: constante el flujo de polvos de 3 g/min, velocidad de
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desplazamiento de 12 mm/s y se varia la potencia del laser a 600, 900 y 1000 W. En ese
orden de ideas el objetivo general de este estudio es evaluar el comportamiento a la
corrosién de recubrimientos de TiB; depositados sobre sustratos de Tiy Ti6AI4V; se evalla
el comportamiento electroquimico en presencia de iones cloruro mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica y polarizacion tafel, asimismo, se estudia la corrosion a alta
temperatura por la técnica de oxidacion ciclica, estudiando los mecanismos de formacion

de 6xidos y evaluando los productos de corrosién formados.

Para lograr lo anterior se establece una metodologia robusta, inicialmente se preparan los
materiales por técnicas de pulido convencional, haciendo una rectificacibn de los
recubrimientos para homogenizar su superficie en cuestion del grado de irregularidades,
se realizan limpiezas ultrasénicas después de pulido y se someten los materiales a la
corrosion electroquimica (EIS y Tafel). Las superficies son caracterizadas por microscopia
electronica de barrido, su composicion se evalUa por espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X, asi como por técnicas como la espectrometria de emisién atébmica. La
estructura de los sustratos y recubrimientos se evalla por difraccion de rayos X. Se hace
evaluacion de la corrosion a altas temperaturas por medio de la técnica de oxidaciéon
ciclica, aqui se investigan los mecanismos de formacion de los 6xidos y se caracterizan
los productos de corrosion. Lo anterior permite una contribucion importante en el
entendimiento del comportamiento a la corrosion de estos recubrimientos metal-ceramico,
lo que abre un abanico de posibilidades para su aplicacion en areas de la ingenieria con

presencia de iones cloruro y altas temperaturas.






1. Capitulo 1: Marco teérico

1.1 El titanio y sus aleaciones

El titanio (Ti), es un material metdlico de transicidbn con nimero atémico 22, masa atémica
de 48.87 u, y un punto de fusion del orden de los 1670 °C. Este metal sufre una
transformacion alotrépica a 882 °C, donde pasa de una estructura cristalina hexagonal
compacta (HCP o fase a) a una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC o Fase B),
lo cual le brinda la capacidad de transformacion total por tratamiento térmico [1]. Una de
las principales ventajas, es que, posee una excelente relacion resistencia mecénica-peso
(alta resistencia y baja densidad), lo que hace que sea muy atractivo en aplicaciones
aeronauticas y petroquimicas, la alta estabilidad de sus éxidos hace que tenga una buena
resistencia a la corrosion, especialmente en la presencia de acidos, esto brinda un atractivo
para la industria quimica y biomédica.

1.1.1 Clasificacion de las aleaciones de Ti

Habitualmente las aleaciones de Ti son clasificadas en tres grupos principales, aleaciones
a, a+fB, y B. Las aleaciones a comunmente utilizadas son los diversos grados de titanio
puro comercial, que son en efecto aleaciones de titanio-oxigeno, aleaciones de titanio-
cobre, y la composicién ternaria Ti-Al-Sn [29]. A nivel normativo se pueden encontrar treinta
y seis grados del titanio en funcion de los elementos de aleacion, cada uno con
propiedades mecanicas diferentes, es asi que por ejemplo se puede encontrar Ti grado 1
(Ti sin alear), Ti grado 5 (Aleacién Ti-6Al-4V), hasta la aleacion Ti grado 36 (45% niobio)
[30], [31], [32].

Las aleaciones a-B representan uno de los materiales con mayor demanda e importancia,
es el caso de la aleacion Ti-6Al-4V, que representa mas de la mitad de las ventas de
aleaciones de titanio tanto en Europa como en Estados Unidos [29]. La figura 1.1 muestra
una microestructura de la aleacién Ti-6Al-4V fundido.



6  Evaluacion de la resistencia a la corrosion de recubrimientos de TiB2 depositados sobre

Tiy Ti-6Al-4V obtenidos mediante la técnica de laser cladding coaxial

Figura 1.1. Microestructura de la aleacion Ti-6Al-4V fundida. (a) Granos f3, (b) Con grano
a y limites de grano. Imagen reproducida de [33].

1.1.2 Aplicaciones del Tiy sus aleaciones

El titanio es un material con una resistencia mecénica tal que llega a ser muy similar al
acero, con una gran ventaja que radica en su baja densidad, esto lo hace un atractivo para
la industria aeronautica, aeroespacial, balistica; otra de las propiedades que lo hacen un
material con grandes proyecciones es su capacidad de soportar temperaturas extremas,
un ejemplo de ello es que algunas tuberias de condensadores de centrales eléctricas
incorporan el uso de titanio por su alta resistencia a la corrosion, esta ultima propiedad y
ligado a su capacidad de biocompatibilidad posibilitan y expanden sus aplicaciones a la
biomédica, especialmente en articulaciones e implantes dentales.

Autores como Boyer [3] discuten una de las muchas aplicaciones del Ti en la aeronautica,
al poseer una densidad 40% menor a la del acero [2]. En este trabajo se evidencia el uso
de este material en el tren de aterrizaje en aeronaves Boeing 777, 787 y Airbus A380. El
autor también explica la extension de su uso en el plug y en la boquilla de las turbinas del
777, en este caso el material esta expuesto a temperaturas por encima de 600 °C, en
contraparte se expone su uso a temperaturas criogénicas en las estructuras de los motores
impulsores de cohete.

Otro de los grandes usos del titanio es en implantes quirdrgicos [34], existiendo 4 grados
sin alear y en estado normalizado, estos 4 grados estan expresados en funcion del
contenido de impurezas (Oxigeno, nitrégeno, carbono, hidrogeno y el hierro), controlando
asi las propiedades mecénicas del material, la tabla 1 muestra un resumen de las
propiedades mecanicas del Ti en sus 4 grados mencionados anteriormente, esto mismo
en concordancia con la normativa ASTM B265-03 [30].
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Tabla 1.1. Propiedades mecanicas del Ti para implantes quirdrgicos. Tabla reproducida de [1],[30].

Propiedad Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4
Carga de rotura (MPa) 240 345 450 550
Limite  elastico (0.2%)

(MPa) 170 275 380 483
Elongacion (%) 24 20 18 15
Estriccion (%) 30 30 30 25

e Aleacion Ti-6Al-4V

A lo largo de los afios la aleacién Ti-6Al-4V se ha convertido en el material mas usado de
las aleaciones de Ti [35], [36], la cual brinda un equilibrio entre propiedad mecénica,
resistencia a la corrosion, y buen comportamiento a alta temperatura. En la figura 1.2 se
puede observar el diagrama de fases de esta aleacion, al calentarse en la regiéon a-f se
produce una microestructura constituida por granos equiaxiales de fase a en una matriz de
fase 3, cuando se enfria lentamente el material, la fase B se transforma en a con morfologia
de fase a y placas de Widmanstatten rodeada por la fase B, esta ultima fase no se logra
transformar. A temperaturas menores a los 882 °C, la fase a del Ti posee una estructura
cristalina HCP, y BCC en lafase B [37]. A su vez, esta aleacion es facilmente transformable
a una estructura de martensita, mas conocida como (a’), esto es posible siempre y cuando
el enfriamiento desde la fase 3 se ejecute rapidamente para lograr capturar esta fase.

: 1050°C
N \ 850°C
\ G
\ 800°C
N\ 60C
Ti~6Al 4% V.

Figura 1.2. Diagrama de fases de la aleacién Ti-6Al-4V. Imagen reproducida de [38].

Actualmente se han estudiado y se conocen diversas estequiometrias de los 6xidos que
forma el Ti, entre los cuales se tiene: TizO, Ti:0, TizOo, TiO, Ti»03, TizOs, y TiO2 [16], siendo
este ultimo el éxido termodinamicamente mas estable con un estado de oxidacion
preferencial +IV, y la energia libre de Gibbs para la formacion del éxido es altamente
negativa para una variedad de medios de oxidacibn como oxigeno, agua, y moléculas
organicas que contienen el oxigeno [39], sin embargo pese a las buenas propiedades del
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Ti y su aleacion Ti-6Al-4V, estas se ven altamente limitadas en condiciones severas de
desgaste y friccion [40]; es por ello la necesidad de realizar modificaciones a nivel de
superficie, sin que estas afecten sus demas propiedades, especialmente la resistencia a
la corrosion [1], [41],[42]. Es asi que las cerdmicas personalizadas han sido objeto de gran
estudio, con ello se busca hacer piezas con mayor resistencia al desgaste, mejor
resistencia a la corrosion y una mejor propiedad de biocompatibilidad [27].

1.2 Corrosioén

La corrosion es un proceso de alteracion de un metal o una aleacion, y es originado por la
tendencia de los materiales a buscar su forma de mayor estabilidad termodindmica o de
menor energia interna. Los procesos de corrosivos producen un deterioro en la superficie
del material producto del ataque electroquimico de su ambiente, lo que puede llegar a
causar fallas en el elemento corroido.

De forma mas especifica la corrosion se da por una reaccion quimica de 6xido-reduccion,
al existir una diferencia de potencial entre un punto y otro se genera un flujo de electrones,
de esta manera una especie quimica que ceda y permita la migracion de electrones hacia
otra superficie se tratara como un &anodo (oxidacion), y aquella que los reciba se
comportara como un catodo (reduccion). En este proceso electroquimico intervienen
factores como el proceso de manufactura para la obtencién de la pieza, el ambiente de
operacion y la naturaleza del material.

1.2.1 Corrosion del Ti

Estudios de corrosion para el Ti y la aleacion Ti-6Al-4V han sido ampliamente discutidos
en la literatura, se han implementado diferentes soluciones electroquimicas, asi como la
utilizacién de ambientes con atmosferas controladas para estudiar el comportamiento de
cada uno de los sistemas fuera de su equilibrio termodindmico; Entre las mas habituales
se encuentra el uso de soluciones altamente acidas, soluciones que simulan fluidos
corporales enfocadas a las aplicaciones biomédicas y soluciones salinas que permiten
explorar el efecto de los iones cloruro en ambientes marinos, [5], [6], [7], [8], [9].

Un analisis comparativo realizado por Corpa et al. [43], entre el Ti B y la aleacién Ti-6Al-
4V, y centrandose en los efectos relevantes que puede tener esta Ultima aleacion dada la
posibilidad de liberacion de iones de aluminio por parte de los implantes y la gravedad para
la salud humana al estar por largos periodos de tiempo en el cuerpo. La autora principal
hace una revision sistematica de las propiedades electroquimicas de estos dos materiales
comparandolas entre si, los estudios in vitro analizados evaluaron la resistencia a la
corrosion en electrolitos Hank, Ringer, SBF y NaCl al 0.9%, entre aleaciones de titanio
beta, obtenidas por fusion de arco o material en barras, y Ti-6Al-4V, para implantes
dentales o biomédicos sometidos a tratamientos superficiales por calor, tratamientos de
oxidacion electrolitica plasmatica (PEO), tratamiento alcalino y termomecanico. Como
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conclusion de esta revision se encontrd que los 6xidos Nb,Os, Ta,0s y ZrO, tienen mayor
estabilidad y calidad de proteccion que el TiO, modificado por los éxidos de Al y V, siendo
este Ultimo oxido el mas estable de los 6xidos producidos por estos materiales; Un médulo
de elasticidad mas alto de la aleacién base de Ti-6Al-4V en comparacion con el Ti puro
favorece la proteccion contra la corrosién al mantener una capa de 6xido mas gruesa y
adherida; El aumento del espesor de la capa superficial de las aleaciones de Ti contribuye
a la mejora de la resistencia a la corrosion, sin embargo, es importante recordar que el Ti
puro posee mejores caracteristicas de resistencia a la corrosion que el titanio aleado [3].

En este mismo orden de ideas, Chen et al. [44], estudian la influencia de iones de NaF a
diferentes niveles (0.04 y 0.4 ppm con pH de 7.3 y 5) en soluciones salinas de Hank sobre
Ti puro de implantes dentales. En tanto la concentracion de NaF en la solucién aumenta,
el valor de la resistencia a la corrosion decrece, se favorece la formacién de una capa
TiO2, sin embargo, esta puede romperse mas facilmente en condiciones mas acidas. Por
otro lado en una revision llevada a cabo por Kaur [45], se analizan diferentes aleaciones
de Ti para aplicaciones ortopédicas, es asi que la aleacién de Ti puro provee una alta
resistencia a la corrosion, sin embargo, esta no es muy recomendada para aplicaciones de
alta exigencia mecanica, es por ello, el uso de la aleacion Ti-6Al-4V, pero, esta misma no
es del todo inerte, y se llega a la conclusién de que puede causar problemas de salud
posteriormente, dado que puede llegar a liberar iones de Al que en su momento llegan a
afectar los astrocitos.

Asi mismo, en la referencia [46], se estudia el comportamiento a la corrosion del Ti6-Al-4V
procesado por manufactura aditiva y el efecto de un recocido posterior, este es comparado
con una aleacion comercial lamina en frio, las partes producidas y tratadas, asi como del
material comercial es sometido a evaluacién en una solucion al 3.5% de NaCl. Se
encuentra que el procesamiento de esta aleacién a partir de polvo puede causar un
deterioro mas rapido y por lo tanto una disminucion de hasta 16 veces la resistencia a la
corrosiéon, esto viene dado principalmente a las fases de desequilibrio que genera el
proceso, con el tratamiento térmico sugerido por el autor (800°C por 2h), se logra un
comportamiento similar a la aleacion comercial, lo cual es explicado por el alivio de las
tensiones de la fase martensita y la formacion de la fase B, la cual provee al material un
mayor valor de la resistencia a la corrosion.

Un estudio similar llevado a cabo por Sharma et al. [47], establece el uso de la aleacion Ti-
6Al-4V para implantes médicos incorporando el uso de diferentes electrolitos para evaluar
su comportamiento, esta investigacion es propuesta dado el alto crecimiento de reacciones
inflamatorias en los érganos producto de los procesos corrosivos y a su vez la liberacion
de iones en el organismo, de este modo, se estudian las propiedades corrosivas en
soluciones de NaOH, NaCl, H,SOs, y fluido corporal simulado (SBF por sus siglas en
ingles). La investigacion ha permitido determinar una buena resistencia a la corrosiéon de
los materiales en la presencia de NaOH, SBF y NaCl, sin embargo, se determina una muy
baja resistencia a la corrosion en la presencia del H,SOa.
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1.2.2 Recubrimientos protectores para Ti y Ti-6Al-4V

En el apartado 1.1 El titanio y sus aleaciones, se muestran las ventajas de usar Ti, sin
embargo, también se analiza los grandes problemas que pueden ocasionar los ambientes
agresivos a estos materiales. Por ende se han concentrado esfuerzos para mejorar las
propiedades superficiales de estos materiales, entre las mas comunes esta la nitruracion
[11], [12], [13], la cementacidn [14], la oxidacién [15], [16], deposicidn fisica de vapor (PVD
por sus siglas en inglés), deposicion quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés) [17],
[18]. Un estudio llevado a cabo por Kazemi et al. [48], ha establecido el uso de
recubrimientos duales de HA(Hidroxiapatita)/TiN(Nitruro de titanio) por medio de PVD con
el fin de contrarrestar los efectos de la liberacién de iones de Al y V de la aleacion de
Ti6Al4V, mostrando que el recubrimiento compuesto de HA/TIN posee una corriente de
corrosion mas baja, con resistencia a la polarizacién y potenciales de corrosién mas alto,
lo que significa una buena opcion para ser usados en implantes dentales y ortopédicos.

Por su parte Dai et al. [49], estudian el efecto del Nb y el Si en recubrimiento de TiAl
depositados sobre Ti-6Al-4V para aplicaciones de alta temperatura, es asi que los
investigadores analizan estos materiales en una en una mezcla de sales de Na,SO4+NaCl
sometida a una temperatura de 800°C, donde la alta adicion de Si con un contenido
apropiado de Nb mejoraron sustancialmente la resistencia a la corrosion en caliente de
estos materiales. Asi mismo diferentes autores se centran en el estudio de las propiedades
corrosivas del Ti y sus aleaciones en aplicaciones de alta temperatura, ya que estos
presentan una deficiente resistencia a la oxidacion a altas temperaturas, lo que limita
drasticamente sus aplicaciones en este tipo de ambientes [50], [51], [52], [53].

