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Objetivos

Los objetivos de este trabajo de investigacidon son los siguientes:

. Aplicar la técnica de implantacion idnica variando la dosis sobre placas de acero
inoxidable AISI 316.

. Medir las propiedades mecdnicas de dureza y resistencia al desgaste en muestras con y
sin implantacién idnica.

= Medir las propiedades electroquimicas, especificamente la resistencia a la corrosién en
muestras con y sin implantacion idnica.

. Realiza la caracterizacién superficial del material implantado por medio de pruebas de
XRD, microscopia electrdnica de barrido y ensayos de desgaste.

Definicion del problema

El acero inoxidable ha sido ampliamente utilizado en dreas donde se requiere una buena resistencia a la
corrosiéon, a veces esto aunado al requerimiento de buenas prestaciones mecanicas; dadas estas
condiciones se buscan alternativas para endurecer y proteger la superficie de trabajo.

La implantacién idnica ofrece la posibilidad de mejorar dichas propiedades en la superficie del material, de
tal forma que aumente las prestaciones tanto mecanicas como electroquimicas y con este cambio
superficial el material pueda ser utilizado en aplicaciones extremas de desgaste mecanico y electroquimico.
Lo anterior ofrecerd la oportunidad de sustituir los materiales caros por una alternativa prometedora como
son los materiales implantados idnicamente que mejoraran las prestaciones y servicios actuales
aumentando la vida util de las herramientas y utensilios.

Hipotesis

Al aplicar la técnica de modificacidn superficial de implantacidn iénica sobre acero inoxidable AISI 316, se
mejoraran las propiedades mecanicas en la superficie del material tales como la dureza y la resistencia al
desgaste, asi como también se mejoraran las propiedades electroquimicas, especificamente la resistencia a
la corrosion, la cual deberd ser mejor para todas las dosis de implantacion con respecto al acero inoxidable
sin implantacion idnica. Lo anterior se presentara debido a cambios microestructurales del material, que
formaran fases mas duras en todo el material.
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Introduccion

Todo lo que rodea el entorno es materia y como tal es susceptible de ser estudiada por la ciencia de los
materiales; el desarrollo de nuevos materiales y la modificacion de los que ya existen ha sido vital en el
desarrollo tecnoldgico del ser humano desde la prehistoria, en el momento en que se dio cuenta que podia
utilizar los materiales que le proveia la naturaleza y que podia modificarlos y adecuarlos a sus necesidades.
El desarrollo de las sociedades esta asociado con los adelantos y dominio de los materiales, asi las primeras
sociedades que utilizaron los metales triunfaron sobre aquellas que dependian de la piedra; aquellos que
dominaron el hierro triunfaron sobre los usaron el cobre. La aparicién del acero permitié la revolucion
industrial y todos sus adelantos; las condiciones de vida mejoraron notablemente a partir de ese momento.
Una nueva era se inicié y los materiales tomaron cada vez mas fuerza, siendo una de las ciencias mas
desarrolladas durante el siglo pasado y que abrieron mas campo de aplicacion, pero conforme se fueron
desarrollando la ciencia y tecnologia, las necesidades de encontrar materiales capaces de trabajar en
condiciones cada vez mds extremas y agresivas, tales como en condiciones de alto desgaste, corrosion
extrema y fatiga, han hecho que a principio de la década de los 80’s se haya desarrollado todo una serie de
técnicas de modificacion superficial encaminadas, junto con otras técnicas de materiales, a obtener nuevas
propiedades o caracteristicas especificas en la superficie de los materiales sobre los que se aplican; estas
propiedades son diferentes a las del material base y en algunas ocasiones resulta imposible obtenerlas en el
sustrato mediante la aplicacién de técnicas convencionales.

Dentro de las técnicas anteriores de modificacidn superficial sobresale la implantacién idnica, que consiste
basicamente en la aceleracién y proyeccién de iones de un material sobre la superficie de otro material;
gracias a la energia cinética del ion, éste penetra en la red cristalina produciendo una alteracion en la zona
donde se deposita el ion proyectado. Esta alteracién superficial impacta directamente en el
comportamiento mecanico de la superficie, asi como en sus propiedades quimicas; igualmente se ven
modificadas las propiedades eléctricas, dpticas e incluso las propiedades magnéticas de los materiales que
se someten a este procedimiento de modificacidon. En cuanto a las propiedades quimicas, las superficies
sometidas a la implantacién idnica pueden desarrollar una serie de mecanismos protectores que pueden
prolongar la vida en servicio de los materiales metdlicos frente a condiciones de corrosidn electroquimica
asi como la corrosidon originada por altas temperaturas. Esta proteccion es proporcionada por la
modificaciéon en las propiedades superficiales del sustrato, afectando la adherencia de los 6xidos a la
superficie; también se pueden mejorar aun mas estas propiedades, ya que este proceso también puede
formar capas pasivas sobre la superficie, con lo cual el sustrato queda protegido contra la accién corrosiva
del entorno.

Al ser una técnica de vanguardia, tiene sus nichos de aplicacion concretos, tal como la utileria y
herramientas de trabajo en frio a temperaturas inferiores a los 500°C, en cuchilleria y herramientas de
corte, en dados de forja y extrusidn, y otras aplicaciones; sin embargo, como es una técnica que ha
demostrado su efectividad, se siguen buscando nuevos nichos de aplicacién y uno muy atractivo, fuente de
inspiracidén para este proyecto, resulta ser en el area biomédica, especificamente en implantes quirargicos
de acero inoxidable, ya que se pueden mejorar las propiedades mecanicas de resistencia al desgaste para
las condiciones de servicio, asi como las propiedades electroquimicas referentes a la resistencia a la
corrosion, con lo que se podria pensar en usar implantes de acero inoxidable en lugar de los de titanio
comunmente utilizados cuando el peso de los primeros no es un factor limitante, ya que los de acero
resultarian ser mucho mas econdmicos que los segundos, y las prestaciones en cuanto a corrosidn tal vez
lleguen a ser comparables. También el instrumental quirdrgico podria tratarse mediante esta técnica para
mejorar las propiedades de aquellas herramientas que lo requieran.
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Existen otros campos, también en desarrollo, en los cuales resulta atractiva esta técnica de modificacion
superficial, tales como la nanotecnologia y la micromecanica o micromanufactura, ya que la implantacién
idnica resulta ser una técnica muy precisa, controlable y localizada, asi como con alta reproducibilidad; estas
cualidades la hacen atractiva para tratamientos superficiales en areas pequefias de mecanismos aplicados a
la miniaturizacidn de los dispositivos, como son los microengranes, donde se podria aplicar de forma local
sobre los dientes, o bien sobre toda la pieza; también es aplicable a otros instrumentos que requieran
tratamientos altamente localizados y que pueden llegar a ser muy pequefios como para someterlos a otros
procedimientos convencionales.

A continuacion, en la figura 0.1, se muestran algunos ejemplos donde la aplicacién de la implantacion idnica
es ideal.

Figura 0.1. (a) Microreductor de acero inoxidable AISI 316L; (b) pequefios engranes;

(c) implante quirdrgico dental.!

! http://www.micromanufacturing.net/aplicaciones/laser/2 (Septiembre, 2012.)
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Antecedentes

1. ANTECEDENTES

1.1 Implantacidn iénica

La implantacién idnica pertenece a una serie de técnicas que utilizan el principio de aceleracién electrénica
mediante la aplicacién de diferencias de potencial entre una fuente de iones y un material contra el cual se
aceleran los iones [1].

Segln la cantidad de energia en la particula, la cual es funcién directa de la aceleracién de dicha particula,
se obtendran diferentes resultados; si se utiliza un rango de energia pequena, del orden de 10 [V], entonces
la velocidad de los iones es igualmente pequefia por lo cual se puede crear un recubrimiento superficial al
acumularse regularmente los iones sobre el sustrato; ejemplos de este proceso son los cobrizados, que se
pueden realizar utilizando una bateria de 9 V como fuente de energia. Al aumentar la diferencia de
potencial a un orden de 500 V, se tiene una velocidad mayor de los iones los cuales impactan la superficie
del sustrato con una fuerza mayor generando el fendémeno conocido como ‘sputtering’ o erosidn idnica;
este fendmeno causa una erosién o pulverizacidon de las primeras capas atdmicas al ser estos arrancados
durante la colisiéon de los iones acelerados, y segun la energia y otros factores, pueden estos quedarse
anclados en el sustrato o pueden también penetrar la superficie o incluso rebotar en ella. Este proceso es
util para la limpieza de superficies, asi como para pulverizar materiales que seran usados para
recubrimientos [1].

Finalmente, si se aumenta alin mas la energia en las terminales y se logra una diferencia de potencial del
orden de los 100,000 V, entonces la energia serd muy grande, por lo tanto, las velocidades de las particulas
son mucho mas altas, razén por la cual éstas pueden atravesar muchas capas atdomicas de la superficie y
alojarse en el interior del sustrato a una profundidad que depende de la energia del ion llegando a alcanzar
el orden de micras como se ilustra en la Fig. 1.1 [1].

(a) Recubrimiento
0V
(O
(o
E—
Sputtering
500V —b
(o
(i

Implantacion lénica

100.000V @i

Figura 1.1. (a) Escalas de energia segun la técnica de deposicion y (b) Esquema del proceso de Implantacién
I6nica. [1]

La implantacién idnica es considerada como un tratamiento avanzado de superficie basado en el
bombardeo idnico. Los iones son datomos o moléculas que no son neutras, es decir, han sido cargadas
eléctricamente mediante la ganancia o pérdida de electrones (a este fendémeno se le denomina ionizacién).
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Los iones que tienen mayor nimero de electrones que protones tienen una carga neta negativa y reciben el
nombre de aniones, mientras que aquellos en los que la carga neta es positiva, debido a la presencia de mas
protones que electrones, reciben el nombre de cationes.

Gracias a la carga eléctrica neta es que un ion puede ser acelerado mediante un campo eléctrico y se
pueden separar por masas atdmicas y focalizar mediante campos magnéticos.

La implantaciéon idnica es una técnica que se encuentra actualmente en desarrollo e investigacién y que
ofrece muchos nichos de aplicacion ademas de los ya muy conocidos ‘dopajes’ en areas electrdnicas.

Algunas de las aplicaciones y ventajas en el drea de manufactura y los materiales metalicos que se han dado
mas recientemente a este proceso de mejora superficial son por ejemplo: [1]

. Punzones, troqueles, matrices, Utiles de estampaciéon y deformacion, asi como utensilios
para el conformado de tubos. Soluciona problemas de friccion y aumenta la vida de éstos
hasta en un rango de 4 a 8 veces, generando ganancias al ahorrar repuestos.

. Cuchillas y navajas en la industria del papel. Mejora la dureza del filo en los bordes de corte,
aumentando la vida util de estos instrumentos de 3 a 10 veces.

. Cuchillas, rodillos, extrusores y otros utiles en la industria alimentaria. Mejora la resistencia
a problemas combinados de desgaste y ataque quimico.

. Moldes de inyeccion de pldstico. Aumento de la vida atil de hasta 4 veces mediante la
implantacién de Cromo para problemas de desgaste y corrosidon, o aumento hasta 9 veces
en el caso de la implantacién de Nitrégeno para el desgaste por inyeccién de plasticos
cargados.

] Proétesis de cadera y rodillas, asi como otros implantes y materiales quirdrgicos. Aumento en
la vida util de mas de 10 afios en proétesis de aleacién Ti6Al4V.