Otro de los grandes auges es el tratamiento superficial por rayos laser [19], [20], [21], [22],
[23], [24], este ultimo es de gran interés y alta aplicabilidad debido a su alta coherencia o
radiacion coherente ligada a su propagacion espacial y temporal, direccionalidad y alta
densidad de energia, donde los recubrimientos preparados por este método exhiben
materiales de alta densidad, logrando una alta unién metallrgica al sustrato [25], [26]. En
este orden de ideas, muchos autores han centrado sus investigaciones en mejorar las
propiedades de las superficies para hacerlas mas resistentes al desgaste, aumentar la
resistencia a alta temperatura y mejorar la biocompatibilidad. Es el caso de Andesina et al.
[54] que estudian el comportamiento del Ti-6Al-4V recubierto mediante laser con Ti-Co-Ni
y lo evaluan en una solucion 0.5M de H>SO., centrandose en el efecto de la variacion de
los parametros de proceso y el volumen de las capas obtenidas; los resultados muestran
gue los revestimientos generados presentan una influencia significativa en el potencial de
corrosion llevandolo a valores mas nobles y reduciendo considerablemente la velocidad de
corrosion en comparacion al material sin recubrimiento.

La deposicion de recubrimientos especialmente de tipo ceramico mediante laser y en
especifico el Laser Cladding, permite modificar superficialmente el Ti y sus aleaciones,
otorgando caracteristicas de alta resistencia al desgaste, y buena resistencia a la corrosion
[40], sin embargo, esta ultima propiedad se ve significativamente afectada cuando el
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material es sometido a un ambiente de alta temperatura, como se mencioné anteriormente,
esto se centra en aplicaciones aeronauticas, dando como resultado un rango de aplicacion
mas limitado [51]. En un esfuerzo para aumentar el rango de aplicaciones se tiene la
deposiciéon de TiN, consiguiéndose aumentos considerables de la resistencia al desgaste
[55], [56], [57].

La técnica de laser Cladding incorpora la utilizacion de polvos preinstalados o sincrénicos
gue seran alimentados como una capa hacia el sustrato, fundiéndose y solidificando
rapidamente para generar un enlace metallrgico entre el recubrimiento y el sustrato [58]
[59], [40], el esquema del proceso es mostrado en la figura 1.3 [60].

Rayo laser Controlador

de potencia

& Controlador

Temperatura

»| Pirdmetro

Recubrimiento

Sustrato

Figura 1.3. Configuracion tipica de un proceso de laser Cladding. Imagen reproducida de
[60].

En este proceso, la calidad de los recubrimientos estara en funcion de diferentes factores,
en primera instancia se tiene la potencia del laser (P en W), el didmetro del rayo laser (D
en mm), y la velocidad de escaneo o velocidad de movimiento de la muestra (V en mm/s),
de tal manera que se introducird un concepto importante que es la energia especifica (Es
en J/mm?); esta relacion de variables se muestra en la ecuacion 1 [61].

P
Es = o ecu (1)

Muchos investigadores concentran sus esfuerzos para obtener la mejor relacion de
variables de proceso, para asi obtener una buena combinacion propiedades [62], [26]. En
un primer estudio Tian et al. [63], depositan diferentes mezclas de boro y titanio sobre la
superficie del Ti-6Al-4V, los resultados muestran una mejora de la dureza superficial, un
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aumento de la resistencia al desgate y una mejora de la resistencia a la oxidacion con
respecto a las muestras sin recubrimiento, un incremento en el contenido volumétrico de
boro propicia una mejora de la dureza superficial [64]. Por su parte Angarita [65], hace un
estudio de la formacion de recubrimientos de Ti y TiB2, mediante la técnica de laser
Cladding coaxial usando un laser tipo Nd YAG de 1 kW de tipo continuo, analizando los
efectos que tienen sobre el recubrimiento los porcentajes de aleacion, los elementos de
aleacion del sustrato y los cambios dados en la zona afectada por calor (ZAC), esto en
funcion de potencia del laser, velocidad de barrido, y el flujo de polvos, a su vez se realiza
un estudio de la mejor combinacion de variables para obtener recubrimientos con buenas
propiedades mecénicas, y buena resistencia al desgaste [65]. Se ha logrado determinar
gue al aumentar el contenido de TiB se logra un aumento del potencial de corrosion, lo
que se traduce en un incremento de la resistencia a la corrosion [66], sin embargo, aqui es
importante fijarse en las condiciones de sinterizacién, donde a mayor temperatura y mayor
tiempo se logran mejores propiedades anticorrosivas; en este caso el TiB, ha causado gran
interés dado que es el compuesto mas estable de boro, posee un alto punto de fusion
(alrededor de los 3230 °C) y es quimicamente inerte, esto hace que sea un atractivo en
aplicaciones de desgaste severas, buena resistencia a alta temperatura [67], [68], se
encuentra también que el TiB, combinado con TiC y Al pueden llegar disminuir la corrosion
por picadura [69].

Wang [70], estudia una aleacién de Ti con 0.8% en volumen de TiB», evaludndose asi en
dos electrolitos (NaNOsz; y NaCl), en este caso, los resultados evidencian un mejor
comportamiento superficial para el material inmerso en la solucién de NaNOs, en el caso
de la solucién de NaCl el proceso corrosivo es mas agresivo, encontrandose la formacion
de picaduras y corrosion localizada severa, formandose posteriormente micro
protuberancias, estas micro protuberancias juegan un papel vital en el comportamiento
electroquimico de los sistemas.

1.3 Técnicas de caracterizacion

Esta seccion presenta las principales técnicas de caracterizacion y/o métodos y practicas
usadas en esta investigacion, recorriendo los conceptos teéricos de las técnicas
electroquimicas para la evaluacion de la corrosién en materiales tanto no destructivas
como destructivas, asi mismo, se exploran los conceptos teéricos de las técnicas de
caracterizacion para evaluar morfologia, composicion elemental, estructura y corrosion a
alta temperatura.

1.3.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés) es una
técnica que permite estudiar el comportamiento a la corrosion de materiales inmersos en
un electrolito. Se basa en la aplicacién de una sefial de potencial con magnitudes del orden
de mV al electrodo de trabajo, se realiza un barrido de frecuencia para obtener valores de
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corriente caracteristicos del comportamiento electroquimico del material en las condiciones
establecidas. Los resultados de impedancia obtenidos se pueden representar en términos
de un componente real e imaginario (diagrama de Nyquist), un modulo de impedancia y un
angulo de fase (diagrama de Bode). Estos diagramas se pueden asociar con circuitos
eléctricos que representan los procesos electroquimicos que ocurren en el sistema [71],
[72], [73], [74], [75].

De esta manera la sefal de excitacién estara en funcion del tiempo y se encuentra
expresada por las variables de potencial, amplitud de la sefial y frecuencia angular. La
ecuacion 2 muestra la sefial de potencial de excitacion como una funcion del tiempo.

E; = Ey sin(wt) = Ey,e/"t ecu (2)

En la ecuacién 3 se muestra la respuesta en corriente de un sistema ante la aplicacion de
la sefial de excitacion.

I, = I sin(wt + 0) = I,e/"t=% ecu (3)

Al aplicarse el cociente entre la sefial de entrada y la sefial de respuesta se obtiene la
impedancia, la cual esta definida como la medida de oposicidn que presenta un circuito a
una corriente cuando se aplica una tension, la representacion matematica de lo dicho
anteriormente se da en la ecuacion 4.

_ Epsin(wt)  Ege/t
 Ipsin(wt +80)  Iye/wt-jo

ecu (4)

De la ecuacion anterior es facilmente identificable que la impedancia esta representada
por un componente real y uno imaginario y denotado por la ecuacion 5.

E'+jE" , .
=—,”=Z +Z
I'+jI

ecu (5)

La figura 1.4 permite evidenciar la impedancia como un vector, el eje de las ordenadas
representa el componente imaginario y el eje de abscisas representa el componente real.
De esta manera, el angulo de fase y el médulo de impedancia son facilmente calculables,
la ecuacion 6 permite calcular el médulo de impedancia y la ecuacién 7 brinda la
informacion para cuantificar el angulo de fase [76].
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Z" (Impedancia imaginaria)

IZl

Z' (Impedancia real)

Figura 1.4. Vector de impedancia.
1Z| =VZ'+Z"

ecu (6)

ZII
= -1 —
6 = tan (Z’)

ecu (7)

Los resultados de ensayo de impedancia electroquimica son representados de dos formas,
mediante un diagrama de Nyquist y un diagrama de Bode (médulo de impedancia y angulo
de fase). En el primero se representa la impedancia imaginaria y la impedancia real, de alli
gue la forma del arco y su diametro brindan informacion valiosa de lo que esta sucediendo
con el sistema; Del diagrama de Nyquist es posible obtener informacion referente de la
resistencia de la solucion (Rs), la cual se obtiene al localizar el valor en la interseccién del
punto a la mayor frecuencia con eje real, se puede calcular la resistencia de polarizacién
Rp, al ubicar la interseccién a baja frecuencia con el eje real y la resistencia de
transferencia de carga (Rct), la cual es equivalente al diametro del semicirculo, en la figura
1.5 se muestra un ejemplo de este espectro.



Capitulo (...) 15

100.0 -
7504  w=2nf wmax=1/CRs
wmax*Z"
N s0.0 A" B
A A
A
A
A
A
Iy AA
25.0
& A
2 A
A A
00 ﬁ T T T L 1
0.0/ 25.0 50.0 75.0 100.0 \ 125.0
1
Rs Z Rp=Rtc+Rs

Figura 1.5. Diagrama de Nyquist. Diagrama adaptado de [76].

En el diagrama de Bode se incorpora el logaritmo del médulo de la impedancia (log | Z| )Y
el desfase (@) en funcién del logaritmo de la frecuencia (log w), este comportamiento esta
determinado en funcién de la frecuencia. En la figura 1.6 se grafica en el eje de la ordenada
el logaritmo del valor absoluto de la impedancia, de aqui se puede obtener la resistencia
de disolucion Rs y la resistencia de poro Rp, por otro lado, en la figura 1.7 se grafica en el
eje de la ordenada del angulo de fase, de aqui se puede determinar las frecuencias de
formacion de capacitores y puntos de relajacion, lo cuales representan el momento en que
el recubrimiento sufre dafo. “Cuando el &ngulo es 90°, es porque el elemento analizado es
un capacitor perfecto, ya que este elemento presenta un desfase entre la sefal de
excitacion y la sefial de corriente en forma sinusoidal. Por lo tanto, en cuanto menor sea el
angulo, habra una mayor penetracion del electrolito, es decir que la capacidad del capacitor
se esta reduciendo” [77].
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Figura 1.6. Diagrama del médulo de impedancia. Diagrama adaptado de [76].
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Figura 1.7. Diagrama del angulo de fase. Diagrama adaptado de [76].

1.3.2 Polarizacién potenciodinamica (Extrapolacion Tafel)

La polarizacion es un proceso electroquimico el cual es inducido por la desviacion del
potencial de equilibrio electroquimico (Ecorr), y es debida a la corriente eléctrica que pasa
por la celda electroquimica [71]. Dado lo anterior se produce una reaccion de oxidacion, la
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cual es inducida por el mecanismo de difusién, donde la tasa de reaccién depende de la
tasa del flujo de electrones hacia o desde una region interfacial del metal en corrosion.

De modo que la densidad de corriente total va a ser igual a la densidad de corriente de la
reaccion catédica mas la densidad de corriente de la region anddica, esto se representa
en la ecuacion 8.

i=1i.+1i,ecus8.

Donde, i, es la densidad de corriente de la region catddica e i, es la densidad de corriente
de la regién anddica, asi pues, la cinética electroquimica de un metal en corrosion se puede
caracterizar determinando la densidad de corriente de corrosion (Icorr) y el potencial de
corrosién (Ecorr).

La figura 1.8 muestra un diagrama de polarizacién parcial y los parametros cinéticos
relacionados, los diagramas de Evans y Stern se superponen para comprender mejor el
comportamiento electroquimico de un metal polarizado en un electrolito de hidrogeno.

Diagrana
Stern

7’
7’

s .
+" Diagrama

EO,H —/\/ Evans Regién
l N [z Anédica
Ecorr lo, H I ke T

Region
Catodica

’
EO,M e — <

log (fcorr ) log( iL )

Figura 1.8. Curva esquematica de polarizacion que muestra la extrapolacion tafel.
Diagrama adaptado de [71].

La técnica de extrapolacion tafel toma en consideracion las partes lineales de las curvas
anddica y catodica con la finalidad de determinar la resistencia a la polarizacion (Rp). En
este método se determinan las conocidas pendientes de Tafel fa y Bc, asi como Ecorr e
Icorr, a partir de una curva simple como la mostrada en la figura 1.8. En esta figura, se
presenta el diagrama de Stern (polarizacién no lineal) y el diagrama Evans (Polarizacion
lineal), por debajo de Ecorr se considera la regién catédica y por encima de Ecorr se
considera una region anédica.
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De forma experimental, el método de Tafel permite determinar el flujo neto de corriente
gue varia linealmente con la magnitud de la desviacion del potencial de equilibrio, esto es
esquematizado en la figura 1.9.

l o ¢——a mn=a+blogi

log i

Figura 1.9. Esquema global para determinar la ecuacion de tafel. Imagen reproducida con
permiso de los autores [78].

De donde n=sobrepotencial, a y b= constantes de tafel, e i= densidad de corriente neta
anddica o catddica; a nivel global n=Eaplicado-Eequilibrio (Diferencia entre el potencial
aplicado y el potencial de equilibrio.

1.3.3 Corrosion a alta temperatura

Un proceso corrosivo a alta temperatura esta dado cuando un material es calentado en
una atmosfera oxidante (por ejemplo, aire, oxigeno, CO,, SO>). A nivel global, un proceso
de oxidacion esta dado cuando un metal entra en contacto con el oxigeno, dando lugar a
la reaccion, y formando su respectivo oxido. “Una reaccién de oxidacién comienza con la
propagacion de moléculas de oxigeno de la atmoésfera, la nucleacién de Oxidos, la
formacion y el crecimiento de escala también pueden tener lugar durante el proceso de
crecimiento y la ruta que elija la especie transportadora para el crecimiento de la escala
determinard la naturaleza del 6xido formado” [77].

A diferencia de un proceso electroquimico, en la corrosion a alta temperatura no existe la
presencia de un electrolito, por lo que es relevante a temperaturas altas (>100°C), al no
existir contacto con un electrolito, sino dada por la atmosfera circundante, se generan
productos de corrosion (6xidos metdlicos), y estos 0xidos se generan a nivel superficial en
el material. En este orden de ideas, al aumentar la temperatura, la velocidad de ataque de
las muestras aumenta; la resistencia del material estara dada por la estabilidad
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termodinamica de las especies, las caracteristicas estructurales, y morfologia de la capa
de 6xido formada.

Mahecha [77], recopila las caracteristicas principales para la formacion de un oxido
protector:

o “Alta estabilidad termodinamica (energias libres de formacion de Gibbs altamente
negativas) de manera que integre perfectamente otro posible producto de reaccioén.

e Baja presion de vapor de manera que el 6xido se forme como un sélido y no
evapore dentro de la atmosfera.

e Relaciéon de Pilling-Bedworth mayor que 1, de modo que el O6xido cubra
completamente la superficie metalica.

e Bajo coeficiente de difusion de las especies reactantes de manera que la costra
tenga una velocidad de crecimiento lento.

e Alta temperatura de fusion.

e Buena adherencia al metal base; el cual usualmente involucra un coeficiente de
expansion térmica cercano al del metal, y suficiente plasticidad en alta temperatura”
[77].