] Herramientas para fabricacion de envases metdlicos. Aumento de hasta 5 veces mediante la
implantacién de nitrégeno en troqueles, matrices y punzones.

Estos son sdlo algunos de los campos de aplicacién que se le han dado a esta técnica de mejora superficial,
sin que esto signifique que sean las Unicas aplicaciones que se puedan generar para este proceso. Gracias a
muchos factores, la implantacién idnica es uno de los nuevos Tratamientos Avanzados de Superficie [1] que
estan revolucionando la industria moderna. En términos generales la implantacién es, en algunos casos, la
mejor eleccidon para problemas de desgaste adhesivo o abrasivo no muy severo, o para problemas
determinados de corrosion, sobre todo cuando la pieza a tratar no admite recubrimientos o tratamientos
térmicos de alta temperatura. Los recubrimientos por PVD (Physical Vapor Deposition) son la mejor
alternativa cuando las limitaciones anteriores no existen o cuando el desgaste es mds considerable, asi
como los procesos CVD (Chemical Vapor Deposition) se reservan para desgastes muy severos, cavidades
interiores y piezas que admiten tratamientos a altas temperaturas.

No obstante lo anterior, hay que tener bien claro que los tratamientos avanzados, entre ellos la
implantacién idnica, no son alternativas que puedan competir en costos contra los procedimientos
tradicionales de mejora superficial (recubrimientos, carbonatacién, nitruracién, temple, etc). Si el
tratamiento convencional es suficiente para un problema y no hay otras razones que ameriten la aplicacién
de una técnica distinta, no tiene sentido sustituir dicho tratamiento por otro avanzado.
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Es bueno mencionar que el bombardeo idnico obedece a mecanismos similares tanto si se realiza sobre
sustratos metalicos, asi como sobre recubrimientos de caracter metalico y hasta ceramicos; también se
puede implantar favorablemente sobre materiales previamente tratados térmica o termoquimicamente.

Como en todos los procedimientos de manufactura y modificacién de materiales es bueno decir que cada
uno tiene sus ventajas y desventajas, segln sea la aplicacion que se le tenga destinado al procedimiento,
asi, a continuacion se enlista en términos generales las ventajas y desventajas derivadas de la aplicacién de
este proceso sobre los materiales. [1]

Ventajas

Desventajas/limitaciones.

No produce cambio alguno en las dimensiones
de la pieza (no es un recubrimiento).

Técnica de alto vacio. Alta inversion en equipos
y mantenimientos. Tiempo muerto de carga y
descarga y limitacion de volumen a la cdmara
de implantacion.

Aumento de la vida util (3-10 veces) en
componentes criticos de procesos industriales.

Produccién en linea. El tratamiento es

secuencial.

Tratamiento de baja temperatura. Se aplica por
debajo de los 150°C, por lo que no hay
deformacién por dilatacion térmica.

Geometria de la pieza. Limitado a geometrias
simples, ya que las superficies ocultas como
huecos, y lugares donde el haz no llega o es
rasante, no se beneficiaran de la implantacidn.

No produce cambios significativos en el acabo
superficial inicial. Respeta pulidos y texturas.

Rango para problemas de temperatura de
media a baja. Si la superficie tratada sobrepasa
los 400-500 °C, el tratamiento deja de ser
eficaz.

No hay problemas de desprendimiento. Hay
una transicion gradual entre la zona tratada y el
sustrato original.

No es adecuado para problemas severos de
corrosion o desgaste.

Puede aplicarse sobre otros tratamientos
(nitruracion convencional, cromo duro, etc.)
mejorando los resultados.

No admite maquinados (rectificados)

posteriores a la implantacion.

Es extremadamente controlable. Los
parametros son manejables y los resultados
repetibles.

La profundidad del tratamiento. Esta es muy
reducida en comparacion con otros métodos de
modificacion.

Limitaciones selectivas. Se pueden proteger
facilmente mediante enmascarados las partes
de la pieza que no se deseen tratar.

Energia. Los rangos de diferencia de potencial
para la aceleracién son muy grandes.

Versatilidad. Existe un gran numero de
posibilidades en combinaciones ion-sustrato,
asi como de los propios parametros del
proceso.

Equipo especializado. Se requiere equipo de
componentes de alto grado de complejidad
técnica (aceleradores, fuentes de iones, dptica
magnética, bombas de vacio, etc.)

Medioambientalmente limpia. No genera
desperdicios ni contamina durante el proceso.

Tabla 1.1. Ventajas y desventajas generales del proceso de Implantacion ldnica. [1]
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Siempre, para la aplicacion de un procedimiento de manufactura o mejora de materiales, deben tomarse en
cuenta las ventajas y desventajas del procedimiento que se desea implementar, de forma que se cumplan
los requerimientos del producto que se piense procesar, cualquiera que sea la finalidad de éste.

1.1.1.  Aceleradores de particulas

Un acelerador de particulas, como su nombre lo dice, es un dispositivo capaz de acelerar particulas
mediante campos electromagnéticos hasta que estas alcancen velocidades muy elevadas, con el propdsito
de colisionarlas contra un objetivo (sustrato). Para que las particulas sean aceleradas, estas deben poseer
carga eléctrica para que los campos eléctricos y magnéticos surtan efecto sobre las particulas.
Principalmente se utilizan iones, tanto positivos como negativos.

1.1.1.1 Historia

Desde el descubrimiento de la radiacion en el (afio de 1896) por el fisico francés Henri Becquerel se ha
utilizado ésta de muchas y diferentes maneras. La radiactividad es un fendmeno que consiste en la
propiedad que tienen algunos materiales de emitir energia espontdneamente, tales como el Torio, Radio y
Polonio. Esta energia procede de la emisién de fotones y particulas subatémicas por parte de estos
materiales. [2]

La radiacién desde entonces fue utilizada para construir el modelo nuclear de los dtomos, gracias a
cientificos tales como Ernest Rutherford, quien en 1911 disefid un experimento para proyectar particulas
alfa procedentes de una fuente de Radio contra una delgada capa transparente de oro. Durante dicho
experimento encontré que el haz incidente de rayos alfa presentaba una ligera desviacién respecto a al
angulo de incidencia, sin embargo se encontré que algunas particulas alfa (una de cada diez mil) era
rebotada en angulos grandes. Esta irregularidad fue la que desencadend en la suposicidn de que la mayor
parte de la masa del oro se encontraba en pequeios volimenes distanciados enormemente, a cada uno de
los cuales se les denomind nucleo atomico. De ahi que una de cada diez mil particulas alfa chocara con
estos nucleos y rebotaran en direcciones aleatorias formando grandes angulos con respecto al haz
incidente. Este efecto culminé con la formulacién de un nuevo modelo atémico, denominado Modelo de
Rutherford, el cual sustituyd al predominante de aquel entonces que era el modelo de Thompson o de
‘pudin de pasas’, propuesto en 1907, y el cual decia que los electrones se encontraban distribuidos
uniformemente en una nube de carga positiva. Gracias a Rutherford y su nuevo modelo el concepto de la
estructura atémica evolucioné a una idea mas cercana a lo que se conoce hoy en dia. El nuevo modelo
atémico de Rutherford establece que el dtomo se encuentra formado por dos partes, una es la “corteza”
gue concentra la carga negativa, y es ahi donde se encuentran girando los electrones a gran velocidad
alrededor de la otra parte, que correspondia a un “nucleo” la cual es portador de la carga positiva y da mas
del 99.9% de la masa del atomo; lo anterior explica satisfactoriamente el hecho experimental de que
algunas particulas a sean dispersadas en angulos grandes y en diferentes direcciones cuando estas chocan
contra los nucleos atomicos [3].

El estudio del nucleo atdmico, tanto en el dmbito tedrico como en el experimental, dio origen a una nueva
rama de la ciencia denominada Fisica Nuclear en cuyos inicios el estudio experimental se realiz6 a través de
las colisiones de los nucleos con proyectiles obtenidos de forma natural mediante fuentes radiactivas, sin
embargo, estas fuentes tienen ciertas limitantes ya que por lo general son poco intensas y los experimentos
eran largos y tediosos; otras limitaciones considerables son el hecho de que la energia no se podia variar
adecuadamente ni seleccionar el tipo de proyectil, asi como los riesgos a la salud que las fuentes radiactivas
representan desde que se descubrieron los efectos negativos que sobre ésta tenia. A pesar de las
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limitaciones se lograron importantes resultados tales como el descubrimiento del nucleo atémico y el
descubrimiento del neutrén. Pese a lo anterior se lograron observar las primeras reacciones o
transmutaciones nucleares en las cuales intervino el hombre parcialmente y se determinaron algunos radios
nucleares, entre otros logros.

Dadas las limitaciones citadas y las demandas cada vez mayores de proyectiles con mayor energia y mayor
control se buscaron nuevas alternativas en la generaciéon de proyectiles de todo tipo (como protones,
neutrones, deuterones, alfas, etc.) asi como de la aceleracion y control de la energia y flujo de los haces de
particulas obtenidos: estos instrumentos recibieron el nombre de aceleradores de particulas [6].

La satisfaccion de construir el primer acelerador de particulas para bombardear nucleos y producir la
primera reaccién nuclear o transmutaciéon nuclear controlada totalmente por el hombre provocd una
carrera para lograr este objetivo entre algunos de los cientificos de la primera década de este siglo. Esta
carrera durd 20 afios y los ganadores fueron los ingleses Cockcroft y Walton, quienes en el afio de 1932,
fueron los primeros en construir el primer acelerador de iones positivos, con el que generaron un haz de
protones de bajas energias y lo usaron para bombardear isdtopos de litio. Esta fue la primera transmutacion
nuclear realizada por el hombre, con lo cual se otorgd el premio Nobel de Fisica en 1933 a los dos cientificos
ingleses, que con dicho experimento, mostraron que el suefio alquimista de la Edad Media de convertir un
elemento en otro no solamente era posible, sino que se realizé por primera vez [2,6].

1.1.1.2. Tipos

Después de la construccion del primer acelerador, en la misma década se inventaron otros tipos de
aceleradores tales como el Ciclotrén, los aceleradores lineales y el tipo Van de Graff los cuales buscaban
alcanzar mayores rangos de energia, asi como versatilidad con las particulas aceleradas. Actualmente se
trabaja en megaproyectos para la construccién de aceleradores de dimensiones colosales tales como el
FermilLab o el LHC (Large Hadron Collider) en el CERN (Suiza-Francia) [2].

Los pardmetros mas importantes que caracterizan a un acelerador son: el tipo de particulas que pueden
acelerar, el flujo de estas particulas que pueden acelerar, asi como el rango de energia cinética en el que
pueden operar [6].

El nimero de particulas que acelera uno de estos equipos es relativamente facil de medir, ya que el haz de
particulas genera una corriente eléctrica y su intensidad se expresa en términos de amperes o sus
subunidades, lo cual da una idea del gran niumero de particulas que puede acelerar si se compara con
aquellas generadas mediante fuentes radiactivas.

A continuacidn se enuncian algunos tipos de aceleradores junto con algunas caracteristicas generales:

=  Aceleradores Lineales (linac).
Pertenecen a la categoria de aceleradores de altas energias que utilizan un conjunto de placas o
tubos dispuestos en linea entre los cuales se aplican campos eléctricos alternos con el fin de
generar etapas sucesivas de aceleracion a lo largo de la trayectoria lineal. El principio de
operacion estriba en el hecho de que cuando las particulas se aproximan a una placa, se aceleran
hacia ella al aplicar una polaridad opuesta a la de la particula; justo cuando traspasan esta placa
a través de un agujero en ella, la polaridad se invierte, generando repulsién a la particula y
acelerandola a la siguiente placa, la cual ya tiene la polaridad invertida para atraerla al mismo
tiempo, asi se logran etapas sucesivas de aceleracién. A medida que las particulas se acercan a la
velocidad de la luz, la velocidad de inversidn de los campos eléctricos se hace tan alta que deben
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operar a frecuencias de microondas, y por eso, en muy altas energias, se utilizan cavidades
resonantes de frecuencias de radio en lugar de placas. Estos aceleradores se usan en muchas
ocasiones como primera etapa antes de introducir las particulas en los aceleradores circulares.
Ejemplos de estos son los aceleradores Van de Graff, que utilizan la electricidad estatica
transportada mediante bandas conductoras [2,6].

= Aceleradores circulares.
Como su nombre lo indica, estos aceleradores tienen una trayectoria circular y también
pertenecen a la categoria de aceleradores de altas energias.
Pueden utilizar campos magnéticos en combinacién con los eléctricos alcanzando aceleraciones
mayores en espacios mas reducidos; ademas las particulas pueden permanecer confinadas,
tedricamente, en trayectorias indefinidas de aceleracion.
Sin embargo, estos aceleradores poseen un limite a la energia que puede alcanzarse debido a la
‘radiacién sincrotron’ que emiten las particulas cargadas al ser aceleradas. La emisién de esta
radiacion se traduce en una pérdida de energia en la particula; esta pérdida es proporcional a la
aceleracidon que se le imprima a la particula, tendiendo a alcanzar una velocidad maxima que
equilibre la energia suministrada con la radiacidn perdida. Ejemplos de este se encuentran en el
LHC del CERN o el Tevatrdn del FermilLab.

=  Ciclotron
EL primero fue desarrollado en 1929 por Ernest Orlando Lawrence en la Universidad de

California. En ellos las particulas se
inyectan en el centro de dos pares de
imanes en forma de “D”. Cada par de
estos forma un dipolo magnético vy
ademas se les carga de forma que exista
una diferencia de potencial alterna entre
cada par de imanes lo cual genera la
aceleracion en la particula inyectada.

Estos aceleradores tienen un limite de
velocidad bajo en comparaciéon con los
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sincrotrones debido a los efectos en la Figura 1.2. Imagen de patente ‘U.S. Patent 1,948,384'.

frecu?nua de oscilacion, pero aun asi las Ernest O. Lawrence -- Method and apparatus for the
velocidades que se alcanzan son bastante acceleration of ions. [42]

altas, las cuales se pueden ser
consideradas dentro del rango relativista ya que son cercanas a las de la luz.

=  Sincrotones.

Uno de los primeros de esta clase es el Bevatrdn, construido en 1957 en el Laboratorio Nacional
Brookhaven en Nueva York. Este tipo de acelerador presenta algunas ventajas respecto a los
aceleradores lineales y los ciclotrones las cuales se resumen en que estos pueden conseguir
mayores energias en las particulas aceleradas. Sin embargo necesitan configuraciones de
campos electromagnéticos mucho mas complejos, pasando del simple dipolo magnético y
eléctrico que utilizan los otros aceleradores a configuraciones de cuadrupolos, sextupolos
octupolos y mayores; asi que estos aceleradores llevan asociado el uso de mayores capacidades
tecnoldgicas e industriales, tales como el desarrollo de superconductores, los sistemas de vacio y
el andlisis y operacién de supercomputadoras.
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1.1.1.3. Principio de operacién

En contraposicidn a la complejidad practica de los aceleradores, el principio de operacidén es muy simple. En
una visidn esquematica de esto se pueden distinguir tres componentes basicos e indispensables que son: 1)
la fuente de poder, 2) la fuente de iones y 3) los
Fucale d lones electrodos; tal como se observa en la figura 1.3.
Electrados El principio bdsico de funcionamiento de cualquier tipo de
‘ / acelerador se basa en la interaccién de los campos
e 7 eléctricos producidos por fuentes de voltaje sobre la carga
= . eléctrica de las particulas generadas en la fuente de iones.
Otros ejemplos que pueden observar en la vida cotidiana
J L lo es el tubo de rayos X en los equipos de inspeccién y de
~ rrerei radiografia médica; también se puede ver el mismo
rele principio aplicado en el cinescopio de las televisiones
domésticas [6].

iy

£

E

Figura 1.3. Diagrama esquematico de los
componentes principales de un acelerador.

La energia cinética T de las particulas con carga g=ze (z=1,2,3,...) se encuentra relacionada con el voltaje de
acuerdo a:

T =Vq (1.2)

Las unidades que se usan comunmente para calcular la energia fisica son los joules; sin embargo, para
cuantificar la energia de las particulas aceleradas se utilizan las unidades electrén-volt (eV). El uso de estas
unidades se debe a la relacion simple dada por la ecuacién anterior, en la cual la energia es numéricamente
igual al potencial. De acuerdo con la ecuacidn anterior (1.1), el cambio de energia cinética que experimenta
una particula con carga (en valor absoluto) es igual a la del electron después de pasar por una diferencia de
potencial de 1 volt [7].

Ahora que se han revisado las generalidades en cuanto a los aceleradores de particulas, se centrara el
estudio en los aceleradores de tipo lineal, y mas especificamente aun, en el denominado Peletrén, que es
mediante el cual se realizd la implantacidn de las muestras de este proyecto, tal como se explicara en el
Capitulo II.

1.1.2. Peletron 3.6 [MeV]

Es un acelerador electrostatico tipo tdndem, pues funciona en un proceso de doble aceleracidn de los iones.
Los iones son extraidos con carga negativa y acelerados en una trayectoria rectilinea. Posteriormente los
iones son inyectados al tubo acelerador donde se encuentran una serie de platos equipotenciales cuyo
voltaje positivo es cada vez mayor. La terminal de alto voltaje se encuentra a la mitad del tubo acelerador y
es del orden de 3 MV. Cuando los iones llegan a este punto pasan a través de un gas que les despoja de
electrones (proceso de ‘stripping’), convirtiéndolos nuevamente en iones positivos [4,5,6].

Este acelerador se encuentra en el Instituto de Fisica de la UNAM vy estd en operacion desde 1995,
realizando investigacién en multiplicidad de areas, tales como en la Medicina, en Arqueometria, Ciencia de
Materiales, Biologia, Fisica Nuclear, Quimica y otras. [5]
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1.1.2.1 Descripcién

Este acelerador consta de dos fuentes de extraccion de iones las cuales pueden extraerlos de cualquier
atomo de la tabla periddica, es decir, iones desde hidrégeno hasta uranio; esta caracteristica le confieren a
al acelerador la propiedad de ser altamente versatil al no tener limitantes en cuanto al material de
extraccidon, ademas de la multiplicidad de proyectos en los que se pueden trabajar; de ahi que se tengan
varias terminales de salida en el acelerador, donde sélo una corresponde a la cdmara de implantacion. Se
cuenta también con linea de rayos X, asi como linea de retrodispersién de Rutherford (RBS) [5].

Terminal de alto voltaye Linea Bayes X
Cade nas

Electroerian y
f" ) Sralizador F‘Ff 3
— £ . [ el T
%u = f — T i E ?‘ﬁ’.[ "ﬁ_ e _[.II;'..H."Il.u'.'i n

e 4
-r - Cuadnipole W . F%‘: .
Wik Magnético I S
i Acelerador Tandem — RE""':'“
o s Peletron 9SDH-2 I metro =

{Gases)

Figura 1.4. Esquema del acelerador Peletrén y sus componentes principales. [5]

Las dos fuentes antes mencionadas, que se pueden apreciar en el esquema de la figura 1.4, son una NEC
Alphatross (Alphatross Charge Exchange lon Source) y una NEC SNICS (Source of Negative lons by Cesium
Sputtering); la primera se utiliza para la extraccién de iones de
fuentes gaseosas, mientras que la segunda es para la extraccion
o de iones negativos de fuentes sdlidas (catodos) mediante la
erosion idnica de cesio (Cs).

. Extractor
lonizer
Cathode #
Holder,
DA \ El principio de funcionamiento en la fuente de iones sdlidos

b © ©5°e%5%° SNICS, consiste en que el cesio es calentado en un horno y
después es llevado al drea cerrada entre el catodo enfriado y la
\ superficie caliente ionizante. Parte del cesio se condensa sobre
] el catodo y otra parte es ionizada por la superficie caliente.
Después el cesio ionizado se acelera contra el catodo
produciendo sputtering (erosion idnica) de particulas del catodo
a través de la capa de cesio condensado, tal como se observa en
la figura 1.5. Algunos materiales desprenderan preferentemente
iones negativos, mientras que otros desprenderan particulas neutrales o positivas, las cuales recogeran
electrones al pasar por la capa de cesio condensado, lo que producird iones negativos; justamente es esto
ultimo lo que sucede en el caso del nitrogeno, que se extrae de un catodo sélido de nitruro de titanio (TiN)
[4,7].

Cathode

Figura 1.5. Diagrama de la fuente SNICS [4].

Después de las fuentes va el electroiman inyector, el cual tiene dos funciones; en primer lugar hace las
veces de iman selector de masas, es decir, que es aqui donde se filtran los iones y sélo se deja pasar al ion
deseado, el cual cuenta con una masa determinada, asi se regula el campo magnético del iman para desviar
los iones no deseados y dejar pasar Unicamente al que se desea. En segundo lugar, el campo magnético de
este iman inyector tiene el papel de conferir al ion la primera etapa de aceleracién, antes de entrar al
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tanque acelerador propiamente dicho, donde se da la segunda etapa de aceleracién; justamente en este

punto se encuentra la terminal de alto voltaje.

La etapa principal de aceleracidn se da gracias a un sistema de cadena
de pellets metalicos (figura 1.6), los cuales se cargan mediante
induccion, por lo que no tienen problemas de desgaste por friccion o
por descargas de chispa, en contraste a los aceleradores Van DeGraff,
los cuales se desgastan por friccion de la banda transportadora de
carga electroestdtica. Los pellets se encargan de transportar las cargas
entre las terminales de alto voltaje en el tanque. Este sistema de carga
ofrece varias ventajas tales como un potencial estable, la proteccién
contra dafios por chispas, alta eficiencia, una vida prolongada, entre
otras ventajas [7].

El tanque del acelerador tiene un peso de 6 toneladas y en su interior
se encuentra la terminal de alto voltaje y un gas que fluye
constantemente. El gas es hexafluoruro de azufre (SF¢), el cual es un
compuesto inorganico formado por moléculas hipervalentes no
polares y muy estables. Es incoloro, inodoro, no téxico y no
inflamable; es mas pesado que el aire. Como ya se menciond, la
molécula es no polar y tiene una elevada constante dieléctrica, de ahi
su utilizacidn, ya que convenientemente es muy aislante, lo que evita

Figura 1.6. Imagen de la polea de
carga, cadenay pellets del
acelerador.

que la corriente escape de las terminales de alto voltaje hacia la coraza de metal del acelerador. Ademas de
funcionar como aislante, también actia como un inhibidor de corrosién al remplazar el oxigeno al interior

del tanque [8,9].