Una reaccién de oxidacidén para un metal, esta descrita por la ecuacion 8, donde el metal
en estado sélido reacciona con el oxigeno en estado gaseoso para formar un oxido de
naturaleza metalica en estado sélido, este oxido es formado como una capa sobre la
superficie del metal, para lograr esta formacién, se debe cumplir que el potencial de
oxigeno en el ambiente sea mayor que la presion parcial de oxigeno en equilibrio con el
Oxido. Esta presion de oxigeno de equilibrio, es conocida como presion de disociacion del
oxido en equilibrio con el metal y se determina a partir de la energia libre estandar de
formacion del 6xido.

M(s) + 0,(g) = MO,(s) ecu 8.

1.3.3.1 Formacién de la capa de 6xido

El proceso de formacién de una capa protectora de 6xido de naturaleza metalica sigue el
siguiente esquema de proceso, este mismo es mostrado en la figura 1.10:
1. EIl oxigeno presente en la atmosfera es adsorbido sobre la superficie del material
(Proceso de absorcion).
Las moléculas de oxigeno se disocian formando nucleos de 6xido.
Nucleacion del 6xido y crecimiento de la capa; generacién de una capa muy

delgada sobre el metal.
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4. Difusion de oxigeno que favorece la oxidacion interna. La capa actia como barrera

entre el material base y el ambiente oxidante.

5. Aumento en el espesor de la capa de 6xido, se generan esfuerzos, los cuales

pueden generar discontinuidades en dicha capa (poros y microgrietas), se modifica

asi el mecanismo de oxidacién, lo que puede conllevar a ocurrencia de fallas en el

material.
1. Proceso de Oz(g)

adsorcion

O O " O o

3. Crecimiento de la capa de
oxido y oxidacion interna

5. Falla de la capa de éxido
causado por defectos

2. Nucleacién del
oxido+proceso Oz(g)

~— amn —

difusivo

4. Oxidacion interna, aparicion de
microgrietas y poros

Microgrieta

Macrogrieta

Figura 1.10. Mecanismo de oxidacién de un metal expuesto a una atmosfera de oxigeno.

1.3.3.2 Oxidacion ciclica

Un estudio de corrosion a alta temperatura mediante oxidacion ciclica contempla la
exposicion de una muestra por un periodo de tiempo fijo a una elevada temperatura,
posterior a esto se realiza un proceso de enfriamiento a una velocidad controlada, este
proceso se repite ciclicamente y de alli se deriva el nombre de la técnica, en cada ciclo o
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grupo de ciclos se realiza una medicién del peso correspondiente de las probetas, esta es
la variable medicion en el ensayo, permitiendo revelar informacion de la estabilidad térmica
de la capa de 6xido formada, asi como estabilidad frente al efecto de la tensién térmica
generada durante los ciclos térmicos correspondientes.

Del proceso de oxidacion es posible conocer la morfologia y velocidad de formacion de la
capa, lo cual da cuenta del posible mecanismo de formacion del 6xido, con la posibilidad
de determinar las especies que se difunden més facilmente en el proceso. Parametros
importantes que se pueden medir con el ensayo son: tiempo de vida de la capa, adherencia
de la capa, resistencia al agrietamiento y al desprendimiento.

1.3.4 Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X (XRD por sus siglas en ingles), permite determinar la estructura
cristalina de un material, asi como el conocimiento de las posiciones que ocupan los
atomos en el espacio. El ordenamiento, las periodicidades y las simetrias de una estructura
determinan las propiedades fisicoquimicas de un material. En la figura 1.11 se puede
observar las estructuras tipicas del Ti, por un lado, se tiene la estructura hexagonal
compacta (HCP) formada a temperatura ambiente y por otro lado la estructura cubica
centrada en el cuerpo (BCC por sus siglas en inglés) que es formada a una temperatura
aproximada de 885 °C.

Figura 1.11. Estructuras cristalinas del Ti. (a) Hexagonal compacta, (b) Cubica centrada
en el cuerpo.

La difraccion de rayos X por una red periodica esta sustentada a nivel tedrico por la ley de
Bragg, de esta manera, cuando los rayos X son dispersados por una red cristalina, se
obtienen picos de intensidad dispersada, que corresponden a las siguientes condiciones:

*  Oincidencia = Bdispersién
e Ladiferencia de longitud de trayectorias es igual a un nimero entero de longitudes

de onda.
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La condicién de maxima intensidad contenida en esta ley, permite calcular detalles sobre
la estructura cristalina, o si se conoce la estructura cristalina, determinar la longitud de
onda de los rayos X incidente sobre el cristal [79]. Lo anteriormente descrito es
representado matematicamente por la ecuacion 9:

n\ = 2dsin(0©) ecu 9.

Donde, A es la longitud de onda, d es el espaciamiento de la red o distancia interplanar, y © es
el angulo. En la figura 1.12 se puede observar un esquema de la interaccién de los rayos X.

-
™~ 7
. —@ AOF\\O’/\HQ\ G

~, AN

Figura 1.12. Esquema de la interaccion de los rayos X con los atomos. Ley de Bragg.
Gréfico adaptado de [79].

Las caracterizaciones estructurales realizadas por medio de difraccion de rayos X se llevan
a cabo en difractbmetros en configuracion (©-26 geometria Bragg-Brentanao), estos son
utilizados para muestras en polvo, lamina o materiales en multicapa, utilizando las
transiciones al nivel 1s o llamadas Ka y K de algun elemento (en la mayoria de los casos
una radiacion incidente de Cu), al ser muy estrechas las emisiones de energia se pueden
resolver maximos de difraccion (picos) muy cercanos con longitudes de onda cercanas a
1.5 A. En esta configuracién el &ngulo de incidencia y deteccion es igual, siendo estos dos
variados simultaneamente por un goniébmetro. Un esquema de la configuracion tipica se
puede observar en la figura 1.13.
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Figura 1.13. Esquema de un difractbmetro en geometria Bragg-Brentano.

Este ensayo tipico da lugar a un difractograma o patrén de difraccion, el eje de las
ordenadas se presenta el angulo 20 y en el eje de las abscisas la intensidad. Un material
policristalino genera el mismo patron que un material en polvo, esto indica que se debe
esperar la deteccion de todos los picos de difraccion con las intensidades relativas iguales
gue las del polvo. La figura 1.14 muestra un patrén de difraccion tipico para el titanio con
estructura cristalina hexagonal.
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Figura 1.14. Patrén de difraccién para el Ti con estructura cristalina HCP. Patrén
generado en el software VESTA.



24  Evaluacion de la resistencia a la corrosién de recubrimientos de TiB2 depositados sobre

Tiy Ti-6Al-4V obtenidos mediante la técnica de laser cladding coaxial

1.3.5 Microscopia electronica de barrido

En un microscopio electrénico de barrido (SEM “scanning electron microscope”), un
filamento incandescente (generalmente de W o LaB6) genera un haz de electrones, los
cuales son desprendidos y acelerados por una rejilla polarizada positivamente, en su viaje
los electrones se encuentran con un campo eléctrico que evita que las fuerzas
electrostaticas los separen, esto permite focalizar y condensar el haz, luego el haz es
deflectado hacia un punto de las muestra por medio de bobinas electromagnéticas
permitiendo hacer un barrido de la muestra. En la figura 1.15 se muestra un esquema
general del equipo para microscopia electrénica de barrido.
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Figura 1.15. Esquema general de un SEM. Tomado y readaptado de [80].

El haz de electrones al interaccionar con la muestra produce electrones secundarios,
retrodispersados, Auger, rayos X y catodoluminiscencia. Los electrones secundarios
permiten obtener informacion a nivel morfolégico y topogréfico, mientras que los electrones
retrodispersados brindan informacion de la diferencia composicional de la muestra por
medio de las diferencias de densidad atémicas, los rayos X permiten obtener informacion
de la composicion a nivel semicuantitvo presente en el material. La figura 1.16
esquematiza la pera de interaccién que tienen los electrones incidentes sobre las muestras
y sus productos.
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Figura 1.16. Pera de interaccion en una muestra. Tomado y readaptado de [81].
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2. Capitulo 2: Desarrollo
Experimental

2.1 Laser cladding y obtencion de los recubrimientos

Los sustratos de partida son placas de Ti puro (Ti grado 2) y Ti-6Al-4V (Ti grado 5), con
dimensiones de 50x50x3 mm, sobre las cuales se deposita el recubrimiento sobre un area
de 25 cm?. El recubrimiento se compone de una mezcla de Tiy TiB, de morfologia irregular
y tamafio de particula de entre 6 y 15 um (analisis estadistico realizado en la herramienta
computacional ImageJ [82]) en proporciones en peso de 60 y 40% respectivamente, en la
figura 2.1, se muestran los polvos de partida. El equipo utilizado para deposicién de la
mezcla de polvos es un laser cladding coaxial de Nd-YAG con capacidad de potencia 1
kW. La figura 2.2 muestra el equipo empleado realizando la fabricacion de uno de los
recubrimientos.
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Figura 2.1. Morfologia y distribucion del tamafio de particula de los polvos de partida. (a)
Polvo de Ti, (b) Polvo de TiB,.

Figura 2.2. Laser cladding de Nd-YAG 1 kW de potencia. Tomado de [65].

Los parametros de sintesis son: Potencia de 600, 900 y 1000 W, velocidad de
desplazamiento de 12 mm/s y flujo de polvo de 3 g/min, estas variables de proceso son
basadas en la investigacion realizada por Angarita [65], considerandose como una
combinacion Optima para la obtencion de un recubrimiento compacto, con espesor del
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orden de los 800 um y de alta adherencia metalUrgica hacia el sustrato. La figura 2.3
muestra uno de los recubrimientos obtenidos.

Figura 2.3. Recubrimiento obtenido sobre un sustrato de Ti, imagen superficial.

Una vez obtenidos los recubrimientos se hace un proceso de rectificado para dejarlos de
un espesor constante, se obtiene una altura del metal base fundido Hm o zona de dilucién
de 163.36 +23 um y una altura del cordén Hc de 176.3 +43 um. En la figura 2.4 se muestra
uno de los recubrimientos con el proceso de rectificado.
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Figura 2.4. Recubrimiento rectificado, seccién transversal. Imagen por microscopia
Optica.
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2.2 Diseio de experimentos y unidades experimentales

Con la finalidad de encontrar una adecuada relacion entre las variables que modifican la
respuesta de un sistema (en el caso especifico: sustratos de Tiy Ti-6Al-4V), y sus unidades
experimentales (en el caso especifico: recubrimientos de TiB, sobre los sustratos
mencionados anteriormente), se establece la matriz de combinaciones mostrada en la
tabla 2.1.

Como variable inicial se tiene el tipo de sustrato (Ti y Ti-6Al-4V), como segunda variable
se tiene la potencia del laser (1000, 900 y 600 W), y como constantes se establece la
velocidad de desplazamiento del laser (12 mm/s) y el flujo de polvo de TiB- hacia el sustrato
(3 g/min).

Tabla 2.1. Matriz de combinaciones para las unidades experimentales.

TiB: al 40% sobre sustrato de Tiy Ti-6Al-4V
Velocidad de desplazamiento

Potencia del laser (W) (mm/s) Flujo de polvos (g/min)
1000 12 3
900 12 3
600 12 3

De lo expuesto anteriormente se obtienen 3 unidades experimentales de los
recubrimientos de TiB; sobre Ti, de los cuales se poseen 4 réplicas del recubrimiento, para
un total de 12 muestras de TiB: sobre este sustrato. De igual manera se tienen 3 unidades
experimentales de los recubrimientos de TiB. sobre Ti-6Al-4V, contando con 4 réplicas de
cada unidad experimental, para un total de 12 muestras.

Se pretende estudiar el comportamiento a la corrosién en seco sometiendo al material a
oxidacién ciclica con diferentes ciclos de trabajo sometiéndolo a una temperatura de 600
°C en seco, de las muestras se dispondra de 1 replica por cada unidad experimental y sus
respectivos sustratos. Las réplicas restantes se utilizaran para evaluar el comportamiento
electroquimico, dispuestas de la siguiente manera, 1 para EIS, 1 para tafel, esta evaluacion
electroquimica sera realizada en un electrolito de NaCl al 3.5% en peso bajo el estandar
ASTM B117, con tiempos de evaluacién de 1 h, 24 h, 48 h, 72 h, 1 semana (168 h).

2.3 Corrosion electroquimica

Se realiza cortes al material para dejarlo de dimensiones 15x15 mm, posteriormente se
hace un pulido abrasivo con disco diamantado numero 180 y finalmente un lijado con papel
de SiC con secuencia de lijas 320, 600, 1000 y 1500 seguido de una limpieza ultrasénica
en alcohol isopropilico y acetona por 5 min, estas condiciones se establecen siguiendo las
consideraciones de la norma ASTM E-3 [83] y los estudios realizados por Diao et al. [84].
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La evaluacién electroquimica es realizada por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y Extrapolacion Tafel en una celda de tres electrodos, usando un
electrodo saturado de calomel (SCE) como electrodo de referencia, un contraelectrodo de
platino y la muestra como electrodo de trabajo en un potenciostato/galvanostato GAMRY
600P-37019, se utiliza un area de exposicion de 0.196 cm? en un electrolito de NacCl al
3.5%, el pH de la solucion es medido en un pHmetro HANNA PH210 el cual arroja un valor
de 5.54+0.01. Para EIS se hace un barrido de frecuencia entre 0.01 y 100000 Hz,
adquiriendo 10 puntos/década y aplicando una sefial sinusoidal de amplitud de 10 mV
(rms), con periodos de evaluacion de 1, 48, 72 y 168 horas. Por otra parte, los resultados
de EIS fueron ajustados a circuitos eléctricos equivalentes, los pardmetros usados se
asocian con: Rs es la resistencia de la solucion, Rct representa la resistencia a
transferencia de carga, CPEdI es la capacitancia de la doble capa, al existir la aparicion de
productos de corrosién es indispensable incorporar un elemento de fase constante
simulado por CPEf que es la capacitancia del producto de corrosion formado, Rf es la
resistencia de esa pelicula. Los elementos de fase constante se utilizan ya que muestran
sensibilidad a las condiciones superficiales, como por ejemplo la rugosidad [85].

En el ensayo de Tafel se establece un rango de potencial entre -300 mV a 400 mV con una
velocidad de escaneo de 1 mV/s [86], [87]. La figura 2.5 muestra el equipo y la celda
utilizada para la evaluacion electroquimica.
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Figura 2.5. Equipo y celda electroquimica. (a) Potenciostato/galvanostato GAMRY 600P-
37019, (b) Aplicacion del ensayo electroquimico, (c) Esquema de conexiones y circuito del
potenciostato [88].
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2.4 Oxidaciodn ciclica

El ensayo de oxidacion ciclica se realiza en un horno para corrosion en seco con variacion
de temperatura, el enfriamiento se realiza mediante un sistema de conveccion forzada,
este equipo es suministrado por la compafiia Abarephor Ltda., y es de fabricacion exclusiva
para corrosion isotérmica y oxidacién ciclica, un esquema del mismo es mostrado en la
figura 2.6. Se inicia un calentamiento desde temperatura ambiente hasta una temperatura
de 600 °C con un tiempo de sostenimiento de 1 hora, posteriormente se realiza el
enfriamiento hasta temperatura ambiente (promedio de 27 °C), con un tiempo de
estabilizacién de 30 min (0.5 horas), se repite este proceso en la siguiente secuencia de
ciclos: 1, 2, 3, 4,5, 6, 8, 10, 20, 40, 60, 80 y 100. La figura 2.7 muestra un esquema de la
ejecucion de los ciclos.
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Figura 2.6. Esquema de funcionamiento del horno para corrosion a alta temperatura.

En la posicion 1 se colocan las muestras sobre la mesa ceramica, la escotilla principal se
encuentra cerrada, y el sistema de conveccion forzada inactivo, una vez se dan inicio a los
ciclos de trabajo la escotilla se abre y permite la elevacién de la mesa ceramica por medio
del sistema neumético, se inicia la generacion de calor, posicion 2. Una vez termine la
rampa de tratamiento la mesa cerdmica baja nuevamente, cierra la escotilla para no perder
el calor y se activa el sistema de conveccién forzada que obliga al material a disminuir la
temperatura hasta el nivel en que se encuentre el ambiente.
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Figura 2.7. Esquema de los ciclos para el proceso de corrosién a alta temperatura.