Es en la terminal de alto voltaje, al interior del tanque, donde sucede el cambio en la polaridad del ion y con
esto se da la segunda etapa de aceleracion. Después viene la linea de salida, que cuenta con un cuadrupolo
magnético, que hace las veces de dptica del haz de electrones: se encarga de enfocar adecuadamente el
rayo de iones mediante campos magnéticos. Una vez que se tiene un haz enfocado y controlado, este pasa
nuevamente por un electroiman analizador que se encarga de dirigirlo hacia la linea terminal que se desee.
En este caso la linea terminal es la de implantacion idnica donde Unicamente se tiene una cdmara de alto
vacio en la cual se coloca la muestra a implantar, asi como el colimador, que es un dispositivo auxiliar que se

4%
Fuente de iones
He Camaras
z de analisis
Consola

de control § 1 ) s |

L=
ol

Fuente de iones

pesados S5 5 27
F Camara de lmp!.ml.u'n'm

de iones

muestra.

= encarga de filtrar los rayos que no vayan
paralelos a la direccién del haz principal, de
forma que sélo se tenga un frente de onda
para el haz de iones que incida sobre la

| B N
‘I . (' 'AEQ'.
Acelerador Peletron de 3 Magavolts, IFFUNAM
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En la figura 1.7 se muestra el acelerador
Peletron con el que se realizaron las
implantaciones de este proyecto, donde se
pueden apreciar las diferentes terminales de
analisis con las que cuenta.

Figura 1.7. Fotografia del acelerador
Peletrén situado en el Instituto de
Fisica, C.U., UNAM
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1.2 Acero Inoxidable
1.2.1 Historia

Los primeros periodos histéricos de la humanidad adoptan el nombre de los materiales que se desarrollaron
y difundieron en mayor medida durante dichos periodos. El primero de ellos es la Edad de Piedra, en la
prehistoria, donde no existia la palabra escrita y las herramientas que utilizaba el hombre eran utensilios
rudimentarios de piedra, hueso y madera; se llamé Edad de Piedra puesto que los arquedlogos han
encontrado mayoritariamente vestigios piedra perteneciente a este periodo de lo que se han encontrado
objetos de otros materiales, como madera y hueso, dado que estos ultimos se degradan mucho mds rapido
en condiciones normales de exposicidon atmosférica. Posterior a esta etapa, alrededor del afio 3300 a. C. se
dice que termina la etapa prehistérica del hombre al inventarse la escritura en Mesopotamia y Egipto. A la
par también se lograron grandes conquistas en el campo de los materiales ya que el hombre aprende a
extraer minerales y metales y a manipularlos para fabricar utensilios que sirvan a sus fines, naciendo la
metalurgia aun en la etapa prehistérica, a finales del siglo IV a. C. [10].

Los primeros de los metales elaborados por el hombre resultaron ser el oro y el cobre, los cuales se
conocian ya desde la prehistoria, gracias a que éstos se pueden encontrar en su estado elemental
(reducido) en pequenas cantidades en la naturaleza, al contrario de los otros metales que se encuentran
Unicamente en forma de Oxidos, los cuales no poseen caracteristicas metdlicas. El hombre descubrié
casualmente el cobre en los restos de las hogueras que encendian en el interior de las cuevas que le servian
de hogar o refugio y que llegaban a alcanzar buena temperatura fundiendo asi el cobre del mineral que lo
contenia. La temperatura de fusion del cobre es de 1084°C, que es relativamente baja. El hombre descubrid
asi que este material que quedaba en las hogueras era totalmente diferente a los materiales hasta aquél
momento conocidos y con propiedades superiores, por lo que se dedicd a extraer y manipular este metal
dando paso al periodo que lleva el nombre de este metal: Edad de Cobre, vigente durante 2000 afios.

Desde que se descubrid el cobre, muchas veces éste no era puro y contenia gran cantidad de otros
elementos, tales como el Arsénico, el Antimonio y el Niquel, que son comunes en la naturaleza, sin embargdé
también se encontré que en lugares donde habia estafio. El cobre extraido estaba mezclado con estafio
formando una de las primeras aleaciones conocidas por el hombre, la cual se denomina bronce y tiene
propiedades superiores al cobre puro por lo que se adoptd para la fabricacién de herramientas y armas que
superaron en prestaciones a las de cobre por lo que fue reemplazado dando paso a la Edad de Bronce, que
se extendié durante 1500 afios.

Posteriormente, en un proceso técnicamente complejo dio paso a la siguiente etapa; a medida que se
mejoraban los hornos de extraccidn de minerales y que eran capaces de alcanzar mayores temperaturas, se
descubrié que un nuevo material se podia extraer de las rocas. Este material resultante era un bloque
esponjoso que al ser calentado y martillado repetidas veces se lograba desprender del bloque casi toda la
escoria y los residuos. Es un trabajo arduo pero finalmente se obtiene un bloque de este nuevo metal,
Hierro; el bloque resultante contiene aun impurezas y es esponjoso: se pudieron modelar algunos objetos
con este material, pero las propiedades de este no pudieron superar a las de bronce. El verdadero progreso
se produjo al martillar el material tras recocerlo al contacto con carbdn vegetal incandescente, repitiendo
varias veces estos pasos para finalmente sumergir en agua fria el material incandescente logrando un
‘templado’; asi se conseguia que la superficie del objeto de Hierro fuera de Acero, con lo cual las
propiedades mecanicas superaron ampliamente al Bronce con lo cual se abrid paso como material
predominante y se bautizé a esta etapa como Edad de Hierro la cual se podria decir que se extiende aun
hasta nuestros dias y aun hoy se encuentra lejos de su ocaso [10,11].
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1.2.2. El Acero

Desde un milenio antes de nuestra era se desarrollé a mayor escala la metalurgia y se mejoraron los hornos
de fundicién para alcanzar mayores temperaturas con lo cual se logré obtener un material uniforme de
acero pero aun mucho tiempo después, a finales de la década de 1850-60 d.C., la obtencién de este
material era complicada y laboriosa dada la demanda de energia, asi que el material era escaso y muy
costoso por lo que su aplicacidn era limitada a espadas, resortes y muelles asi como articulos que no era
conveniente fabricarlos con otros metales mas baratos.
Fue en 1856 cuando Henry Bessemer, inventor inglés, ided un
método de produccion de acero mas eficiente y a mayor escala: El
‘convertidor Bessemer’ (figura 1.8) que consistia en un recipiente
refractario de grandes dimensiones en el que se vertia el metal
liquido y se soplaba oxigeno desde la parte inferior del dispositivo
con lo cual se quemaba el exceso de carbono en el metal logrando
asi reducir y controlar la cantidad de este desembocando en lo
gue ahora se denomina ‘acero al carbono’ o simplemente acero
[11].
Para 1883, casi treinta afios después el acero se producia en razén
de cuatro millones de toneladas al afio, con lo cual se consiguid
abaratar el precio de este material y ampliar en gran medida las
aplicaciones que hasta el momento se tenian para el acero. La
Figura 1.8. Esquema del convertidor produccion seguiria incrementdndose gracias a los adelantos y la
Bessemer [11]. invencion de otros métodos y hornos, tales como los altos hornos
gue producen el arrabio en grandes cantidades de forma continua
y el horno Siemens-Martin o de solera abierta, el cual puede aprovechar el material de chatarra para su
produccion.

OXIGEND

El principio de Bessemer evolucionaria y desembocaria en uno de los GALIZA
dispositivos que se utilizan actualmente en la produccién de acero que son h ‘:Eggé;c':f&nons
los convertidores BOF (Basic Oxygen Furnace) que utilizan oxigeno puro C ?

para la reduccidn del carbono y las impurezas, asi como el calor generado
como fuente de energia para la fusién; también admiten hasta un 20% de
chatarra para la produccion del acero [12]. Véase figura 1.9.

Durante este periodo también se observé que afiadiendo otros elementos
al Hierro, se lograban otros resultados, tal es el caso del acero inoxidable,
qgue se descubrié en 1913 por Harry Brearley, quien experimentaba con
diferentes aleaciones de Hierro para la fabricacién de cafiones. Las
aleaciones que no le resultaban las iba descartando en un montén de
desperdicios y fue precisamente en este montdn que un dia se fijé en una
de ellas que habia descartado hace algunos meses y le llamé la atencién
qgue esta era la Unica pieza que se habia conservado limpia y brillante;
encontré que esta pieza tenia un contenido de cromo de 14%, con lo cual se apresuré a duplicar la formula
y encontrd los mismos resultados por lo cual patentd esta y otras fdrmulas parecidas, que acreditaron el
nombre de ‘aceros inoxidables’. Estos aceros presentan una elevada resistencia a la corrosidon debida a la
exposicién atmosférica y en otras condiciones. Posteriormente se descubriria que este fendmeno es debido
a la formacién de una capa superficial de 6xido de cromo, la cual es transparente, se forma
instantdneamente y protege el sustrato del contacto directo con los agentes oxidantes del entorno [11].

La figura 1.10 nos muestra la evolucién en la produccién mundial de acero.

Figura 1.9. Esquema del
convertidor BOF [11].
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Actualmente la produccion anual de acero crudo, en sus distintas variedades, estd alrededor 586 millones

500 , , . de toneladas (dato del 2010), siendo una de las principales
" PRODUCCION MUNDIAL industr'ias, en.el mundq Los ;?aises con mayor producFién, en
< 400 | DE ACERO orden jerarquico son China, Japén, Corea del Sur y Alemania [13].
g 300r 1 1.2.3 Fasesy Propiedades
&
o 200 | El hierro pertenece al grupo de elementos quimicos conocido
§ ' como ‘Metales’ cuyas propiedades fisicas y quimicas son bien
g ‘oo BESSEMER 71  conocidas tales como su afinidad de combinacién con los

elementos no metdlicos como el oxigeno, la capacidad de conducir

oo %m0 1500 “;50 el calor y la electricidad, su brillo caracteristico y su opacidad a la
afo luz, entre otras. Estas propiedades se deben a que algunos

Figura 1.10. Evolucién de la electrones no estan ligados a los atomos metalicos por lo que
produccién mundial de acero. disponen de cierta movilidad y es asi que estos se desplazan bajo

la accion de una fuerza de tipo eléctrica dando lugar a una

corriente eléctrica; también pueden transportar energia de un extremo caliente a un extremo frio en un
objeto creando un flujo de calor. Si la luz incide sobre el metal, los electrones empiezan a vibrar y reflejan la
luz recibida. Al combinarse con elementos no metalicos forman compuestos no metdlicos con una amplia
gama de propiedades, entre las que destacan la dureza de éstos.
El hierro (Fe) es un elemento perteneciente a la serie de ‘Metales de Transicion’ y es un elemento quimico
simple en relaciéon a los compuestos que puede formar y que en estado puro no tiene mucha utilidad
practica, mientras que el acero es una aleacion con alto grado de complejidad de, por lo menos, dos
elementos: el hierro y el carbono [14,16].
El Fe existe en la corteza terrestre en una proporcion aproximada de 5% por lo que podria considerarse
como abundante, sin embargo, no existe en estado puro sino en forma de dxidos, sulfuros y carbonatos.
El 4tomo de Fe estd formado por un nucleo con 26 protones mas un cierto nimero de neutrones segun el

isdtopo del que se trate (de 28 a 32 neutrones), asi como por 26 electrones

2 que se encuentran distribuidos segun la figura 1.11, con 14 de 18 posibles
o : . atomos en la pendltima capa (nivel M) y dos electrones en el dltimo nivel (N).
'. . f’.“‘\" '. La relacién entre la separacion atémica y el didmetro de la capa no saturada
e |([Fa)] » es mayor a 1.5 por lo cual el Fe es un elemento magnético. A la temperatura
o\ \\ V) e . . . . .
e oy de 768°C se convierte en amagnético (temperatura de Curie), es decir, este
«~ g o elemento se torna insensible a los campos magnéticos externos como
e consecuencia de la agitacidon térmica que rompe con la orientaciéon de los
electrones.
Figura 1.11. Configuracion Puede presentarse en cuatro estados alotrdpicos, es decir que presenta
electronica del atomo de Fe. diferentes formas o fases estructurales estables dependiendo de la

temperatura. Estas fases son:

= Hierro a: Es la que se encuentra a temperatura ambiente; hasta los 788 °C. El sistema
cristalino es una red cubica centrada en el cuerpo y es ferromagnético. Puede disolver hasta
un 0.04 de carbono a los 720°C y también puede disolver otros elementos como el cromo,
manganeso, Fosforo. Se le denomina ‘ferrita’.

=  Hierro B: 788 °C - 910 °C; tiene el mismo sistema cristalino que la a, pero la temperatura
de Curie es de 770 °C, y pasa a ser paramagnético.
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= Hierroy: 910 °C - 1400 °C; presenta una red cubica centrada en las caras, con 14 atomos.
No es magnético y puede disolver cantidades de carbono crecientes con la temperatura,
hasta un 2.08% formando la solucién sélida denominada ‘austenita’, que es carburo de
hierro (FesC, también llamado ‘cementita’) en hierro y. Puede contener atomos de carbono
en su estructura.

=  Hierro 6: 1400 °C - 1539 °C; nuevamente presenta una red cubica centrada en el cuerpo.
No es magnético y su interés practico es escaso.[16]

Segun el contenido de carbono en hierro, se puede decir que se generan las siguientes categorias:

=  Hierro. También conocido como hierro dulce, dado su bajo contenido de carbono, menor al
0.008%.

=  Aceros. Contenido de carbono entre 0.008 y 2%, siendo estos hipoeutectoides con
contenidos menores a 0.87 e hipereutectoides por encima de este valor. El carbono esta
guimicamente combinado con el Fe formando la cementita.

®=  Fundicidn blanca. Contenidos de carbono mayores a 2.08%. El carbono también esta
combinado quimicamente en forma de cementita, en condicion metaestable. Se logran
mediante enfriamientos rdpidos controlados.

=  Fundicidn gris o negra. También conocida simplemente como ‘colada’ o fundicidn. Posee
contenidos de carbono mayores a 2.08%C con una concentracién eutéctica a 4.3%C. [16]

1.2.4 Austenita

Como ya se dijo, la austenita es una solucién sélida de Fe;C en hierro, la cual es inestable al enfriarse; ocupa
una zona muy amplia en el diagrama Fe-C por encima de los 721°C. Existe en aceros para un contenido de
Carbono de hasta 2%(aprox.). Con esta concentracion y temperatura de 1140°C la austenita estd saturada
de Fe;C. En las fundiciones a temperaturas superiores a 721°C puede encontrarse en forma simple, o en
forma de eutéctico con la cementita primaria [15,16].

Figura 1.12. (a) Estructura atémica de la austenita. Los &tomos grandes son hierro y los
pequefios Carbono intersticial. (b) Metalografia de un acero austenitico. [15]

La austenita esta formada de granos poliédricos equiaxiales, de distintos tamafios y contorno rectilineo
irregular tal como lo ilustra la figura 1.12 (b). Es importante sefialar que esta estructura no se observa en
aceros al Carbono en frio, cualquiera que sea la velocidad de enfriamiento. Por el contrario, se puede
observar claramente en los aceros aleados con altos contenidos de niquel, cromo y manganeso puesto que
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estos elementos actlan como estabilizantes retardando la transformacion y haciéndola estable a
temperatura ambiente. Estos aceros tienen una categoria propia con caracteristicas y propiedades bien
conocidas: son aceros inoxidables.

1.2.5 Acero Inoxidable

El acero es un material muy versatil que, segln la cantidad de carbono, los elementos aleantes y el proceso
de tratamiento térmico, puede presentar una amplia gama de propiedades; sin embargo el acero comun, de
baja aleacién, en términos de corrosidn, es poco resistente pues se oxidan facilmente en el ambiente, se
corroe en presencia de acidos y se decapa cuando son sometidos a condiciones de altas temperaturas. Por
estas razones, desde el momento en que se descubrié que al alear el acero con otros elementos tales como
el cromo y niquel este aumentaba considerablemente su resistencia a la corrosion, el acero inoxidable ha
encontrado aplicacién en la solucién de incontables problemas en la industria (tal como en la farmacéutica
o en la médica) asi como en la vida cotidiana en los utensilios de cocina o articulos de bafio. La tabla 1.2
ilustra este punto. [16,17]

El cromo es el elemento principal en los aceros inoxidables ya que si se agrega al acero en concentraciones
de por lo menos 11%, este reacciona con el oxigeno de la atmdsfera y forma instantdneamente una fina
capa de 6xido de cromo en la superficie del acero la cual es estable, pasiva, impermeable y transparente,
que ademas, si es dafada, se reconstruye instantdaneamente. Gracias a esta capa de Oxido el acero
inoxidable posee una alta resistencia a la corrosién en ambientes oxidantes.

Formas del producto Aplicaciones. Categorias

Chapa laminada 60%  Productos de consumo 26%

Barra y alambre 20%

Placa laminada en caliente 10%  Lavadoras lavavajillas 8%

Tubo 6% Sartenes, cuchillos etc. 9%

Fundicién y otros 4% fregadera, equipamiento cocinas 4%
Otros 5%
Equipamiento industrial 74 %
Industria alimentacién y bebidas 25%
Quimica, industria petrdéleo y gas 20%
Transporte 8%
Produccién de energia 7%
Industria textil y papel 6 %
Edificacidn y construccidn 5%
Otros 3%

Tabla 1.2. Presentaciones y aplicaciones del acero inoxidable en la industria [17].

Los aceros inoxidables con porcentajes de niquel iguales o superiores al 8 %, y dependiendo de otros
elementos de aleacidn proporcionan una estructura completamente austenitica. Estos no son endurecibles
por tratamientos térmicos y poseen, ademas, mayor resistencia a la corrosiéon. Son amagnéticos, aunque
algunos grados de baja aleacién, como el tipo 304, pueden ser magnéticos tras deformacion en frio.
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Reduciendo el contenido de niquel se disminuye la estabilidad de la austenita, permitiendo la formacién de
martensita inducida por deformacién en frio, con lo cual se consiguen excelentes propiedades para
aplicaciones estructurales. Los aceros austeniticos tienen contenido bajo de carbono (C<0,08%), el rango del
cromo puede oscilar entre el 16 hasta el 28 % y el contenido de niquel de 3,5 a 32 %. Los elementos
aleantes estan divididos en estabilizadores de ferrita o austenita: el cromo es un estabilizador de la ferrita
mientras que el niquel estabiliza a la austenita.

Cada elemento aleante modifica las propiedades del material:

El niquel aumenta la ductilidad y la tenacidad del acero; ademds disminuye la corrosién, sobretodo en
ambientes acidos.

El molibdeno disminuye el efecto oxidante necesario para la formacidn de la capa pasiva en la superficie y
también disminuye la tendencia a la rotura de la capa pasiva ya formada. Aumenta la resistencia a la
corrosion por picadura.

El manganeso se anade al acero para mejorar su ductilidad en caliente. Segun la temperatura puede
estabilizar tanto a la ferrita como a la austenita y es un fuerte formador de dxidos y sulfuros (MnO, MnS)
por lo cual se afnade para mejorar la desoxidacién y prevenir la formacion de inclusiones de sulfuros que
causan agrietamiento a altas temperaturas. También es importante senalar que aumenta la solubilidad
solida de Nitrégeno con lo cual se puede aumentar el contenido de este en el acero.

El azufre se anade en ciertos aceros inoxidables para mejorar la mecanizacién. Reduce sustancialmente la
resistencia a la corrosion, ductilidad y propiedades de fabricacién como la soldadura y procesos de
deformacién, por lo que hay que tener cuidado al afiadirlo.

Por ultimo se puede mencionar al nitrégeno, ya que este sera el elemento de implantacion, objeto de este
proyecto. Este elemento estabiliza la estructura austenitica. Aumenta sustancialmente la resistencia
mecanica asi como también la resistencia a la corrosién localizada y a la corrosién intergranular; esto es
debido a la formacién de Cr,N en lugar de Cry3Ce. *

Una de las clasificaciones existentes para los aceros es la norma AlSI (American Iron and Steel Institute), en
la cual los aceros inoxidables austeniticos al cromo-niquel son designados con un nimero de tres cifras que
comienzan con el nimero 3 (serie 300) y las dos ultimas se utilizan simplemente para diferenciar un tipo del
otro [16].

1.2.5.1 Propiedades fisicas y mecdanicas de los aceros austeniticos
En términos generales los aceros inoxidables austeniticos tienen una elevada ductilidad y tenacidad; su
resistencia mecanica a temperaturas elevadas es buena. Las propiedades ténsiles sin embargo difieren
segun el tipo de acero inoxidable austenitico.
La transformacidon martensitica secundaria afecta directamente en las propiedades ténsiles del acero, de
forma que diferentes tipos de acero, tal como el inoxidable estable AISI 310S y el metaestable 301, tienen
un comportamiento totalmente diferente en ensayos de traccion.

Los elementos de aleacién, especialmente los intersticiales como el carbono y el nitrégeno, aumentan el
endurecimiento por solucidn sélida y como consecuencia incrementa el limite elastico de los aceros
aleados; sin embargo, los aceros inoxidables con alto contenido en elementos de aleacidon generan una
calidad mas estable, con un menor grado o sin transformacién martensitica [17].

La tabla 1.3 muestra de forma general algunas propiedades importantes en cuanto a los aceros austeniticos.

2 Y . . .
Para una revision mas completa de los efectos de elementos aleantes en acero revisar la tabla correspondiente en
los apéndices.
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. Valores para aceros inoxidables
Propiedades .
austeniticos
Densidad 7.9-8.2 g/cm3
Médulo de Young 193 GPa
Expansion térmica 17-19 um/mK
Conductividad térmica 12-15 W/mK
Capacidad calorifica 440 J/KgeC
Resistividad 750 nQm

Tabla 1.3. Propiedades fisicas y mecanicas de los aceros austeniticos (valores promedio) [17].

Gracias a lo anterior estos aceros inoxidables son los mas utilizados por su amplia variedad de propiedades,
buena resistencia a la traccién, tenacidad y ductilidad. Es el acero que mejor resistencia tiene a la corrosion,
no se endurece por tratamiento térmico y se puede utilizar tanto a temperaturas criogénicas como a
temperaturas elevadas, dependiendo del tipo de acero elegido. Es un acero no magnético y tiene una
excelente soldabilidad. La temperatura a la que empieza a decaparse (desconcharse) es de 850 a 1150°C
[16,17].

1.3 Corrosion

Una de las caracteristicas principales de las técnicas de modificacién superficial es que éstas se encaminan,
entre otras cosas, a la prevencién y proteccién contra la corrosidn, que es una de las causas principales en el
deterioro de los materiales, sobre todo los metalicos (en caso de otros materiales se habla de ‘degradacién’)
dada su naturaleza electroquimica en la cual se les encuentra en su estado oxidado por ser este el de menor
energia o de mayor equilibrio. Seguin la electronegatividad y el entorno, los metales van a buscar formar
compuestos con el oxigeno (6xidos) y asi bajar su energia interna para llegar a un estado de equilibrio.