2.5 Evaluacion de los productos de corrosion

Los productos de corrosién generados por el ensayo electroquimico son evaluados
mediante microscopia electronica de barrido en un microscopio Phenom XL, usando el
detector de electrones retrodispersados (BSD por sus siglas en ingles), se aplica la técnica
de EDS para obtener informacién adicional de los elementos presentes sobre la superficie
del material, esta caracterizacion se hace a una distancia de trabajo de 53.7 um a una
potencia de 15 kV, a su vez se analizan estos productos por medio de difraccién de rayos
X en un difractémetro PANalytical X’PERT PRO MPD en configuracion Bragg Brentano,
con un rango de evaluacion de 30 a 90° con un tiempo por paso de 30 s, a una temperatura
de 25 °C, para un tiempo total de escaneo de 7 min.

Los productos de corrosion generados en oxidacion ciclica se evallan analizando la
superficie del material por interferometria de luz blanca en un equipo Bruker countor GTK
aplicando un filtro gaussiano con un cut off de 0.8 mm, esta visualizacion se realiza a 0
ciclos, 10 ciclos, 40 ciclos y 100 ciclos, se realiza mediciones de rugosidad superficial Sa
[89], en cada grupo de ciclos se realiza el pesaje del material en una balanza analitica de
4 digitos marca sartorius QUINTIX 224-15, al finalizar el esquema de ensayos se visualizan
las superficies mediante SEM y se caracterizan los 6xidos por difraccion de rayos X.
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3. Capitulo 3: Resultados vy
Discusion

3.1 Composiciéon, morfologia y estructura de los
recubrimientos

El titanio provisto para esta investigacion es Ti grado 2 (G2) cuya composicion se muestra
en la Tabla 3.1y Tigrado 5 o Ti-6Al-4V mostrado en la Tabla 3.2, estos materiales son los
utilizados como sustratos para la deposicion de los recubrimientos (60% en peso de Ti+
40% en peso de TiBy) y estan identificados conformes a la normativa ASTM [30], [32]. El
procedimiento de obtencién de los polvos, mezcla y sintesis de los recubrimientos es
generado y estudiado en la tesis de Angarita [65].

Tabla 3.1 Composicién quimica de Ti G2. % en peso.

Ti Fe C N H O Otros
99.38 0.08 0.02 0.01 0.03 0.08 0.04

Tabla 3.2 Composicién quimica de Ti-6Al-4V. % en peso.

Ti Al V C Otros
89.22 6.4 4.1 0.01 0.16

De la metodologia empleada por Angarita [65], se hacen mediciones de la geometria del
cordén generado que constituye la formacioén del recubrimiento, asi pues, la figura 3.1
muestra los parametros de la seccion transversal de dicho cordén. Donde Hz es el alto de
la zona afectada por el calor (ZAC), Wz es el ancho de la ZAC, Hc es la altura del cordén,
Woc es el ancho del cordén, Hm es la altura del metal base fundido o zona de dilucion, Wm
es el ancho del metal base fundido y H que es Hc+Hm o altura de la seccién transversal,
asi mismo, se identifican 4 zonas importantes caracterizadas por zona de recubrimiento
(R), una zona de dilucién (ZD), una zona martensitica (ZM), y la ZAC, estas caracteristicas
son mostradas en la figura 3.2 y la tabla 3.3 resume los valores de los parametros medidos
en cada uno de los recubrimientos.
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Figura 3.1. Parametros de la seccion transversal del cordon que forma el recubrimiento.
Imagen tomada con permiso de reproduccién de [65].

Figura 3.2. Diferentes zonas que constituyen la formacion del recubrimiento. Reproducido
y adaptado de [65].
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Tabla 3.3. Parametros geométricos de los recubrimientos depositados sobre Ti G2 y sustrato de Ti-
6AI-4V.

% de
Potencia (W) Wc (um) Hc (um) Hm (um) H (um) dilucién
600 1729 72 271 343 73
Sustrato de Ti
G2 900 2503 99 353 452 76,5
1000 2620 91 404 495 80,5
600 2060 140 179 319 35,63
Sustrato de

Ti-6Al-4V 900 2510 406 580 986 41,75
1000 2834 253 720 973 52,77

De los resultados obtenidos para los pardmetros geométricos de los cordones mostrados
en la tabla 3.3 y graficados en la figura 3.3 se puede evidenciar un aumento del ancho del
corddn en funcién de la potencia para los diferentes depositos en ambos sustratos, hay
una alta variabilidad para las potencias de 600 y 1000 W, sin embargo, para 900 W se
encuentra un punto de coincidencia obteniendo valores alrededor de los 2500 pm. Por su
parte, la altura de la seccién transversal muestra igualmente comportamiento ascendente
para los depositos sobre Ti G2 y para los recubrimientos sobre Ti-6Al-4V mostrando un
mayor valor de esta altura a medida que se suministra mas potencia en el proceso. Caso
similar ocurre para el porcentaje de dilucion, donde se exhiben aumentos existiendo el
mayor valor de dilucion para el Ti G2 recubierto a una potenca de 1000 W, lo cual va de
conformidad a la teoria dado que al aumentar la potencia del laser se suministra una mayor
cantidad de energia (energia térmica), lo que propicia el crecimiento favoreciendo este
fenomento de dilucion [65], [90]. Los porcentajes de dilucibn son menores para los
revestimientos en los sustratos de Ti-6Al-4V dado que la contribucién de Al y V provocan
una mayor difusion hacia el bafio fundido, lo cual se asocia a que la conductividad térmica
de este material es mas reducida y conlleva a una menor tasa de transferencia de calor
(Conductividad térmica del Ti G2=21.9 W/m*K y Ti-6Al-4V=6.91 W/m*K [30]).
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Figura 3.3. Parametros geométricos en funcién de la potencia de los cordones que
constituyen los recubrimientos. (a) Wc ancho del corddn, (b) H altura de la seccidn
transversal, (c) porcentaje de dilucion.

Las figuras 3.4 y 3.5 muestran los recubrimientos depositados sobre sustrato de Ti G2 y
Ti-6Al-4V respectivamente a los diferentes niveles de potencia (600 W, 900 W y 1000 W).
En la figura 3.4a se evidencia la seccion transversal del recubrimiento de TiB, sobre
sustrato de Ti G2 a una potencia de 600 W, obteniéndose una adecuada unién metallrgica
del recubrimiento hacia el sustrato, con un nivel de porosidad muy reducido, con una
distribucion homogénea de las particulas cerdmicas en la matriz de Ti, existiendo agujas
de TiB y particulas poligonales de TiB. (identificadas en la figura 3.4a2, 3.4a3). En las
figuras 3.4b y 3.4c se pueden ver los resultados para 900 y 1000 W respectivamente.
Ambos materiales exhiben buena union metalurgica del recubrimiento hacia el sustrato, de
igual manera que en el anterior recubrimiento no se observa un nivel de porosidad
considerable, pero si que las particulas poligonales de TiB» son transformadas en mayor
medida a TiB para los 1000 W en referencia a los 900 W. Lo anterior se traduce en que a
mayor nivel de energia la morfologia poligonal del TiB, se descompone y se transforma a
una estructura TiB en forma de agujas, lo cual viene ligado a la alta temperatura alcanzada
en el proceso de fabricacion [65].
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- Recubrimiento

Sustrato o

Figura 3.4. Micrografias por SEM de la seccion transversal de los recubrimientos de TiB-
depositados sobre Ti G2. (a) Recubrimiento depositado a una potencia de 600 W, (b)
Recubrimiento depositado a una potencia de 900 W, (c) Recubrimiento depositado a

1000 W.

En la figura 3.5 se puede observar los recubrimientos depositados sobre Ti-6Al-4V a las
potencias de 600, 900 y 1000 W. Todos los recubrimientos conservan buena union
metallrgica, las particulas ceramicas estan distribuidas por todo el recubrimiento con un
nivel alto de homogeneidad, sin embargo, a medida que se intensifica la potencia se
propicia un crecimiento de las particulas ceramicas, igualmente hay una transformacion de
las del TiB; poligonal en TiB con morfologia de aguja, esto mismo en discutido en [91].
Para la aleacion de Ti-6Al-4V se tiene una menor conductividad térmica con referencia al
Ti G2, esto hace que se conserve mas tiempo la temperatura del bafio, permitiendo un
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mayor crecimiento de la aguja de TiB. Para bajas potencias existen nucleos de TiB; sin
transformar.

Recubrimiento

Figura 3.5. Micrografias por SEM de la seccion transversal de los recubrimientos de TiB-
depositados sobre Ti-6Al-4V. (a) Recubrimiento depositado a una potencia de 600 W, (b)
Recubrimiento depositado a una potencia de 900 W, (c) Recubrimiento depositado a
1000 W.

La evaluacion estructural de los sustratos y recubrimientos es mostrada en la figura 3.6
mediante los resultados del ensayo de XRD, se establecen porcentajes de fase
semicuantitativamente, asi como los sistemas cristalinos. El sustrato de Ti G2 (Figura
3.6a), presenta un sistema cristalino hexagonal (fase a) con grupo espacial numero 194
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(p63/mmc) con a=b=2.9505 A, c=4.6826 A y a=p=90°, y=120°, esta muestra es indexada
con el patron de referencia ICDD 00-044-1294, presentando asi un méaximo de difraccién
de mayor intensidad ubicado en 26=40.17°. Por otro lado, el Ti-6Al-4V (figura 3.6b)
presenta las dos estructuras cristalinas, una coincidente con el Ti-a y otra constituida por
Ti-B, la cual tiene un sistema cristalino cubico con grupo espacial nimero 229 (Im3m) con
parametros de red a=b=c=3.3065 A y a=B=y=90°; esto en concordancia con el patrén de
referencia ICDD 00-044-1288 y presenta un pico de mayor intensidad centrado en
20=38.43°

Por su parte, los recubrimientos a diferentes potencias no exhiben cambios a nivel
estructural (figura 3.6¢ y 3.6d), de esta manera se tiene una combinacion de fases, una
primera fase de Ti, que posee la misma configuracion del sustrato, la cual es proveniente
del polvo, con una fase de TiB, y una fase de TiB. El TiB., se indexa segun el patrén de
referencia ICSD 01-075-1045, y posee una estructura cristalina hexagonal con grupo
espacial nimero 191 (p6/mmm) y con parametros de red a=b=3.03 A, ¢=3.23 A, a=p=90°,
y=120° y un volumen de celda de 25.68 pm?, en este difractograma se exhibe la formacion
de maximo de difraccién de mayor intensidad correspondiente a la formaciéon de una fase
de TiB, cuyo sistema cristalino es ortorrombico, posee un grupo espacial nimero 62
(Pnma), y un volumen de celda de 85.40 pm?3, esto en concordancia con el patréon de
referencia ICSD 01-073-2148. La formacion de la fase de TiB se atribuye a fenébmenos de
difusién durante la obtencion del recubrimiento y es asociado a la alta temperatura del
proceso, es asi que la fase TiB, se encuentra rodeada por una fase de TiB, estas
condiciones se encuentran reportadas en las investigaciones de Wang et al. [92] y
Aladesanmi et al. [93]. Por su parte en la investigacion realizada en la referencia [27], se
encuentra que “la formacion de TiB, puro soOlo es posible para la composicion
estequiométrica de la mezcla inicial (Ti + 2B). Ademas, las energias libres de Gibbs de la
formacion de TiB y TiB2 (=160 kd/mol y =275 kJ/mol, respectivamente) son negativas, pero
el valor de TiB, es menor que el de TiB, lo que indica que TiB, es de prioridad para ser
generado en la reacciébn de Ti-B. Por tanto, la reaccion de formacién de TiB. es
termodinamicamente mas facil que la de TiB. Una cosa importante que debe tenerse en
cuenta es que, aunque el TiB, es mas facil de generar que el TiB desde el punto de vista
termodinamico, el coeficiente de difusion de boro en TiB; a la matriz de titanio y la tasa de
crecimiento de TiB es muy alto, lo que provoca el producto real es TiB, en lugar de TiB,” y
en consecuencia TiB es la primera fase en nuclearse [94], [95].
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Figura 3.6. Difractogramas de los sustratos y recubrimientos. (a) Patrén de difraccién
para el Ti G2, (b) Patrén de difraccion para el Ti-6Al-4V, (c), (d) Patrones de difraccién
para los recubrimientos depositados sobre Ti G2 y Ti-6Al-4V.

3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica se llevan a cabo para el
material desnudo y para los recubrimientos sintetizados a las diferentes potencias, estos
resultados son representados mediante diagramas de Nyquist y Bode, asi mismo se realiza
la modelacion de los sistemas por circuitos equivalentes y se hace un seguimiento del
potencial de circuito abierto (OCP) con el fin de determinar la reaccién que controla el
proceso a medida que el tiempo de inmersion evoluciona.

3.2.1 Titanio G2 y recubrimientos

La figura 3.7 muestra los resultados del ensayo de EIS para el Ti G2 sin recubrimiento. En
el diagrama de Nyquist (figura 3.7a) se evidencia la formacion de un semiarco resistivo-
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capacitivo, para 1 hora de inmersién se muestra la menor resistencia a la corrosion, lo cual
se relaciona con el diametro del arco, a medida que transcurre el tiempo de inmersion el
didmetro del arco crece, relacionandose con un aumento en la resistencia a la polarizacién,
la cual estd relacionada directamente proporcional al aumento de la resistencia a la
corrosion [96]. El modulo de impedancia y el angulo de fase (figura 3.7b y 3.7c) exhiben
comportamientos analogos similares, donde se obtiene el mayor valor del médulo pasadas
las 168 horas de inmersion, a la primera hora de inmersién en el electrolito se observa la
aparicion de una constante de tiempo localizada a medias frecuencias iniciando con un
comportamiento resistivo (angulo cercano a los 0°) y finalizando con un comportamiento
mas capacitivo por encima de los 20°, a medida que transcurre el tiempo de inmersion el
comportamiento capacitivo aumenta logrando valores de angulo de fase por encima de los
70°, estos resultados estan en concordancia a lo encontrado en la referencia [96], y se
evidencia la transformacion del sistema con la aparicion de constantes de tiempo, una
localizada a medias frecuencias y otra situada a bajas frecuencia, la aparicion de esta
segunda constante de tiempo indica la rapida aparicion de la capa pasiva. El modelo
ajustado por circuitos equivalentes es mostrado en la figura 3.7d y sus resultados
consagrados en la tabla 3.4. Cui et al. [97], discuten que la pelicula pasiva formada en la
superficie de la mayoria de aleaciones de Ti esta compuesta de una capa interna densay
una capa externa la cual es relativamente porosa, este modelo estd compuesto por una
resistencia de la solucién Rs, una resistencia de la pelicula Rf, una resistencia a la
transferencia de carga Rct, un elemento de fase constante CPE, CPEdI se utiliza para
representar el comportamiento de la capa pasiva interna y CPEf de la capa porosa, ny a
como parametros de CPEdI y CPEf respectivamente [98], [99].
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Figura 3.7. Resultados de EIS para Ti puro sin recubrimiento. (a) Diagrama de Nyquist,
(b) Diagrama de bode del médulo de impedancia, (c) Diagrama de bode del angulo de
fase, (d) Circuito equivalente del sistema.

Tabla 3.4. Valores de ajuste para el circuito equivalente propuesto para el Ti sin recubrimiento.