1.3.1. Definicion

La corrosion se puede definir, en forma general, como el deterioro que sufre un material como
consecuencia del ataque quimico de los elementos del medio ambiente. La corrosidn es en esencia una
reaccién quimica y como tal la velocidad a la cual ocurre depende de pardmetros como la temperatura asi
como la concentracion de reactivos y productos. Otros factores como el esfuerzo mecanico y la erosion
también pueden contribuir a acelerar el proceso de corrosidn.

Los metales son susceptibles a los ataques quimicos debido a que estos poseen electrones libres que
pueden establecer celdas electroquimicas dentro de su estructura. En consecuencia, la corrosién es, la
mayoria de las veces, un proceso destructivo y representa una enorme pérdida econdmica. [18]

1.3.2. Medidas de prevencion de la corrosion

La corrosion es un fendmeno que debe ser atacado antes de que suceda, ya que sus efectos son
irreversibles, por lo cual los esfuerzos estan encaminados a evitar que el proceso de corrosién tenga lugar
sobre el material o al menos a disminuir la velocidad con la que se corroe un material, para lo se utiliza una
0 mas de las siguientes medidas:
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1. Seleccionar, de ser posible, un material que no se corroa en el medio para el cual estd pensado.

2. Cambiar el medio ambiente de trabajo. Esto se logra mediante la aplicacién de quimicos
anticorrosivos, denominados inhibidores de corrosidn, o bien, removiendo el elemento o
compuesto responsable de la corrosién, que generalmente es oxigeno, asi se crean atmdsferas
controladas pobres en oxigeno a base de otros gases, siendo los gases nobles de los mas recurridos.

3. Haciendo disefios que anulen la corrosiéon, esto es por ejemplo, evitar la acumulacion de agua y
otros liquidos en la superficie de los metales, de forma que puedan mantenerse secos.

4. Cambiando el potencial del metal; generalmente se logra al hacer al metal mds negativo lo cual
contrarresta la tendencia natural de la transferencia de los iones positivos del metal hacia el
ambiente. A este método se le denomina corriente impresa.

5. Recubrimientos. Se aplican sobre las superficies para formar una barrera fisica entre el material y el
medio ambiente, de forma que si el recubrimiento es impermeable, evitard la transferencia de
carga, y asi no habrd corrosion.

6. Material de sacrificio. Se coloca estratégicamente, sobre el material que se desea proteger, otro
material que se corroa mas facilmente en el medio (este material es mas electronegativo), asi la
corrosién se focalizard en estos materiales de sacrificio y dejara relativamente libre al otro material.
Al material que se sacrifica se le denomina anodo de sacrificio y a veces se hace referencia a este
método como técnica de proteccion catddica, ya que el material que se desea proteger toma un
cardcter catddico en esta configuracion. [19]

1.3.3. Reacciones electroquimicas

=  Reaccidon de oxidacidn. Es una reaccién quimica donde un elemento cede electrones al
medio por lo cual se dice que aumenta su estado de oxidacion (carga aparente con la cual
funciona el elemento). La reaccidon de oxidacion mediante la cual los metales forman iones
que se transforman en una solucidon acuosa se denomina reaccién anddica, y las regiones
locales sobre la superficie metalica donde ocurre la oxidacion reciben el nombre de anodos
locales. En esta reaccidon se producen electrones que permanecen en el metal y los dtomos
metalicos forman cationes.

=  Reaccidn de reduccion. Es exactamente la contraparte de la reaccidn de oxidacidn, es decir,
en este caso un elemente capta los electrones disminuyendo su estado de oxidaciéon (de ahi
la denominaciéon de reduccidn). La reaccidn de reduccion en la que un metal o no metal se
reduce se denomina reaccion catddica. Las regiones de la superficie donde ocurre la
reduccion se denominan catodos locales. Esta reaccidén se caracteriza por el consumo de
electrones. [20]

Una reaccién de corrosién electroquimica implica reacciones de oxidacién y reduccion simultaneas donde
existe produccion y al mismo tiempo consumo de electrones. Estas reacciones deben ocurrir al mismo
tiempo y a la misma rapidez total para evitar la acumulacién de carga eléctrica sobre el metal.

La reaccion general de oxidacién de este tipo de reacciones viene dada por:

M- M™ + ne” 1.2

2H" + 2e~ - H, (2) 1.3
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La primera semirreacién (ec. 1.2) establece que el dtomo metalico reacciona en la oxidacion cediendo
electrones, asi se generan iones positivos (cationes) con una carga neta positiva e igual al nimero de
electrones que cede al medio ambiente, mismos electrones que capta el hidrégeno (ec. 1.2) del medio, en
proporcidon de dos electrones para formar gas hidrégeno, estable y de carga neutra. La reaccién inversa
corresponde a la reduccién.

En la figura 1.13 se puede apreciar un esquema de la reaccién de oxidacidn en el Hierro, donde se observan
la formacidn de los productos de la reaccién, asi como la trasferencia de carga.

1.3.4. Medicidn y estimacion de la rapidez de corrosion
Existen tres métodos principales para la estimacion de la velocidad de corrosidn en los materiales:

=  Reducciéon del espesor del material por unidad de

tiempo. Es muchas veces la mds practica y significativa. Se
—" realiza mediante la medicién directa de la reduccion del grosor
del material de interés y a partir de estos datos se modela una

¢ Fe(OH), . . s s HH A
\@\ — estimacidon estadistica que se expresa en milimetros por afio
LN [mm/afio], la cual es la cantidad de material que se pierde en el
@/ +H,0

Hierro

.o,  transcurso de un afio.

¢ W0
\O\ FROE; ] Pérdida de peso por unidad de area. Fue uno de los

0, (Se precipita) . , . . .
> e primeros métodos utilizados para medir la velocidad de

corrosion en los metales. Este ensayo se fundamenta en que la
pérdida de masa es una cantidad determinada directamente de
la corrosidn sobre el material. En este ensayo los especimenes
de prueba se pesan antes y después de exponerse a un medio corrosivo, asi que la diferencia de pesos
dara la medida de la corrosidn la cual se puede relacionar facilmente con la reduccidn del espesor en
términos de la pérdida de peso por unidad de area sobre la densidad del material.

Figura 1.13. Esquema de la reaccién
de oxidacién del hierro [18].

= Densidad de corriente de corrosion. La velocidad de corrosién también puede ser expresada
mediante la densidad de transferencia de carga (corriente) de la corrosion. Esta forma de expresién de la
corrosion es la base de todos los ensayos electroquimicos, en los cuales se utiliza equipo especializado
para la medicién de la corriente o la diferencia de potencial para estimar la cantidad de electrones que
se estdn transfiriendo en las reacciones y asi poder estimar una velocidad de corrosién. La velocidad de
disolucion (o de corrosidn) sera la cantidad de iones metdlicos removidos de la superficie por unidad de
area por unidad de tiempo, asi este transporte de iones puede ser expresado por una corriente eléctrica
anddica por unidad de area i,, la cual serd igualada a la corriente de corrosion ico -

La tercera forma sera la de mayor interés para el desarrollo de este proyecto, en la cual se realizaron
pruebas electroquimicas, las cuales serdn descritas mas adelante, para la estimacion de la resistencia a la
corrosion del material implantado.

Dado lo anterior se prefiere expresar la corriente de corrosion local en el area anddica se tiene:

lcorr -

la = A, (1.4)
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Donde A, es el area anddica e I, es la corriente por unidad de drea; las unidades correspondientes son
[MA/cm?]. Esta corriente es aplicable directamente sobre la proteccién catédica y anddica [21].

Una vez que se han revisado las bases de las reacciones de corrosién se pueden revisar las bases de los
procesos electroquimicos que sirvieron para la estimacion del comportamiento cualitativo y cuantitativo de
la corrosién del material.

1.4 Técnicas electroquimicas

Michael Faraday se considera el padre de esta rama de la quimica, y segun sus propias palabras,
electroquimica es la interacciéon de los electrones con atomos, iones o moléculas, lo que origina los
fendmenos de oxidacidn y de reduccion. Estos fendmenos sélo suceden en la superficie de los electrodos.
En términos mds simples y modernos, se dice que la electroquimica estudia la transformacién entre la
energia eléctrica y la energia quimica. Las reacciones toman lugar en la interface entre un conductor
eléctrico, al cual se le denomina electrodo, y un conductor iénico (electrolito) el cual puede ser una
disolucién y en algunos casos especiales es sélido [22].

Con base en estas interacciones de electrodos-interface, se han desarrollado varias técnicas especializadas
en la cuantificacion de la transferencia de carga o la diferencia de potencial que se genera entre los
electrodos debido a las reacciones de oxidacion-reduccién que se lleven a cabo, y dichas técnicas son de
vital importancia en la evaluacidon de muchas propiedades de los materiales, tales como la conductividad, la
adherencia de los recubrimientos, permeabilidad de peliculas organicas, inorgdnicas y bioldgicas; en cuanto
a la corrosién estas técnicas permiten estimar las velocidades de corrosién, los potenciales a los cuales
ocurren las reacciones, los tipos de reacciones, asi como los mecanismos y tipos de corrosién que toman
lugar en el sistema a evaluar.

Es importante hacer notar que cada técnica proporciona informacion acerca de lo que sucede en el sistema
de estudio, pero no provee la totalidad de informacidn, por lo que generalmente hay que complementar
con técnicas diferentes entre si, para asi corroborar en conjunto la informacion especifica de cada una para
lograr formar un esquema mds completo a cerca de fendmeno electroquimico de estudio.

1.4.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica o EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy)
es una técnica que ha crecido en popularidad durante los ultimos afos, aplicada inicialmente en la
determinacidn de la capacitancia de doble capa, asi como en la polarografia de corriente alterna, ahora es
una técnica aplicada a la caracterizacidén de procesos en electrodos e interfaces complejas.

Basicamente, es una técnica generalmente no destructiva que consiste en el estudio de la respuesta del
sistema cuando a este se le aplican sefiales de corriente alterna AC en pequefias amplitudes. Las medidas se
realizan a diferentes frecuencias de AC por lo cual se adoptd posteriormente el nombre de ‘impedancia’. El
analisis de la respuesta contiene informacién acerca de la interface, asi como la estructura y las reacciones
gue existen en el sistema. EIS es una técnica muy sensitiva y debe ser utilizada con especial cuidado. De
igual forma hay que sefialar nuevamente que no es una técnica que caracterice del todo al sistema asi que
debe usarse junto a otros métodos para determinar todo el proceso de la interface.
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La aplicacidon de una perturbacién eléctrica, ya sea de corriente o de potencial, sobre un circuito eléctrico
induce la respuesta. La perturbacion en el caso de la EIS se basa en la aplicacidn a la interface de un voltaje
armonico VySen(wt) de amplitud E de algunos milivoltios y cuya frecuencia se hace variar desde algunos
miliHertz hasta megaHertz; como sefial de respuesta se detecta una corriente i;Sen(wt+¢@), de forma que se
pueden desplegar los siguientes diagramas de impedancia: el diagrama en el plano complejo (Z) donde se
grafica la parte real de la impedancia (2’) contra la parte compleja de la impedancia (2”’); a este diagrama se
le denomina Diagrama de Nyquist. Si se grafica el mddulo de impedancia (]Z]) y la diferencia en el angulo
de fase ¢, ambas contra el logaritmo de la frecuencia f se forma lo que se conoce como Diagramas de Bode.