Ti G2 sin recubrimiento

1h 48 h 72 h 168 h

Valor Error (¥) Valor Error (¥) Valor Error (¥) Valor Error (¥)

Rs(ohm) 84,54 4,23 88,98 4,45 81,62 4,081 82,28 4,11
Rct(ohm) 1,36E+05 | 6820,00 | 1,93E+04 9,65E+02 1,46E+07 | 728500 1,29E+05 6,46E+03
Rf(ohm) 6,56E+01 3,28 5,89E+06 2,94E+05 6,03E+06 | 301300 5,99E+06 2,99E+05
CPEdI(S*s"n) 3,60E-06 0,00 1,89E-04 9,43E-06 6,38E-05 3E-06 1,35E-04 6,76E-06
n 1,00E+00 0,05 5,36E-03 2,68E-04 9,99E-01 0,05 1,00E+00 5,00E-02
CPEf(S*s™a) 2,56E-05 0,00 1,14E-05 5,72E-07 1,09E-05 5E-07 9,53E-06 4,77E-07
a 8,38E-01 0,04 9,15E-01 4,58E-02 9,16E-01 | 0,0458 9,16E-01 4,58E-02

Valor de ajuste | 5,73E-03 1,82E-04 6,35E-03 3,28E-03
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Los resultados del Ti G2 recubierto a una potencia de 600 W son mostrados en las graficas
de la figura 3.8 y los valores para los pardmetros ajustados en la tabla 3.5. A nivel general
se obtiene un comportamiento dado por la formacién de un semiarco resistivo-capacitivo,
con un aumento en el dimetro del arco a medida que el tiempo de inmersién evoluciona,
esto hace que la resistencia a la polarizacion aumente logrando mejores valores de
resistencia a la corrosion, asimismo, el diagrama de bode ilustra mejores valores de
modulo de impedancia a medida que transcurre el tiempo de inmersion, aqui se observa
la aparicibn de dos constantes de tiempo localizada a medias frecuencias y bajas
frecuencias, conforme el tiempo de inmersion evoluciona este comportamiento es mas
marcado, se obtiene un comportamiento inicial resistivo (Angulo de fase cercano a 0°), pero
a diferencia del material sin recubrir la finalizacion de la curva en bajas frecuencias es
alrededor de los 58°, se exhibe un aumento por encima de los 70° posterior a las 48 horas
de inmersién. El modelo ajustado por circuitos eléctricos equivalentes es mostrado en la
figura 3.8d, y sigue las mismas consideraciones que le Ti sin recubrir.
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Figura 3.8. Resultados de EIS para Ti recubierto a una potencia de 600 W. (a) Diagrama
de Nyquist, (b) Diagrama de bode del modulo de impedancia, (c) Diagrama de bode del
angulo de fase, (d) Circuito equivalente del sistema.
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Tabla 3.5. Valores de ajuste para el circuito equivalente propuesto para el Ti recubierto a una
potencia de 600 W.

Ti G2 recubierto a 600 W

1h 48 h 72 h 168 h
Valor E(rior Valor | Error () Valor Error (+) Valor E(T))r
Rs(ohm) 77,85 3,8925 | 79,97 | 3,9985 | 79,97 | 3,9985 71,7 3,885

Rct(ohm) 2,40E+03 | 120,05 |2,43E+05| 12150 | 2,43E+05| 12150 | 4,45E+04 | 2222,5
Rf(ohm) 1,30E+06 | 65050 |1,19E+10| 6E+08 | 1,19E+10 | 6E+08 | 4,03E+07 | 2E+06

CPEdI(S*s™n) | 1,31E-05 7E-07 | 1,01E-04 | 5E-06 | 1,01E-04 | 5E-06 | 5,38E-10 | 3E-11

n 3,37E-03 | 0,0002 | 9,98E-01 | 0,04988 | 9,98E-01 | 0,04988 | 1,97E-06 | 1E-07
CPEf(S*s*a) | 2,10E-05 | 1E-06 | 1,44E-05 | 7,2E-07 | 1,44E-05 | 7,2E-07 | 1,29E-05 | 6E-07

a 8,56E-01 | 0,0428 | 8,63E-01 | 0,04313 | 8,63E-01 | 0,04313 | 8,56E-01 | 0,0428
Valor de 1,53E-03 3,60E-03 3,60E-03 3,37E-03

ajuste

Para el Ti G2 recubierto a 900 W (figura 3.9 y tabla 3.6) la formacién de un arco resistivo-
capacitivo prevalece al igual que en el material sin recubrimiento y recubierto a una
potencia de 600 W, con aumento del diametro del arco a medida que el tiempo de
exposicion transcurre. El médulo de impedancia pasa de valores de 9E5 ohm a valores por
encima de los 10E6 ohm, existe la aparicion de dos constantes de tiempo, lo cual prevalece
durante todo el tiempo de inmersion, se muestra un aumento del &ngulo de fase a medida
gue el tiempo de inmersioén, estas condiciones van ligadas al aumento de la resistencia a
la corrosion, lo cual esta ligado a la rapida aparicién de la capa pasiva brindando una
barrera ante la accion del electrolito, trabajos similares discuten este comportamiento [97].
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Tabla 3.6. Valores de ajuste para el circuito equivalente propuesto para el Ti recubierto a una
potencia de 900 W.

Ti G2 recubierto a 900 W

1h 48 h 72 h 168 h
Valor Error Valor Error (1) Valor Error () | Valor Error
(€] ®)
Rs(ohm) 96,31 4,8155 91,42 4,571 98,01 4,9005 96,22 | 4811

Ret(ohm) | 1,39E+03 | 69,65 |2,08E+04| 1038 |463E+04| 23125 | 6,33E+04 | 3167
Rf(chm) | 1,35E+06 | 67500 |6,13E+06 | 306650 | 5 41E+06 | 270600 | 6,73E+06 | SE+05

CPEdI(S*s"n) 5E-09 8,2E-06 2,8E-08 2E-08
1,01E-07 1,65E-04 5,63E-07 3,57E-07
n 7,02E-01 | 0,03509 | 1 39E-01 | 0,00695 | g9 g1E-01 | 0,04907 | 9 85E-01 | 0,049
CPEf(S*s"a) | 1,35€-05 | 6.8E-07 | 717E-06 | 3.6E-07 | 6,96E-06 | 3:5E-07 | 6 63E-06 | 3E-07
a 8,66E-01 | 0,04331| g 91E-01 | 0,04457 | g 93E-01 | 0,04463 | g g8gE-01 | 0.044
Valor de
ajuste 2,23E-03 3,12E-03 3,21E-03 2,22E-03

La figura 3.10, junto con la tabla 3.7 consignan los resultados para una potencia de sintesis
de 1000 W, el comportamiento resistivo-capacitivo prevalece, con aumentos en el diametro
del arco a medida que aumenta el tiempo de exposicion, el médulo de impedancia crece a
valores cercanos a 10E6 ohm, se evidencia igualmente la aparicion de dos constantes de
tiempo localizadas medias y bajas frecuencias, con una terminacion del angulo de fase por
encima de los 70°, esto esté ligado al aumento de la resistencia a la corrosién conforme la
capa pasiva esta en formacion, brindando asi una mejor proteccién al material.
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Tabla 3.7. Valores de ajuste para los circuitos equivalentes propuestos para el Ti recubierto a una
potencia de 1000 W.

Ti G2 recubierto a 1000 W

1h 48 h 72 h 168 h
Valor Error (%) Valor Error Valor Error (1) Valor Error
®) ®)
Rs(ohm) 80 4 77,21 3,8605 80,41 4,0205 80,17 4,009

Rct(ohm) 6,26E+04 | 3128,5 | 5,10E+06 | 255100 | 1,66E+07 | 830000 |2,13E+06 | 1E+05
Rf(ohm) 3,47E+05 | 17340 | 4,75E+05 | 23750 |1,47E+05| 7340 |7,71E+07 |4E+06

CPEdI(S*s™n) | 2,41E-06 | 1,2E-07 | 4,81E-06 | 2E-07 | 1,93E-12 | 9,6E-14 | 9,94E-08 | 5E-09

n 1 0,05 | 9,38E-01 | 0,0469 | 4,11E-03 | 0,00021 | 1,31E-01 | 0,007
CPEf(S*s"a) | 2,77E-05 | 1,4E-06 | 1,60E-05 | 8E-07 | 1,50E-05 | 7,5E-07 | 1,22E-05 | 6E-07
a 8,32E-01 | 0,0416 | 8,12E-01 | 0,0406 | 8,07E-01 | 0,04036 | 8,13E-01 | 0,041
Valor de 4,88E-03 2,06E-03 1,82E-03 1,24E-03
ajuste

La resistencia a la trasferencia de carga esta definida como la resistencia que enfrenta un
electrén cuando sale de una molécula en una solucién electrolitica y entra en una molécula
perteneciente a un anodo [100]. En este orden de ideas, la figura 3.11a muestra la Rct
sumada a la resistencia de la pelicula (Rf) en funcién del tiempo de inmersién en el
electrolito para los diferentes niveles de energia con los cuales se fabricaron los
recubrimientos o lo que es traducido como la resistencia a la polarizacion (Rp). Los
materiales recubiertos exhiben un comportamiento de aumento de esta resistencia
conforme aumenta el tiempo de inmersion y a medida que se desarrollan los productos de
corrosion del sistema electroquimico. Liu et al. [101] discuten las principales razones de
la buena resistencia a la corrosién de este tipo de recubrimientos, la pelicula de 6xido
pasivado previene de forma eficaz la penetracion de los iones corrosivos, lo que hace que
se mejore la resistencia a la corrosién, a su vez, los atomos del Tiy B son los responsables
de la formacion de esa densa pelicula sobre la superficie del material, esto hace que se
reduzca la velocidad de corrosion.

Al relacionarlo como una funcion de la potencia del laser se encuentra que el refinamiento
de grano generado por la alta energia en el proceso también juega un papel importante
dado que la rapida solidificacion y la formacion de las fases de TiB, TiB2 y los éxidos
formados sobre la superficie hacen que se mejore la resistencia a la corrosion [102], [40],
asi pues estos recubrimientos actian de manera beneficiosa sobre la resistencia a la
corrosion del Ti G2 [103], evidenciando grandes aumentos para la potencia de 600 W,
donde las particulas cerdmicas han tomado menores tamafios, se muestra un ligero
descenso para las 168 horas en este material, lo cual va ligado al posible rompimiento de
la capa pasiva; al aumentar la potencia (1000 W), el materia exhibe valores de Rp en
crecimiento a medida que transcurre el tiempo de inmersién, mostrando el mayor valor de
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resistencia a la polarizacion una vez se finaliza el ensayo. Lo anterior refleja una proteccion
mejorada de los recubrimientos con referencia al material desnudo [97], [103].

Un capacitor simple no refleja adecuadamente la capacidad de acumular una carga
eléctrica en las superficies analizadas debido a la rugosidad no uniforme de la capa pasiva
y la presencia de defectos estructurales, es por esto que se utilizé un elemento de fase
constante para representar la capacitancia, asi pues, la capacitancia de la pelicula pasiva
(CPE) esta relaciona con el espesor, compacidad y uniformidad, donde el pardmetro CPE
es inversamente proporcional al espesor de la capa del 6xido y el valor del exponente n al
acercarse mas a 1 denota mayor compacidad y uniformidad [103]. De esta manera se
encuentra que el recubrimiento procesado a 900 W muestra la capa pasiva de mayor
espesor, sin embargo, la mayor uniformidad y compacidad se logra para el Ti G2 sin
recubrir seguido del procesado a 900 W de potencia [103].
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3.2.2 Ti-6Al-4V y recubrimientos

El estudio de EIS para el Ti-6Al-4V sin recubrir es presentado en la figura 3.12. A nivel
general se muestra la formacién de un arco resistivo-capacitivo (figura 3.12a) con la
formacion de 2 constantes de tiempo localizadas a medias y bajas frecuencias (figura
3.12c). A medida que el tiempo de inmersibn aumenta se exhibe una mejora de la
resistencia a la polarizacion (aumento del didmetro del arco) que se traduce en una mejora
de la resistencia a la corrosién, y es visto en el crecimiento del médulo de impedancia
(figura 3.12b), asi mismo un con el incremento del angulo de fase, estas condiciones estan
relacionadas con el aumento de la resistencia a la corrosion a medida que aumenta el
tiempo de exposicion [104], esto es proveniente de la proteccidén que brinda la capa pasiva
formada. El circuito equivalente que ajusta los datos es mostrado en la figura 3.12d y los
datos en la tabla 3.8. La modelacion del sistema usando el CPE esta en funcion de las
irregularidades que su pueden presentar en la formacion de la capa pasiva, de esta manera
un elemento de fase constante permite tener en cuenta la compacidad, uniformidad y el
espesor de la capa pasiva formada sobre la superficie del material expuesto a corrosion.
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Figura 3.12. Resultados de EIS para Ti-6Al-4V sin recubrimiento. (a) Diagrama de
Nyquist, (b) Diagrama de bode del médulo de impedancia, (c) Diagrama de bode del
angulo de fase, (d) Circuito equivalente del sistema.
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Tabla 3.8. Valores de ajuste para el circuito equivalente propuesto para el Ti-6Al-4V sin
recubrimiento.
Ti-6Al-4V sin recubrimiento
1lh 48 h 72 h 168 h
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error (1)
(€] (€] €]
Rs(ohm) 88,61 4,4305 89,32 4,466 90,7 4,535 85,84 4,292
Rct(ohm) 1,26E+06 | 62800 |1,48E+06| 73900 |5,13E+06 | 256450 | 9,84E+06 491800
Rf(ohm) 4,46E+03 | 222,75 | 4,51E+06 | 225500 | 8,86E+03 | 443,05 | 6,17E+05 30830
CPEdI(S*s™n) | 1,05E-06 | 5,2E-08 | 1,04E-05 | 5E-07 | 6,83E-12 | 3,4E-13 | 8,21E-07 | 4,103E-08
n 5,10E-01 | 0,0255 1 0,05 1,85E-03 | 9,2E-05 | 5,56E-01 0,02782
CPEf(S*s™a) | 7,85E-06 | 3,9E-07 | 5,30E-06 | 3E-07 | 5,22E-06 | 2,6E-07 | 4,63E-06 | 2,3145E-07
a 9,39E-01 | 0,04696 | 9,25E-01 | 0,0462 | 9,18E-01 | 0,04592 | 9,30E-01 | 0,046495
Valorde |4 57¢ o3 2,05E-03 5,58E-03 1,54E-03
ajuste

Al recubrir el Ti-6Al-4V a una potencia de 600 W (Figura 3.13), se evidencia la formacion
del semiarco resistivo capacitivo, existe muy poca diferencia en los didmetros del arco
exhibiéndose ligeras disminuciones (figura 3.11a). El diagrama de bode (figura 3.13b y
3.13c) indican un inicio de comportamiento resistivo con finalizacion capacitiva con
finalizacién del angulo de fase alrededor de los 70°. El sistema muestra la aparicion de 2
constantes de tiempo situadas a medias y bajas frecuencias. El circuito equivalente que
simula el comportamiento del sistema se puede ver en la figura 3.13d y sus valores de
ajuste en la tabla 3.9.
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Figura 3.13. Resultados de EIS para Ti-6Al-4V con recubrimiento a 600 W. (a) Diagrama
de Nyquist, (b) Diagrama de bode del médulo de impedancia, (c) Diagrama de bode del
angulo de fase, (d) Circuito equivalente del sistema.
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Tabla 3.9. Valores de ajuste para el circuito equivalente propuesto para el Ti-6Al-4V recubierto a
una potencia de 600 W.

Ti-6Al-4V recubierto a 600 W

1lh 48 h 72 h 168 h
Valor Error (1) Valor Error (1) Valor Error (1) Valor Error ()
Rs(ohm) 61,37 3,0685 92,68 4,634 96,72 4,836 109,2 5,46

Rct(ohm) 1,34E+06 | 66850 |3,62E+05| 18090 | 5,49E+06 | 274500 |4,54E+06 | 226850
Rf(ohm) 1,04E+07 | 521500 | 1,23E+07 | 617000 | 1,44E+04 | 7215 |1,71E+04| 854,5

CPEdI(S*s™n) | 2,16E-06 | 1,1E-07 | 9,73E-02 | 0,00487 | 4,76E-11 | 2,4E-12 | 5,44E-13 | 2,7E-14

n 1,39E-01 | 0,00696 | 8,75E-01 | 0,04373 | 1,69E-02 | 0,00084 | 2,01E-01 | 0,01005
CPEf(S*s"a) | 2,36E-05 | 1,2E-06 | 1,78E-05 | 8,9E-07 | 1,72E-05 | 8,6E-07 | 1,57E-05 | 7,8E-07
a 8,24E-01 | 0,04121 | 8,20E-01 | 0,04099 | 8,17E-01 | 0,04085 | 8,13E-01 | 0,04065
Valorde | g g6p 4 1,89E-03 1,29E-03 1,51E-03
ajuste

A los 900 W el sistema electroquimico (ver figura 3.14 y tabla 3.10) muestra pocas
diferencias, existiendo una baja variabilidad, inicialmente el sistema es controlado por la
aparicion de dos constante de tiempo situadas a medias y bajas frecuencias, no se
muestran cambios significativos en el didmetro del arco, asi como poca variabilidad del
modulo de impedancia y el angulo de fase, sin embargo, se denota un corrimiento de las
constantes de tiempo a medida que evoluciona el tiempo de inmersion.
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Figura 3.14. Resultados de EIS para Ti-6Al-4V con recubrimiento a 900 W. (a) Diagrama
de Nyquist, (b) Diagrama de bode del médulo de impedancia, (c) Diagrama de bode del
angulo de fase, (d) Circuito equivalente del sistema.
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Tabla 3.10. Valores de ajuste para los circuitos equivalentes propuestos para el Ti-6Al-4V con
recubrimiento a 900 W.

Ti-6Al-4V sin recubrimiento
1h 48 h 72 h 168 h

Valor Error Valor Error (1) Valor Error (1) Valor Error (1)

(#)
Rs(ohm) 67,43 3,3715 187 9,35 282,3 14,115 100 5
Rct(ohm) 6,48E+06 | 323850 | 1,91E+03 | 95,25 |7,44E+06| 371850 | 8,00E+06 | 399850
Rf(ohm) 157E+03 | 78,4 6,86E+06 | 343050 | 7,07E+03| 353,3 |2,29E+03 | 114,7

CPEdI(S*s™) | 1,38E-17 | 7E-19 | 1,11E-03 | 5,5E-05 | 1,01E-14 | 5,03E-16 | 7,47E-06 | 3,7E-07

n 1,83E-02 | 0,0009 | 4,50E-03 | 0,00022 | 9,28E-03 | 0,000464 | 8,07E-01 | 0,04037
CPEf(S*s"a) | 1,02E-05 | 5E-07 | 8,48E-06 | 4,2E-07 | 8,27E-06 | 4,14E-07 | 1,91E-07 | 9,5E-09

a 8,52E-01 | 0,0426 | 8,27E-01 |0,04135 | 8,22E-01 | 0,041115 | 7,04E-01 | 0,03519
Valorde |, g4p g3 1,68E-03 4,81E-03 1,04E-03

ajuste

En el recubrimiento sintetizado a 1000 W ocurre un fenémeno similar al anterior, se
evidencia la formacién de un semiarco resistivo-capacitivo, esto se transforma pasadas las
48 horas y su comportamiento esta generalizado por la aparicién de dos semiarcos (figura
3.15a), existe una disminucién de la dimensién en el diametro del arco, lo que supone una
baja de la resistencia a la corrosion, sin embargo el sistema exhibe de dos constantes de
tiempo localizadas a medias y bajas frecuencias (figura 3.15c). El médulo de impedancia
(figura 3.15b) muestra disminucién después de las 48 horas, al igual que el angulo de fase,
gue se ubica cercano a los 50°. El circuito eléctrico equivalente es mostrado en la figura
3.15d y sus datos consignados en la tabla 3.11.
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Figura 3.15. Resultados de EIS para Ti-6Al-4V con recubrimiento a 1000 W. (a) Diagrama
de Nyquist, (b) Diagrama de bode del médulo de impedancia, (c) Diagrama de bode del
angulo de fase, (d) Circuito equivalente del sistema.
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Tabla 3.11. Valores de ajuste para los circuitos equivalentes propuestos para el Ti-6Al-4V con
recubrimiento a 1000 W.

Ti-6Al-4V sin recubrimiento

1h 48 h 72 h 168 h

Valor Error (1) Valor Error Valor Error Valor Error ()

() ()
Rs(ohm) 44,31 2,2155 65,38 3,269 59,99 2,9995 63,02 3,151
Rct(ohm) | 2,74E+07 | 1370500 | 1,08E+06 | 53850 | 1,95E+06 | 97550 |4,69E+06 | 234450

Rf(ohm) 35,79 1,7895 |2,30E+05| 11485 |1,98E+05| 9890 |1,62E+05| 8110

CPEdI(S*s™n) | 9,32E-06 | 4,7E-07 | 2,83E-05 | 1E-06 | 3,00E-05 | 1,5E-06 | 2,86E-05 | 1,4E-06

n 7.76E-01 | 0,03878 | 9,02E-01 | 0,0451 | 8,29E-01 | 0,04145 | 7,53E-01 | 0,03764
CPEf(S*s"a) | 7,02E-06 | 3,5E-07 | 1,04E-05 | 5E-07 | 1,02E-05 | 5,1E-07 | 1,04E-05 | 5,2E-07

a 5,88E-01 | 0,02938 | 7,38E-01 | 0,0369 | 7,49E-01 | 0,03746 | 7,41E-01 | 0,03705
Valorde | g g5 04 2 15E-03 6,26E-04 2 45E-03

ajuste

Las graficas de Rct y Rf sumados o lo que es igual a Rp, 1/CPEf, y el paramento a, se
representan como una funcién de la potencia y son mostradas en la figura 3.16. los
materiales recubiertos y sin recubrimiento muestran poca variabilidad de la resistencia a la
polarizacién en funcién del tiempo de inmersion, sin embargo, el material denudo tiene una
tendencia de aumento al finalizar el experimento electroquimico presentando mayores
valores de Rp que los materiales sin recubrimiento, se exhibe un mayor espesor para el
material recubierto a una potencia de 900 W, asi como una mayor uniformidad y
compacidad de la pelicula pasiva para el material sin recubrimiento seguido del procesado
a una potencia de 600 y 900 W. En contraparte la mejor uniformidad de la capa es lograda
para el sustrato expuesto, al parecer existe un rompimiento de esa capa en la potencia de
900 W, lo que es visto por la caida en los valores de la curva a 48 y 72 horas de evaluacion,
luego de ello una recuperacion, llegando a valores muy cercanos a la inicial [105]. En la
referencia [106], se discute que “el titanio y sus aleaciones son metales facilmente
pasivables durante la corrosion electroquimica proceso incluso en la solucién que contiene
cloruro. Una vez que ocurre la pasivacion, la pelicula pasiva formada actia como una
barrera para reducir la corrosion.”

La formacién de los productos de corrosion se empieza a evidenciar mas rapidamente para
las potencias de 900 y 1000 W, por ello la introduccion de Rf, CPEf y a, y esto es
evidenciado después de las 48 horas de evaluacion, lo anterior supone condiciones
favorables para los recubrimientos sintetizados y adicionando las particulas ceramicas de
TiB,, sin embargo, los valores son poco variables y se necesita un mayor tiempo de
exposicion para discutir mas ampliamente los resultados [107], [108], [109], [110].
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Figura 3.16. Valores para los parametros de los circuitos equivalentes como una funcion
de la potencia. (a) Rp, (b) 1/CPEf, (c) Parametro a.

3.2.3 Medicidn del potencial de circuito abierto

Se hace un seguimiento del potencial de circuito abierto (PCA) en funcién del tiempo de
inmersion en la solucion de NaCl (figura 3.17a para Ti G2 y figura 3.17b para Ti-6Al-4V).
El Ti G2 sin recubrimiento exhibe un comportamiento controlado por una reaccion catddica
en todo el tiempo de inmersién, sin embargo, este se desarrolla hacia valores méas nobles
(valores menos negativos del potencial), por su parte los materiales recubierto muestran
un comportamiento combinado, inicialmente el proceso corrosivo es controlado por una
reaccion catddica luego migra hacia potenciales mas nobles y finalmente hasta potenciales
mas anddicos, esto se traduce en la formacion de una capa de productos de corrosion
sobre la superficie del material [70], al finalizar el ensayo el material recubierto a 1000 W
presenta el potencial anddico mas alto, y el recubierto a 900 W el potencial menos andédico.
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El Ti-6Al-4V recubierto a una potencia de 900 W evoluciona hacia potenciales mas
anddicos, lo que se traduce en una mayor velocidad de formacion de los productos de
corrosién, seguido del procesado a 1000 W vy finalmente del procesado a 600 W, sin
embargo, en este Ultimo su proceso corrosivo es controlado por una reaccion netamente
catodica [111].
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Figura 3.17. Potencial de circuito abierto en funcién del tiempo de inmersion. (a) Ti siny
con recubrimiento, (b) Ti-6Al-4V sin y con recubrimiento.

3.3 Polarizacion Potenciodinamica (Extrapolacion Tafel)

Las curvas de extrapolacion tafel permiten hallar los parametros electroquimicos,
pendientes anddica y catédica (a y B), la densidad de corriente (Icorr), el potencial de
corrosion (Ecorr), y mediante la implementacion de la ecuacion Stern-Geary [87], [112],
[110] permiten hallar la velocidad de corrosiéon; una disminucién de la densidad de corriente
y un aumento del potencial de corrosién se traducen en una mejor resistencia a la
corrosion.

3.3.1 Titanio G2 sin recubrir y recubierto

El titanio posee tasas de corrosibn muy bajas en la mayoria de soluciones acuosas, asi
pues la figura 3.18a muestra las curvas de polarizacion, estas se han obtenido
potenciostaticamente, se evidencia un potencial de corrosiéon de -318 mV con una densidad
de corriente de 3.54E-7 A/cm? para el material sin recubrimiento (tabla 3.12), al recubrirlo
a las diferentes potencias se evidencia un corrimiento de las curvas a la izquierda
disminuyendo las densidad de corriente (Icorr) y aumentando el potencial de corrosion
(Ecorr), esto se traduce en una disminucién de las velocidades de corrosion (figura 3.16b)
y por ende un aumento de la resistencia a la corrosion de los materiales recubiertos en
referencia al material sin recubrimiento [113], [104], se tienen reducciones de la velocidad
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de corrosion del 107, 104 y 107% de los recubrimientos con referencia al material sin
recubrir.
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Figura 3.18. (a) Curva de extrapolacion de tafel para el Ti sin recubrimiento y recubierto a
600, 900 y 1000 W. (b) Velocidad de corrosién en funcién de la potencia, cero representa
el Ti sin recubrimiento.

Tabla 3.12. Resultados del ajuste de la curva de extrapolacion de tafel para el Ti sin recubrimiento
y recubierto a los diferentes niveles de potencia.

Material Beta A Beta C Icorr Ecorr d\e/ilgrcrlt()j;gn chi
(V/década) (V/década) (A/lcm2) (mV) (mpy) cuadrado
Ti sin

o 3,17E-01 2,00E-01 3,54E-07 -318 2,82E-01 1,45E-08
recubrimiento

Tirecubiertoa 5 ooe 01 503E01  455E-08  -176  3.62E-02  2,38E-07

600 W
i re;(;‘g'\‘fv”oa 295E-01 3,10E-01 6,96E-08  -104  555E-02 4,57E-10
Ti recubierto a

o000 W 3,06E-01 2,22E-01 4,68E-08  -150  3,73E-02  1,49E-09

3.3.2 Ti-6Al-4V y recubierto

El Ti-6Al-4V sin recubrimiento evidencia un potencial de corrosion (Ecorr)=-115 mV y una
densidad de corriente de 2.81E-8 A/cm? (ver tabla 3.13), se exhibe un corrimiento hacia
potenciales mas negativos para los recubrimientos (figura 3.19), alcanzando la menor
densidad de corriente para 1000 W de potencia con un valor de 3.23E-8 A/lcm?, existen
ligeros cambios del potencial de corrosion para los recubrimientos, sin embargo, el
potencial mas negativo es alcanzado a los 900 W, asi pues la menor velocidad de corrosion
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es lograda para el material desnudo, seguido del material procesado a una potencia de

1000 W.
i ——Ti:6AI-4V sin recubrimiento | ' ' 0,10
“|——Ti-6Al-4V recubierto 600 W 1
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Figura 3.19. (a) Curva de extrapolacion de tafel para el Ti-6Al-4V sin recubrimiento y
recubierto a 600, 900 y 1000 W. (b) Velocidad de corrosion en funcion de la potencia,
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cero representa el Ti-6Al-4V sin recubrimiento.

T T T
800 1000

Tabla 3.13. Resultados del ajuste de la curva de extrapolacion de tafel para el Ti-6Al-4V sin
recubrimiento y recubierto a los diferentes niveles de potencia.

Velocidad
Material Beta A Beta C Icorr Ecorr (mV) de chi
(V/década) (V/década) (A/lcm2) corrosion cuadrado
(mpy)
TEGARAV SN ) 2ar 51 304E-01  2,81E-08 -115 220E-02  4,49E-09
recubrimiento
Ti-6Al-4V
recubierto a 4,10E-01 1,30E-01 7,67E-08 -218 6,12E-02 2,66E-09
600 W
Ti-6Al-4V
recubierto a 293,2E-3 202,6E-3 10,20E-8 - 396 8,32E-2 2,061E-9
900 W
Ti-6Al-4V
recubierto a 3,45E-01 1,85E-01 3,23E-08 -256 2,57E-02 1,06E-08

1000 W

Sin duda alguna, la presencia de iones CI en el sistema electroquimico incrementa los
valores de velocidad de corrosion, para el material sin recubrimiento se exhibe una menor
resistencia a la corrosion con referencia al material recubierto (este es el caso del Ti G2).
Prando et al. [4], discuten sobre la influencia de diferentes electrolitos en la resistencia a
la corrosion del titanio, mostrando condiciones variadas donde los iones de cloro, pueden
llegar a propiciar rompimientos de la capa pasiva de 6xido (generalmente TiO>) llegando a
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aumentar las velocidades de corrosion del material. Por su parte en [114], se analiza la
influencia del NaCl en concentracion al 3.5% en peso sobre el titanio comercialmente puro,
los autores muestran valores de velocidades de corrosion del orden de los 10 mpy, en
este material ocurre un proceso de pasivacion sobre la superficie de forma natural,
generando una capa homogénea, estable y de alta adherencia [115], sin embargo, los
iones cloruro inducen una inestabilidad de la capa pasiva propiciando corrosion
generalizada, esto hace que al material le sea mas dificil la repasivacion (regeneracion de
la capa de proteccion), al romperse esta capa las velocidades de corrosién pueden llegar
a exhibir un crecimiento (este es el caso del Ti-6Al-4V para potencia de 600 y 900 W).
Estos resultados se relacionan con lo encontrado en EIS donde se ve una clara formacion
de productos de corrosién mas rapidamente para la potencia de 1000 W, esto sugiere una
mejor proteccion del material lo que hace que su velocidad de corrosion este en descenso.

Diao et al. [84] utilizan TiB, como refuerzo ceramico para el Ti puro, se encuentran valores
de resistencia a la corrosién mejores para el material con TiB, con respecto al material sin
TiB,, este ceramico propicia la formacién de fases TiB. y TiB (el TiB; es el compuesto de
boro mas estable quimicamente [67]), que ligado con el TiO, que se forma naturalmente
COmMo una capa pasiva y por la accion de alta energia del laser que propicia un refinamiento
del tamafio de grano, generan una mejor respuesta electroquimica del sistema ante la
accion del electrolito [66], [116].

En todas las potencias del laser se evidencia un cambio significativo del potencial de
corrosién, en el caso del sustrato de Ti G2 se muestra la migracion hacia potenciales mas
nobles, pero en el Ti-6Al-4V se evidencia su reduccién, en este material no se presenta
gran variabilidad de la densidad de corriente, esto es discutido en [117].