Es bueno recordar que la frecuencia angular w viene dada por w=2nfy que la impedancia se define como:

7 E,  EoSen(wt) Sen(wt)
T I, ISen(wt+ @) ~°Sen(wt+ ¢)

(1.5)

Donde la E; es la amplitud en el tiempo t e |; es la corriente registrada en el mismo tiempo t. Eg e lgson la
amplitud inicial y la corriente inicial, las cuales multiplicadas por el seno del argumento de la frecuencia
angular por el tiempo t evallian las amplitudes y corrientes instantaneas.

El médulo de impedancia y el angulo de fase estdn representados por las siguientes expresiones:

1
Médulo: |Z| = (2% + 7"%)? (1.6)
Angulo de fase: arctg (%) (1.7)

Segun el diagrama que se grafique, la informacién que se puede extraer de cada uno es diferente:

Diagrama de Bode. Esta es una representacion grafica que ayuda a caracterizar la respuesta en
el dominio de la frecuencia para un sistema dado. Consta de dos graficas; una corresponde a la
magnitud de la respuesta y la segunda, como ya se ha mencionado, permite evaluar el
desplazamiento en fase de una sefial a la salida del sistema respecto a la entrada para una
frecuencia determinada [24].

En cuanto a las reacciones de corrosion, el examen visual de estos diagramas puede revelar el
numero de procesos o reacciones que tienen lugar en el sistema, ya que cada reaccidn
presenta un valor asociado de la respuesta en la fase y con ella va a asociada una constante de
tiempo. Los cambios en la pendiente del dngulo de fase van asociados con los cambios de
procesos en las reacciones, y el barrido en frecuencia proporciona informaciéon dependiendo
de la zona en la que se encuentre; para altas frecuencias se observa la respuesta de la interface
superficie-electrolito, mientras que a bajas frecuencias lo que se observa es la respuesta de las
reacciones redox que toman lugar en la superficie [25].

En cuanto a la curva de amplitud, esta revela informaciéon de la impedancia del sistema y de la
resistividad a la transferencia de carga que presenta la superficie.

Diagrama de Nyquist. Este diagrama también es resultado de la respuesta en frecuencia del
sistema; estos diagramas dan las funciones de transferencia que modelan el comportamiento
fisico del sistema proporcionando informacién acerca de la estabilidad de la respuesta ante una
excitacion externa. El examen visual de las graficas de este diagrama indica el valor de la
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resistividad total del sistema, lo cual es de vital importancia para evaluar las propiedades
electroquimicas del material, ya que hay que recordar que de la sencilla ley de Ohm se puede
despejar el valor de la resistencia a la transferencia de carga (Rer), gracias a que se puede
conocer la corriente de corrosion (i) asi como la diferencia de potencial a la que el proceso
ocurre [26].

V

V=Rl (LeydeOhm) — Rippr = (1.8)

lecorr

Una vez que se conoce la resistencia a la transferencia de carga Rer, S€ puede hacer una rapida estimacion
de la rapidez de corrosidn (v,) del material, ya que esta velocidad es inversamente proporcional a la
resistencia a la transferencia de carga; lo anterior significa que entre mds grande sea la R, que se puede
ver también como una taza menor de transferencia de electrones, hard que la rapidez de la reaccion de
oxidacion (verr) Sea menor. Asi, de la observacion de la respuesta en este diagrama se obtendra informacion
acerca de que tan resistivo o no resistivo puede llegar a ser un sistema determinado [27].

Se pueden realizar modelados y andlisis mds completos y complejos a cerca del comportamiento y
respuesta del sistema fisico, mediante la modelacién matematica de elementos de circuitos equivalentes,
tales como los capacitores para modelar recubrimientos, las resistencias de los electrolitos, la doble capa, y
demads elementos que tomen parte en el sistema a modelar, sin embargo, este modelado se encuentra
fuera de los alcances de este proyecto, por lo que este estudio se limitard a la inspeccién visual del
comportamiento en los diagramas del sistema, asi como a extraer los valores pertinentes para las
estimaciones cualitativas de la rapidez de corrosidn para cada caso.

1.4.2. Voltamperometria Ciclica (CV).

La voltamperometria ciclica o CV (de Cyclic Voltammetry) es otra técnica electroanalitica en la cual
interviene una perturbacion al sistema en potencial, mientras se lee la respuesta en corriente. Se denomina
ciclica ya que se realizan mas de un barrido o lectura de todo el ciclo definido para la prueba.

Para realizar esta prueba se necesitan al menos dos electrodos: uno el de trabajo (fabricado del material
que se desea evaluar); el otro electrodo es el electrodo de referencia, del cual se conoce su potencial de
reduccion y sera de utilidad para medir el potencial del electrodo de trabajo. Muchas veces se cuenta con
un electrodo auxiliar que sirve para equilibrar los electrones aportados o consumidos por electrodo de
trabajo mediante el paso de corriente a través de él; a este electrodo se le denomina electrodo secundario,
auxiliar o de sacrificio. Asi se conforma el sistema de tres electrodos.

La sefial de excitacidén es en potencial y es de forma triangular (pendiente creciente constante positiva). El
barrido se inicia desde un potencial inicial Ei, hasta un valor denominado potencial de cambio o inversién E.
en la cual se invierte la direccion del barrido y se aplica potencial hasta que llega a un valor minimo para
después regresar nuevamente al valor de potencial inicial, el cual muchas veces es el potencial de circuito
abierto OCP de la celda; una vez que se ha llegado al valor inicial, se inicia nuevamente el barrido con los
mismos valores de potencial, mientras se registran los valores de corriente, los cuales no necesariamente
son los mismos en cada ciclo (esto debido al fendmeno de histéresis del material). El nimero de ciclos sera
elegido en funcién del material de estudio, asi como de las condiciones de la celda. El margen de
potenciales elegidos debe ser aquel en el que tomen lugar la oxidacion o la reduccién del material de
trabajo en la zona controlada por fendmenos de difusion.
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El ensayo se lleva a cabo en condiciones
estables, por lo cual el electrolito debe estar en
reposo. Cada ciclo tendrd su voltamperograma
correspondiente.

La pendiente de variacion de potencial indica la E
velocidad de barrido y este puede ser iniciado
en cualquier sentido, ya sea en sentido andédico
o catddico. 5 7

La informacidon importante que se obtiene de
estos diagramas son los valores de los E En En & E,
potenciales de pico anddico E, y catddico E,, asi a i

como sus correspondientes valores de
corriente i, e i. respectivamente.

Figura 1.14. Voltamperometria Ciclica. (a) Barrido de
potenciales y forma de la excitacion. (b) Voltamperograma
tipico [27].

Considerando que el barrido se inicia en el sentido anddico, tal como en la figura 1.14 (b), se observa que al
alcanzar el valor adecuado de potencial para que comience la reaccién de oxidacién, la corriente aumenta
notablemente hasta alcanzar un valor maximo. Dado que la especie que reacciona es consumida totalmente
en la superficie del electrodo, la corriente de oxidacién cae a medida que se aumenta el potencial. Una vez
alcanzado el valor de potencial de corte anddico, el barrido de potencial se invierte obteniendo un aumento
de corriente catddica, correspondiente a la reaccién de reduccién. El ciclo finaliza a un valor de potencial,
en este caso, coincidente con el valor de potencial inicial. Nétense los valores donde se encuentran las
corrientes de reaccién catddica y anddica i, e ic ya que estos son valores importantes del diagrama
resultante [28].

De la inspeccion de las curvas resultantes para los metales, se puede extraer también informacién
relevante, tal como las zonas de activacidon y pasivacién en el material, potenciales de activacion y
pasivacidon, zonas de transpasivacidn, asi como los potenciales a los que se genera la capa de éxido, y la
destruccién de la misma; asi se puede observar que tan estable (o inestable) es una capa de déxido que
pudiera actuar de forma benéfica o perjudicial al material estudiado.

1.5 Técnicas de caracterizacion

1.5.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica SEM (Scanning Electron Microscopy) se realiza en microscopios electrénicos (ME) y proviene de
una serie de técnicas basadas en la interaccion de los electrones con la materia que tienen como objetivo
obtener informacidn tanto estructural como de caracterizacién de la composicidon quimica. Se dice que estas
técnicas son de poder atémico ya que la resolucién que pueden alcanzar esta en el orden de los angstroms
[A], es decir, poseen resolucién atémica gracias a que la longitud de onda asociada (A) alcanzada por los
electrones acelerados en el ME son menores a 1[A] con lo cual se pueden obtener una mayor resolucién y
observar objetos mas pequefios que en los microscopios dpticos, de los cuales la A asociada es de
aproximadamente 0.5um, por lo cual no se pueden observar objetos de un tamafio menor a ese valor de A .
Un ME con las “lentes” adecuadas puede transformar a los electrones difractados por el material en una
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obturador

imagen real de éste, revelando ciertas caracteristicas del material segin la energia de los electrones
detectados.
1.5.1.1. Principio de operacién
cafion El principio de operacién de los ME es muy sencillo, en contraste con
do.glactrones las cuestiones técnicas del equipo, que son mas bien de alto grado de
catodo complejidad.
énodo Los electrones en el ME se generan por efecto termoidnico en un
lente filamento, que a su vez es un cdtodo y que generalmente es de
electrénica condensadores .
tungsteno (W); los electrones generados se aceleran a través de un
sistema , . . . ,
de defleccion campo eléctrico en un sistema sometido a vacio, con lo cual estos se
portaobjeto monocromatizan, o dicho de otra forma, adquieren todos la misma
objto objetivo longitud de onda A. Para un voltaje de 100[kV] la longitud de onda
observar . 4 .
A== asociada a los electrones es de 0.037 A, mientras que aumentando la
lente , .
. 28| | intermedia energia al orden de 1 [MV] se pueden obtener longitudes hasta de
- 0.01A.
pantalla = ) )
Intermedia | =] proyector El material al ser estimulado con un haz de electrones paralelo

ventana
ds observacién

haz
de electrones

A0

Figura 1.14. Esquema del
microscopio electrénico SEM.

(colimado) da lugar a multiples interacciones energia-materia y asi,
dependiendo de las respuestas en el material, se tienen diferentes
técnicas de microscopia, tales como la de electrones secundarios (SE),
electrones retro-dispersados (BSE), dispersion elastica e inelastica de
electrones, fotoluminiscencia, rayos X caracteristicos, entre otros.

En la técnica SEM se utilizan los electrones secundarios de baja
energia (<50 eV) emitidos por la superficie de la muestra con lo cual

se puede generar una imagen correspondiente.

Para facilitar la emisién de electrones por la superficie del material, en caso de que esta no sea conductora
de carga, se le aplica un fino recubrimiento de un metal conductor tal como el oro (Au).

El haz de electrones se puede concentrar en una zona diminuta, del orden de 20 A, el cual va haciendo un
barrido de la superficie de la muestra gracias a la deflexion que sufre el haz por parte de las bobinas.
Conforme se hace el barrido, se va formando la imagen correspondiente a la zona que va recorriendo el haz
de electrones hasta formar una imagen completa [29].