La figura 3.20 relaciona los valores de Icorr en funcion de la potencia del laser, 0 W
representa el material sin recubrimiento, 600, 900, y 1000 W son los diferentes niveles de
energia a los cuales se recubrieron los materiales. Para el Ti G2, conforme aumenta la
energia del laser se obtienen valores de densidad de corriente menores, alcanzando su
menor valor para el material sintetizado a 600 W, sin embargo, para el Ti-6Al-4V, no se
muestra disminucion de la densidad de corriente, se muestra valores muy cercanos al del
material desnudo, con valores muy cercanos para la potencia (1000 W), pero no mayor.
Estos resultados estan en concordancia con lo visto en EIS y con los cambios de la
velocidad de corrosion.
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Figura 3.20. Cambio de Icorr con respecto a la potencia del laser para Ti G2 y Ti-6Al-4V.

3.4 Oxidacion ciclica

Esta seccion discute los resultados para el ensayo de corrosion a alta temperatura aplicada
al Ti G2 recubierto y sin recubrir, asi como para el Ti-6Al-4V recubierto y sin recubrir.

3.4.1 Titanio G2 desnudo y recubierto

Los resultados del cambio de masa en funcion del nimero de ciclos son mostrados en la
figura 3.21, alli se pueden identificar los diferentes comportamientos del material desnudo,
asi como del material recubierto a los diferentes niveles de energia a los cuales fueron
sintetizados los recubrimientos. “Mediante la medida de la velocidad de corrosion se puede
conocer el dafio ocasionado por la corrosion. Este proceso consiste en determinar la
ganancia o la pérdida de masa que sufre el material debido a la oxidaciéon y al medio en
gue se encuentra. El estudio del mecanismo cinético se basa en cuantificar la cantidad de
metal consumido o la cantidad de 6xido formado en funcién del tiempo. Esta velocidad de
corrosion se determina a partir de funciones matematicas en donde se relaciones variables
fisicas como lo son el tiempo y la ganancia de peso” [77].

El comportamiento de las curvas de variacion de peso permite encontrar que el proceso
esta regido por una ley parabdlica, en donde “el crecimiento de 6xido ocurre con una
velocidad de oxidacion decreciente continua. La velocidad de la reaccion es, inversamente
proporcional al espesor o el peso del 6xido formado. El proceso de crecimiento del 6xido
generalmente se rige por la difusion de iones a través del espesor del 6xido formado
inicialmente” [77].
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Figura 3.21. Curvas de variacién de peso en funcion del nimero de ciclos. (a) Ti G2
desnudo, (b) Ti G2 recubierto a 600 W, (c) Ti G2 recubierto a 900 W, Ti G2 recubierto a
1000 W.

Los diferentes niveles de dafio de las superficies pueden evidenciarse en la figura 3.22 en
donde a través de fotografias se hace un seguimiento desde el inicio hasta la finalizacion
de los ciclos, de igual manera se correlaciona con la toma de imagenes por interferometria
(figura 3.23) a diferentes niveles de ciclos, estimandose el pardmetro de rugosidad Sa
(rugosidad superficial) (figura 3.24), parametro importante para estimar los cambios a nivel
de irregularidades superficiales en cuanto a acumulacién de material producto de los
oxidos formados.

Para el Ti desnudo se empieza a evidenciar acumulacion de 6xido sobre la superficie del
material una vez alcanzados los 5 ciclos, a los 8 ciclos de sometimiento existe un cambio
en la tonalidad de las superficie pasando del color gris caracteristico del Ti a color amarillo
palido, a los 40 ciclos el material evidencia rupturas y aparicion de grietas sobre la
superficie de la capa de 0xido, a los 60 ciclos se evidencia una ruptura de la capa formada,
posteriormente una recuperacion por la acumulacion de éxido y a los 80 ciclos nuevamente
se evidencian fracturas y descamacion de las capas formadas.
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Para los titanios recubiertos existen ligeros cambios en la tonalidad de las superficies, sin
embargo, por los lados del material donde las superficies no estan protegidas se evidencia
la formacion de productos de corrosion, estos productos migran hacia la superficie del
recubrimiento, pero en menor cantidad que el material sin recubrimiento.

Ociclos 1ciclo 2ciclos 3ciclos 4ciclos Sciclos 6ciclos  8ciclos 10 ciclos 20 ciclos 40 ciclos 60 ciclos 80 ciclos

Figura 3.22. Seguimiento del estado de las superficies a los diferentes ciclos para el Ti
G2 desnudo y recubierto a los diferentes niveles de potencia.

La evaluacién por interferometria (figura 3.23), se realiza en etapas intermedias de los
diferentes niveles de ciclos, al existir acumulacion de o6xidos sobre la superficie, la
rugosidad (figura 3.24) muestra un crecimiento en todas sus etapas lo que ratifica
acumulacién de productos de corrosiéon sobre la superficie de cada uno de los materiales.
Existen diferentes niveles de dafio de las superficies, por ejemplo, en el material sin
recubrir se observa descamacion de la capa formada, regeneracion en ciclos siguientes, y
nuevamente ruptura; En los recubrimientos se observan defectos tipo picadura donde hay
gran acumulacion de 6xidos, a nivel global mediante la inspeccién de estas superficies se
puede evidenciar el efecto protector de los recubrimientos a diferencia del material sin
revestir. Casos similares son estudiados en las referencias [118], [77].
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s

Figura 3.23. Imagenes por interferometria de las superficies del Ti G2 desnudo y
recubierto a ciclos intermedios (a) Ti G2 desnudo, (b) Ti G2 recubierto a 600 W, (c) Ti G2
recubierto a 900 W, (d) Ti G2 recubierto a 1000 W.
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Figura 3.24. Rugosidad en funcién del nimero de ciclos para el Ti G2 desnhudo y
recubierto.

3.4.2 Ti-6Al-4V desnudo y recubierto

La figura 3.25 muestra los diferentes comportamientos de las curvas de variacion de masa
en funciéon del nimero de ciclos para el Ti-6Al-4V desnudo y recubierto, todos los
materiales evidencian un comportamiento mixto, de tal manera que para los primeros ciclos
de exposicion el material muestra un aumento de la masa con un comportamiento de tipo
lineal, luego una disminucién hasta maximo los 20 ciclos en los casos del material desnudo
y recubierto a 600 W, en el caso de los 900 y 1000 W, este comportamiento se da hasta
los 10 ciclos, aqui se observa descamacion, agrietamiento y ruptura de las capas de 6xido
formadas (figura 3.26). La ganancia de masa es evidenciada nuevamente posterior a los
10 ciclos mencionados anteriormente, y el comportamiento evidenciado por estos sistemas
es de tipo parabdlico, en la referencia [53] se estudian materiales de composicién analoga
y sometidos a la misma temperatura, aqui se demuestra que la cinética de oxidacion de
estas aleaciones siguen un comportamiento principalmente parabdlico. El grado de ataque
en el material desnudo es mas severo que en los materiales recubiertos, se observa
proteccion de los revestimientos hacia el sustrato, sin embargo, dado que el material en
las paredes no esté protegido por el recubrimiento hay migracion de &tomos de estas areas
hacia la superficie de los recubrimientos, condicién que se evidencia en las fotografias de
la figura 3.22.
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Figura 3.25. Variacion de peso vs numero de ciclos. (a) Ti-6Al-4V desnudo, (b) Ti-6Al-4V
recubierto a 600 W, (c) Ti-6Al-4V recubierto a 900 W, (d) Ti-6Al-4V recubierto a 1000 W.
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Figura 3.26. Seguimiento del estado de las superficies a los diferentes ciclos para el Ti-
6Al-4V desnudo y recubierto a los diferentes niveles de potencia.

La figura 3.27 muestra las superficies analizadas por interferometria a los ciclos
intermedios escogidos. El material que presenta mayor ataque y degradacion por accion
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de la temperatura y el intercambio de oxigeno con el ambiente estd dado para el material
desnudo, los recubrimientos exhiben una buena respuesta, esto es visualizado en los
cambios de rugosidad (figura 3.28). En el material sin revestir se puede evidenciar la
formacion de capas que posteriormente se agrietan y fracturan, lo que produce
descamacion, ya para los materiales revestidos se logra un menor ataque de la superficie,
sin embargo, hay un alto grado de acumulacion del 6xido formado sobre la superficie, este
también es producto de la migracion de las paredes laterales que se encuentran sin
proteccion.

0 CICLOS 10 CICLOS 40 CICLOS

Figura 3.27. Imagenes por interferometria de las superficies del Ti-6Al-4V desnudo y
recubierto a ciclos intermedios (a) Ti-6Al-4V desnudo, (b) Ti-6Al-4V recubierto a 600 W,
(c) Ti-6Al-4V recubierto a 900 W, (d) Ti-6Al-4V recubierto a 1000 W.

La rugosidad de los materiales es vista en la figura 3.28, esta presenta un crecimiento a
medida que se acumulan los productos de corrosion sobre la superficie, la presentarse
tanta acumulacion de material sobre la superficie no es conveniente usar la técnica de
interferometria y ese es el motivo de llegar hasta los 40 ciclos de trabajo. Cada uno de los
materiales exhibe un comportamiento creciente y de mas alta magnitud para el material
desnudo, cabe recordar que el material a nivel superficial presenta gran dafio, existe
acumulacion de capas sucesivas sobre la superficie. Es determinante que los
revestimientos ofrecen proteccion sobre las superficies de los materiales recubiertos y es
notado ya que existe un nivel menor de rugosidad en los materiales recubierto, asi mismo
existe mediante inspeccion visual una degradaciéon menor en los materiales que se han
protegido en comparacion con los no protegidos.
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Figura 3.28. Rugosidad en funcién del nimero de ciclos para el Ti-6Al-4V desnudo y
recubierto.

3.5 Evaluacion de los productos de corrosion

Las superficies expuestas a la corrosion electroquimica y oxidacion ciclica son estudiadas
por microscopia electrénica de barrido, se evalla la composicién semicuantitativa por EDS
y posteriormente su estructura por difraccion de rayos X.

3.5.1 Corrosién electroquimica

La evaluacion superficial de las probetas después del proceso electroquimico es mostrada
en la figura 3.29, se utiliza el detector de electrones retrodispersados para diferenciar
cambios en la composicion del material a nivel de densidad atémica, de esta manera los
resultados de EDS son presentados en la figura 3.30.

El Ti G2 sin recubrimiento (figura 3.29a) muestra grandes cambios a nivel superficial, hay
un alto nivel de deformacion, esto es producto del pulido del material, sin embargo, la
accion del electrolito resulta ser mas agresiva para este espécimen, presentando
pequefios crateres esparcidos [119], el EDS muestra picos caracteristicos de Ti, el cual
es propio de la composicion del material, O (oxigeno) producto del proceso corrosivo, Na
(Sodio) proveniente del electrolito y Si que proviene del pulido abrasivo (ver figura 3.30a).
En los recubrimientos (figuras 3.29b, 3.29c y 3.29d) no se logra evidenciar cual de todas
muestras mayor agresion por parte del electrolito, pero es de menor grado con referencia
al material sin recubrir. Las figuras 3.30b, 3.30c y 3.30d recopila los resultados de EDS
para los recubrimientos, cada uno de los materiales recubiertos evidencia la aparicion de
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picos caracteristicos de Ti, O y B, el B en este material proviene de la composicion del
recubrimiento, es importante mencionar que el O se presenta en alta proporcion, lo cual
conlleva a la formacién de compuestos de Tiy B en la superficie del material.

Figura 3.29. Fotomicrografias de la superficie de los materiales después de la evaluacion
electroquimica. (a) Sustrato de Ti G2, (b) Ti con recubrimiento a 600 W, (c) Ti con
recubrimiento a 900 W, (d) Ti con recubrimiento a 1000 W.



72 Evaluacion de la resistencia a la corrosion de recubrimientos de TiB2 depositados sobre

Tiy Ti-6Al-4V obtenidos mediante la técnica de laser cladding coaxial

Nimero |Simbolo| Nombre |Conc.  |Conc. en Nimero |Simbolo| Nombre | Conc. Con. en
atémico atémica | peso. atémico atémica peso.
22 Ti Titanium| 53.24 74.71 22 Ti Titanium| 51.76 76.48
8 0 Oxygen | 34.76 | 16.30 8 O | Oxygen| 44.07 21.76
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Figura 3.30. Resultados de EDS. (a) Sustrato de Ti G2, (b) Ti con recubrimiento a 600 W,
(c) Ti con recubrimiento a 900 W, (d) Ti con recubrimiento a 1000 W.

Los resultados de difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) son mostrados en
la figura 3.31, en el sustrato después del proceso electroquimico se evidencian picos
caracteristicos de Ti-a, en una proporcion semicuantitativa del 85% y TiO, (6xido de titanio)
en proporcién 15%. El TiO es indexado con el patron de referencia ICSD 01-073-1764 con
parametros de red a=b=3.7760 A y ¢=9.4886 A, a=p=y=90° para un volumen de celda de
135 pm?3, este Oxido presenta una estructura cristalina tetragonal con grupo espacial
namero 141 (141/amd), la aparicion de este 6xido sobre la superficie del material esta dado
como una capa pasiva sobre la superficie, delgada y de alta compacidad, formada
inicialmente de forma natural en la interaccion con el ambiente, sin embargo, la accion de
cambios agresivos en el medio pueden llevar a un crecimiento de la misma [120]. El
diagrama de Pourbaix (figura 3.32a) permite predecir el comportamiento en cuestion de la
formacion de productos sobre la superficie del Ti, aqui se grafica el potencial de equilibrio
en funcion del pH (en esta investigacion se manejé un pH de 5.54), lo que conlleva a la
formacion de Ti+TiO», esto en concordancia con lo encontrado en difracciéon. El mecanismo
de formacién de esta capa pasiva se puede evidenciar en la figura 3.32b, de esta manera,
el proceso de formacién de la capa de 6xido esta controlado por reacciones catédicas
después de la absorcion del hidrogeno [4], [120], en [121] se discute que la composicion y
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el espesor de la capa formada depende del potencial de oxidacion, de esta forma el 6xido
de predominancia es el TiOo.

Posterior al proceso de corrosion electroquimica los recubrimientos exhiben la formacion
de 3 fases principales, una fase de Ti, el TiO2, discutido anteriormente, y una fase de TiB.
El TiB posee una estructura cristalina ortorréombica (patrén de referencia ICSD 01-073-
2148) con un grupo espacial numero 62 (Pnma). La formacion de la fase de TiB se atribuye
a fendbmenos de difusion durante la obtencion del recubrimiento y es asociado a la alta
temperatura del proceso, es asi que la fase TiB, se encuentra rodeada por una fase de
TiB, estas condiciones se encuentran en concordancia con los estudios realizados por
Wang et al. [92] y Aladesanmi et al. [93], es asi que al propiciarse la formacién de TiB, este
sea uno de los productos reales de corrosion.
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Figura 3.31. Patrones de difraccién posterior a corrosion electroquimica. (a) Sustrato de
Ti, (b) Ti G2 recubierto a 600 W, (c) Ti G2 recubierto a 900 W, (d) Ti G2 recubierto a 1000
W.
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Figura 3.32. (a) Diagrama de Pourbaix para el Ti, (b) Mecanismo de formacién del TiO2.
Diagramas adaptados de [4], [120], [121], [122].

El Ti-6Al-4V muestra cambios notables a nivel superficial (figura 3.33), se evidencia una
alta incidencia del electrolito en el recubrimiento sintetizado a una potencia de 900 W, y
una menor influencia de la solucién para el recubrimiento fabricado a 1000 W. Para el
sustrato, en EDS (figura 3.34) se encuentra la aparicién de picos caracteristicos de Ti, Al,
y V, propios de la composicion del sustrato, sin embargo, también existen picos de menor
intensidad de O, Na, Cl y Si. El sodio y el cloro son provenientes del electrolito y Si del
material abrasivo usado en el pulido, los cuales estan presentes en muy bajas
proporciones.

Para los recubrimientos se evidencia la aparicion de Ti en mayor concentracion, seguido
de Oxigeno producto del proceso corrosivo, y Boro proveniente del recubrimiento,
nuevamente la aparicion de oxigeno es una clara sefial de la formacion de compuestos de
Ti-O, asi como compuestos de Ti-B.
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Figura 3.33. Fotomicrografias de la superficie de los materiales después de la evaluacion
electroquimica. (a) Sustrato de Ti-6Al-4V, (b) recubrimiento a 600 W, (c) recubrimiento a
900 W, (d) recubrimiento a 1000 W.
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(a) ® (b) ®
Nimero |Simbolo |Nombre |Conc. |Conc.en Nimero Simbolo| Nembre | Cone. Conc. en
atémico atémica | peso atémico atémica peso
22 T Titanium 76.31 84.07 22 Ti Titanium 48.07|  72.82
13 Al |lumini 11.72 7.28 8 o] Oxygen 42.28 21.40
11 Na Sodium 5.94 3.14 11 Na Sodium 3.35 2.44
23 v Vanadium 2.54 2.98 5 B Boron 3.87 132
17 a Chlorine 1.67 1.36 17 a Chlorine 0.69 0.77
14 si silicon 1.81 117 13 Al ini 0.71 0.61
Q
Ve
O @
@ ) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
. 3 3 < o~ - = 30,855 counts in 120 seconds
Nimero Simbolo| Nombre | Cone. Conc. en
atémico atémica _|peso
22 Ti Titanium 47.17 72.84 Namero Simbolo | Nombre | Conc. Conc. en
8 [¢) Oxygen 48.14 24.84 atémico atémica _|peso
5 8 Boron 2.88 1.00 22 Ti Titanium 44.69 73.0
13 Al ini 0.82 0.72 8 o Oxygen 35.52 19.4
14 Si Silicon 0.42 0.38 5 B Boron 12.57 46
6 G Carbon 0.57 0.22 6 C Carbon 7.22 29
%
@ ® - ®
"V '
3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0 ¢
259,028 counts in 120 seconds 305,505 counts in 120 seconds

Figura 3.34. Resultados de EDS. (a) Sustrato de Ti-6Al-4V, (b) recubrimiento a 600 W, (c)
recubrimiento a 900 W, (d) recubrimiento a 1000 W.

Los resultados de difraccién para el Ti-6Al-4V sin recubrir y recubierto a los diferentes
niveles de energia son mostrados en la figura 3.35, el material sin recubrimiento contempla
la formacion de una capa pasiva TiO.. segun diversos estudios, el 6xido de vanadio
formado sobre la superficie de la aleacion, tiende a disolverse por la presencia de iones
Cl-, por lo que una disolucion preferencial se esperaria de la fase B, que corresponde a la
fase rica en vanadio, sin embargo, esta disolucion ocurre una vez formada la pelicula
pasiva de la aleacion Ti-6Al-4V, mientras que la disolucion de la fase a ocurrira antes y
después de la formacién de la pelicula pasiva, es por ello que no se observa la aparicién
de fases o compuestos formados con Al-O y V-O. Dado que los recubrimientos tienen
caracteristicas energéticas y condiciones iguales a los sintetizados sobre sustrato de Ti,
se puede observar la aparicién predominante de fases de Ti, TiB y TiO» [123], [124], [114].
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Figura 3.35. Patrones de difraccién posterior a corrosion electroquimica. (a) Sustrato de
Ti-6Al-4V, (b) Ti-6Al-4V recubierto a 600 W, (c) Ti-6Al-4V recubierto a 900 W, (d) Ti-6Al-
4V recubierto a 1000 W.

3.5.2 Corrosioén a alta temperatura

Finalizado los ensayos de oxidacion ciclica, las superficies son evaluadas por microscopia
electronica de barrido, EDS vy difraccién de rayos X, con el fin de estudiar los cambios
morfoldgicos, la composicién semicuantitativa y la estructura de los productos de corrosion
formados.

Las figuras 3.36 y 3.37 muestran el Ti G2 desnudo una vez se ha finalizado el ensayo de
oxidacion, se puede evidenciar la formacion de capas de Oxido, las cuales presentan
rupturas (grietas), asi como descamacion. La formacion de estas capas se da por la
acumulacion de granulos de morfologia irregular (estructuras tipo grano de maiz o tipo
coliflor) [44]. Un andlisis semicuantitativo por EDS (figura 3.38) ha encontrado contenidos
de Ti, O y pequeiias trazas de Si.



78 Evaluacion de la resistencia a la corrosion de recubrimientos de TiB2 depositados sobre
Tiy Ti-6Al-4V obtenidos mediante la técnica de laser cladding coaxial

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE, BSE
View field: 415 ym Date(m/d/y): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.36. Fotomicrografia por SEM de la superficie del Ti G2 desnudo finalizado el
ensayo de oxidacion.

—

FESS
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.01 mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 pm Date(m/dly): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.37. Aumento sobre una de las capas para el Ti G2 desnudo finalizado el ensayo
de oxidacion.
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cps/eV

Figura 3.38. Espectro de EDS para el Ti G2 después de finalizados los ciclos de
oxidacion.

La superficie del Ti G2 recubierto a una potencia de 600 W es mostrado en la figura 3.39,
un aumento se puede evidenciar en la figura 3.40. La formacion de granulos irregulares
distribuidos homogéneamente por toda la superficie es caracteristica, por la acumulacién
sucesiva de estos granos se permite la formacién de la capa de proteccion sobre la
superficie del material.

L .

3% * -
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.01 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 pm Date(m/dly): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.39. Superficie del Ti G2 sintetizado a 600 W.
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-

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.05 mm
SEM MAG: 4.99 kx Det: SE, BSE
View field: 41.6 ym Date(m/dly): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.40. Aumento sobre la superficie del Ti G2 sinterizado a 600 W.

El espectro de EDS de la superficie del Ti G2 sintetizado a 600 W, es mostrado en la figura
3.41, alli se puede evidenciar picos caracteristicos de Ti de alta intensidad, asi como
oxigeno, Al y Si. Cabe mencionar que el Al y el Si, son los picos de menor intensidad.

cps/eV.

124

104

o
%)
=

keV

Figura 3.41. Espectro de EDS de la superficie del Ti G2 sintetizado a 600 W.

La figura 3.42 muestra la superficie del Ti G2 recubierto a una potencia de 900 W, de igual
manera un aumento de la misma se puede evidenciar en la figura 3.43 y la composicion
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semicuantitativa en la figura 3.44. A nivel general la formacién de estructuras granulares
es predominante, existe un alto nivel de porosidad y la aparicién de picos de Ti, y O son
caracteristicos en el espectro de EDS.

b e o ? : Rl U ’
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.05 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 pm Date(m/dly): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

- x . e o ]
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.05 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE
View field: 41.5 ym Date(m/d/y): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.43. Aumento sobre la superficie del Ti G2 sintetizado a 900 W.
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Figura 3.43. Espectro de EDS de la superficie del Ti G2 sintetizado a 900 W.

La superficie del Ti G2 sintetizado a 1000 W es mostrada en la figura 3.44, un aumento de
la misma es visto en la figura 3.45 y el espectro de EDS en la figura 3.46. Igual que para
los casos anteriores la formacion de una estructura tipo granular o tipo coliflor predomina
en los o6xidos formados, se evidencia la aparicion de picos caracteristicos vy
correspondientes a Ti y O. La diferencia de tonalidad en las imagenes de electrones
secundarios es debida a acumulacion de carga sobre la muestra.

WD: 15.07 mm : VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 pm Date(m/dly): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.44. Superficie del Ti G2 sintetizado a 1000 W.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.07 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.45. Aumento sobre la superficie del Ti G2 sintetizado a 1000 W.

_cps/eV.
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Figura 3.46. Espectro de EDS de la superficie del Ti G2 sintetizado a 1000 W.

Los recubrimientos sintetizados sobre Ti G2 a las diferentes potencias muestran mejoras
significativas con respecto al material desnudo, no se evidencia una degradacion
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considerable de la superficie de estos recubrimientos, y compuestos de Ti-O se estan
formando, a su vez, la densidad de las capas formadas es alta y los niveles de porosidad
bajos.

La superficie del Ti-6Al-4V desnudo sometido a oxidacion puede ser vista en la figura 3.47,
un alto nivel de degradacién de la superficie es evidenciado. Se puede observar la
formacion de capas sucesivas, sin embargo, el proceso corrosivo no se detiene, ya que las
capas son muy poco adherentes. Picos caracteristicos de Ti, O y Al pueden ser vistos en
la figura 3.48.

WD: 15.07 ﬁlm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 30 x Det: SE, BSE
View field: 6.94 mm Date(m/dly): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.47. Superficie del Ti-6Al-4V desnudo.
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Figura 3.48. Espectro de EDS del Ti-6Al-4V desnudo.

Desde la figura 3.49 a la figura 3.54 se muestran las diferentes superficies del Ti-6Al-4V
sometidos oxidacion ciclica para las potencias de 600, 900 y 1000 W. La formacién de
estructuras muy finas que componen los éxidos es caracteristico de estos materiales, a
nivel de composicion (semicuantitativa) se puede encontrar elementos como el Ti, O y Al
presentes en la muestra.

»

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.09 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.49. Superficie del Ti-6Al-4V sintetizada a 600 W.
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cps/eV.

i

i §EM HV: 20.0 kV WD: 15.09 mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 ym Date(m/d/y): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.51. Superficie del Ti-6Al-4V sintetizado a 900 W.
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10 Al Ti

[

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.10 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 05/06/22 SEM Fisica UNAL

Figura 3.53. Superficie del Ti-6Al-4V sintetizado a 1000 W.
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Figura 3.54. Espectro de EDS para el Ti-6Al-4V sintetizado a 1000 W.

El Ti G2 sin recubrimiento y posterior al proceso de oxidacion ciclica (figura 3.55a) forma
TiO en su superficie, compuesto que posee una estructura cristalina tetragonal con grupo
espacial numero 136 (P42/mnm), lo anterior en concordancia con el patron de referencia
ICSD 01-073-1765, la formacion de este compuesto en la superficie del material desnudo
se encuentra en la forma estable de rutilo con parametros de red a=b=4.5890 A, c=2.9540
A, con a=B=y=90°, para un volumen de celda de 62.21x10% pm®. El compuesto de rutilo es
encontrado en los materiales recubiertos (Ti G2 procesado a los diferentes niveles de
potencia, 600, 900 y 1000 W), los patrones de difraccibn son mostrados en las figuras
3.55h, 3.55¢ y 355d para 600, 900 y 1000 W respectivamente. No se observa la presencia
de compuestos de B, lo cual se atribuye a que el 6xido de titanio (TiO2) proviene tanto de
la superficie recubierta como de las paredes del material sin recubrimiento.
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Figura 3.55. Difractogramas del Ti G2 sin y con recubrimiento. (a) Ti G2 sin
recubrimiento, (b) Ti G2 recubierto a 600 W, (c) Ti G2 recubierto a 900 W, (d) Ti G2
recubierto a 1000 W.

Para el Ti-6Al-4V sin recubrimiento (figura 3.56a) se evidencia la formacion de TiO; en
proporcién semicuantitativa del 60% en su estructura rutilica y VO en proporcion 40% con
estructura cristalina monoclinica, perteneciente al grupo espacial nimero 14 (P21/c) segun
el patron de referencia ICSD 01-076-0456. Para el Ti-6Al-4V recubierto a una potencia de
600 W se evidencia la formacion de fases de TiO2 y VO, en proporciones semicuantitativas
de 91y 9% respectivamente (figura 3.56b) y 54 y 46% de TiO; y VO, respectivamente para
el material recubierto a 900 W. En el caso del Ti-6Al-4V recubierto a 1000 W (figura 3.56d),
se evidencia la formacién de las mismas fases, pero en proporciones semicuantitativas del
50% cada una.
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Figura 3.56. Difractogramas del Ti-6Al-4V sin y con recubrimiento. (a) Ti-6Al-4V sin
recubrimiento, (b) Ti-6Al-4V recubierto a 600 W, (c) Ti-6Al-4V recubierto a 900 W, (d) Ti-
6Al-4V recubierto a 1000 W.



4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Los materiales recubiertos exhiben la formacién de fases de Ti, TiBy TiB.. EI TiB presenta

morfologia de tipo aguja, mientras que el TiB,, presenta una morfologia de tipo poligonal.

Finalizados los ensayos de corrosion electroquimica el Ti G2 recubierto a las diferentes
potencias exhibe una mejora de la resistencia a la polarizacién, donde para 1000 W se
encuentra el valor mas alto a las 168 h de evaluacidn, seguido del procesado a 600 y
finalmente del sintetizado a 900 W. En el caso del Ti-6Al-4V este material no presenta
mejora considerable en los resultados de EIS, por lo que al finalizar el ensayo el material
de mayor resistencia a la polarizacion es el que se encuentra sin recubrimiento, seguido
del procesado a 900, 600 y 1000 W.

Para el Ti desnudo se presentan valores de Rp entre 10° y 10’ ohms, mientras que para el
Ti recubierto a los diferentes niveles de potencia se encuentran valores de Rp entre 10° y
10 ohms. Caso similar ocurre con el Ti-6Al-4V donde para el material desnudo se
presentan valores de Rp entre 10° y 107 ohms y para el material recubierto valores entre
10°y 108 ohms.

El Ti G2 recubierto a una potencia de 1000 W presenta el potencial anédico mas positivo
del grupo de recubrimientos, seguido del procesado a 900 y 600 W respectivamente. En
el caso del Ti-6Al-4V el comportamiento de mayor anodicidad estd dado para los materiales

sinterizados a una potencia de 900, 600 y 1000 W respectivamente.

Para el Ti desnudo se tiene un valor de Icorr de 3.54x107 A/cm?, y para el recubierto a 900

W un valor de 6.96x10® A/cm?, en el caso del Ti-6Al-4V desnudo se obtiene un valor de
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2.81x108 A/cm?, mientras que para el material revestido a 900 W se obtiene un valor de
Icorr de 10.20x108 A/lcm?.

En los ensayos de oxidacién ciclica el Ti G2 presenta comportamientos parabdlicos,
exhibiendo proteccion de los recubrimientos con referencia al material sin recubrir,
mostrando la aparicion del compuesto rutilo (TiO2), en el caso del Ti-6Al-4V el
comportamiento a la corrosion a alta temperatura es de tipo mixto, con descensos en la
ganancia de masa y posteriores aumentos al aumentar los ciclos de sometimiento,
presentando acumulacion sucesiva de las capas sobre la superficie del material, esto se
presenta para el material sin recubrimiento, caso contrario ocurre en los materiales
recubiertos donde no hay desprendimiento de material sino acumulacion de una pequefia
capa de productos de corrosion. Los compuestos formados a nivel superficial en este grupo

de materiales son TiO- de estructura tetragonal y VO de estructura monoclinica.

Este trabajo pretende proporcionar una base para la aplicacion de la técnica de laser
cladding que incorporan recubrimientos metal-cerAmica en la reparacién y recuperacion de
piezas de aeronaves que utilizan aleaciones de Tiy que a su vez son sometidas a cambios
drasticos de temperatura. A vez se proyecta su incorporacion en elementos como tubos de
intercambiadores de calor, cascos de submarinos, evaporadores para la produccion de sal

y sistemas de propulsion por chorro de agua

4.2 Recomendaciones

En un futuro se pretende ahondar en técnicas de caracterizacion mas avanzadas como el
XPS y la espectroscopia de electrones Auger, para determinar con fiabilidad la
composicion de los productos de corrosion y caracterizar las estructuras amorfas que se
pueden encontrar en este tipo de materiales.

Es necesario llevar a un nivel mayor de tiempo de exposicion en la corrosion electroquimica
los especimenes ensayados, de igual manera un mayor nivel de ciclaje en las pruebas de
corrosion a alta temperatura, asi como la exposicion en diferentes medios y atmosferas
corrosivas, todo con el fin de un mayor entendimiento del comportamiento de estos

materiales en diferentes medios.
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