1.5.2. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccién es un fenédmeno caracteristico de las ondas, que consiste en la dispersidon de las ondas cuando
interaccionan con los objetos; ocurre en todo tipo de ondas, desde las ondas de sonido, hasta las ondas de
radiacion electromagnética, tal como la luz y los rayos X; estos ultimos fueron descubiertos en 1895 por el
cientifico aleman W. K. Rontgen quien observd que tenian la capacidad de penetrar en los objetos opacos;
posteriormente se determind que poseen una longitud de onda A del orden de 10x10™™° [m], lo que equivale
a un Angstrom (&) y es precisamente el orden de magnitud de las distancias interatémicas en los materiales
cristalinos, motivo por el cual los rayos X son de las radiaciones mas utilizadas para estudiar la estructura de
la materia y la naturaleza de la estructura molecular.

Cuando los rayos X se propagan a través de una sustancia, se observan diferentes procesos de interaccion,
tal como sucede con los efectos del haz de electrones sobre la materia (seccidn 1.5.1.). Para el ensayo de
difraccion se consideran 3 principalmente:
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=  Difraccion Coherente. Esta produce haces difractados de la misma longitud de onda que el
haz incidente (primario). Esto significa que la energia de los fotones en los haces difractados
coherentes no cambia respecto al haz primario.

= Difraccion Incoherente. También denominada difraccion de Compton; consiste en un
aumento de la longitud de onda en los haces difractados respecto al haz incidente, debido a
una parcial pérdida de energia en los fotones que colisionan con los electrones del atomo.
Este fendmeno es el que precisamente se denomina Efecto Compton.

=  Absorcidon de rayos X. Proceso en el cual algunos fotones son disipados en direcciones
aleatorias debido a la difraccion, asi como algunos fotones pierden su energia debido a la
emision de electrones que provocan en los dtomos del sustrato por efecto de la ionizacién
y/o efecto fotoeléctrico. Un ejemplo de este ensayo en el que se enfoca en estos
fendmenos es el de fluorescencia de rayos X.

La difraccidn incoherente no es esencial cuando lo que interesa es la interaccion de los rayos X con los
arreglos cristalinos, por lo que generalmente se desprecia. Cuando la absorcién es significativa, se toma
como un efecto separado y se estudia aparte. Asi, en primera instancia sélo la difraccién coherente resulta
en los patrones de difraccion de estructuras periddicas.

1.5.2.1. Principio de operacién

Cuando una onda interacciona y es difracatada por un objeto
puntual, el resultado de esta interaccidn es una nueva onda
esférica (se propaga uniformemente en todas direcciones) con el
,@j}akﬂmﬁ" g o et origen coincidente al objeto pyntual. Sino h.ay pérdida de engrgia,

- ol la onda resultante posee la misma frecuencia que la onda original
' (difraccion elastica). Cuando dos o mas objetos estan
involucrados, cada uno de ellos produce ondas esféricas con la
misma A, las cuales interfieren entre si de forma constructiva y
destructiva simplemente por adicion de sus amplitudes. Si dos
ondas con vectores de propagacion paralelos estadn
completamente en fase, la onda resultante tiene su amplitud
duplicada mientras que las ondas que no se encuentren en fase
se anulan unas a otras, con lo cua se generan los patrones
discretos de difraccién, tal como se ve en la figura 1.15.

Figura 1.15. Ejemplos de patron de
difraccién (espacio reciproco) [33].

La difraccion sélo se presenta cuando la amplitud de onda del haz incidente es del mismo orden de
magnitud de la distancia de separacion entre los objetos difractados; asi, para los cristales la amplitud de
onda debe estar comprendida en el mismo rango que las distancias interatdmicas mas cortas, lo que es algo
entre 0.5 y 2.5 A. Esta condicién queda satisfecha cuando se utiliza radiacién electromagnética, y la que
mejor queda en rango es la de los rayos X. Es importante hacer notar el hecho de que los rayos X difractan
en los electrones mas no en los nucleos, asi que los centros de difraccién activos no son los nucleos, sino las
densidades electrdnicas dispuestas periddicamente en el arreglo cristalino.

Los otros dos tipos de radiacidn que pueden difractar en los cristales son los haces de neutrones y los de
electrones. Al contrario de los rayos X, los neutrones sélo pueden ser difractados por los nucleos, mientras
qgue los electrones, al poseer carga eléctrica, pueden interactuar con los potenciales electrostaticos. En
todos los casos los elementos de interaccién son distribuidos de forma periddica sobre las posiciones
cristalinas, por lo cual el principio de difraccion a cada uno de ellos dard como resultado informaciones
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caracteristicas de cada cristal.

Como resultado de la difraccidon se obtendra un patrén de difraccién con puntos de intensidad, el cual
recibe el nombre de espacio reciproco, en la cual se encuentra contenida informacién acerca de la
periodicidad de los elementos de difraccidn tales como las distancias entre dichos elementos, asi como las
posiciones de estos en el arreglo atémico. Hay que mencionar que el espacio reciproco recibe tal nombre ya
gue lo que se observa en los patrones de difraccién es la medida del inverso (reciproco) de las distancias
entre los puntos, asi que para conocer las distancias y posiciones de los elementos en el espacio real hay
gue obtener el inverso de ellos.

Aplicando al espacio reciproco estas consideraciones y ciertas operaciones de simetria que van asociadas a
grupos de geometria se puede revelar perfectamente el tipo de material, asi como el arreglo atémico que
posee con lo cual se da un paso enorme en la tarea de la caracterizacion del material, pues se ha
demostrado que las propiedades fisicas del material van ligadas estrechamente con el arreglo atémico que
éste presente [30].

1.5.2.2. Ley de Bragg
Esta es una de las herramientas mas utiles en la interpretacidon de los patrones de difraccién. Esta ley fue
formulada en 1913 por William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg, con lo cual ganaron el
Premio Nobel de Fisica en 1915 por la determinacion de la estructura cristalina del cloruro de sodio (NaCl),
el sulfuro de zinc (ZnS) y el diamante [31].

Esta ley establece que existe cierta relacion entre al angulo de difraccién (angulo de Bragg), la longitud de
onda de los haces y el espaciamiento interplanar.

De acuerdo a los Bragg [34], la difraccion de un material cristalino puede ser interpretada y visualizada
usando un concepto simple de reflexion especular del haz de rayos X incidente por una serie de planos
cristalograficos en la superficie del material; estos planos son paralelos entre si y tienen la misma distancia
de separacion entre planos adyacentes por lo cual cada plano puede ser considerado como un objeto de
difraccion por separado. El arreglo anterior es periddico en la direccion perpendicular a los planos vy la
distancia repetida en esta direccién es igual a la distancia interplantar dpy.

La difraccion de un conjunto de objetos espaciados periddicamente sélo se presenta en angulos especificos
en los cuales se presenta la interferencia constructiva, estos angulos son establecidos por la ley de Bragg,
resultado del analisis geométrico de la figura 1.16:

niA = 2dSen@ (1.9)

La relacién anterior es la Ley de Bragg, donde 0 es el
angulo entre el plano y el haz de difraccidn, A es la
Haz longitud de onda del haz, y n serd el orden de
difractadio difraccion (dado por el plano de difraccién).

Esta ley establece en qué angulos se encontrard la
interferencia constructiva para que en conjunto con la
longitud de onda del haz de difraccion, se pueda
deducir la distancia interplanar d de cualquier orden;

Haz
incidente

Planos cuando n=1 se obtiene la distancia d de primer orden,
atomicos es decir, la distancia que hay entre la superficie y el
primer plano de dtomos (u objetos) por debajo de

Figura 1.16. Esquematizacién de la Ley de Bragg. ella, tal como se puede apreciar en la figura.
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Este calculo es en espacio real, sin embargo es facil extrapolar esta ley al espacio reciproco siempre y
cuando no se pierda de vista que las distancias en el espacio real son las inversas del espacio reciproco y
viceversa [30,32,34].

1.5.3. Microdureza.

Los ensayos de dureza son pruebas ideadas para medir de forma cuantitativa la resistencia de un material al
ser penetrado por otro material mds duro. Estos ensayos tienen caracter estatico, son faciles y rapidos de
realizar ademds de que no deterioran significativamente la pieza que se ensaya [35].

La dureza es una medida de la resistencia de un material a la deformacidn pldstica (permanente) y se mide
forzando la indentacién de un penetrador, de ciertas caracteristicas que dependen del tipo de ensayo, sobre
la superficie de la muestra. El indentador, que normalmente tiene una geometria esférica, piramidal o
conica es de un material mds duro que el material a ensayar para el cual fue disefiado. Al aparato con el cual
se realiza la prueba se le denomina durdmetro y dependiendo del tipo del indentador empleado y del rango
de carga aplicada existen diferentes escalas, adecuadas para diferentes rangos de dureza.

Los ensayos mas comunes y sus caracteristicas son los siguientes.

. Dureza Brinell. Emplea como indentador una bola de acero templado o de carburo de
Tungsteno (W;C a W¢C). Para materiales duros es poco exacta pero facil de aplicar. Es poco
precisa con chapas de menos de 6mm de espesor. Estima resistencia a traccién.

] Dureza Knoop. Emplea un indentador con forma de diamante sobre el cual se ejerce una
fuerza estandar, con lo cual mide la dureza en valores de escala absoluta.

] Dureza Rockwell. Se utiliza como indentador un cono de diamante y en algunos casos una
esfera de acero templado. Esta es la prueba mas extendida, ya que la dureza se obtiene por
medicion directa y es apto para todo tipo de materiales. Se suele considerar un ensayo no
destructivo por el pequefio tamafio de la huella.

. Dureza Shore. Emplea un escleroscopio. Se deja caer un indentador en la superficie del
material y se ve el rebote. Es adimensional, pero consta de varias escalas. La dureza del
material sera proporcional al rebote que presente, por lo cual se dice que es un método
eldstico, no de penetraciéon como los otros.

. Dureza Vickers. Emplea como indentador un diamante con forma de pirdmide cuadrangular.
Para materiales blandos, los valores Vickers coinciden con los de la escala Brinell y es mejor

gue este ensayo para durezas en materiales mas delgados o en zonas mas superficiales [36].

Para este proyecto se eligié la dureza Vickers, pues es la que mejor se aplica para la determinacién de
propiedades en mediciones superficiales. Asi que se hablara un poco mas de este ensayo.
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1.5.3.1. Dureza Vickers
Esta técnica fue introducida en 1925 por Sandland Vickers en Inglaterra y es un método derivado del
método Brinell en el cual se usa una mdaquina calibrada para aplicar una carga por medio de un indentador
de geometria piramidal hecha de diamante sobre la superficie plana del material a ensayar. El indentador
deja una marca o huella sobre la superficie ensayada; esta marca tiene la forma del indentador, que es de
pirdmide recta de base cuadrada con un angulo de 136° entre las caras opuestas, tal como se indica en la
figura 1.17. [43]

Figura 1.17. Dureza Vickers. (a) Geometria del indentador, (b) Geometria de la marca. [43]

El indentador debe estar finamente pulido con las aristas bien definidas; el buen estado de la punta del
penetrador es de considerable importancia cuando la carga de la prueba es pequefa y la huella también,
por lo cual hay que verificar y limpiar periédicamente la punta.
El nimero de dureza Vickers (HV) relaciona la carga aplicada con las dimensiones de la huella dejada en la
superficie después de aplicar la carga y retirar el indentador. La siguiente expresion indica cdmo se obtiene
la dureza en términos del promedio de las diagonales medidas en la huella de indentacién.

P(aplicada) _

P
HV = W— 1854‘4'? 1.10

Donde P es la carga aplicada [Kg; o N], A es el drea de la huella, d es la diagonal promediada entre la
diagonal vertical y horizontal de la huella [mm]. Para que las medidas sean confiables se deben tomar en
cuenta algunas consideraciones como el hecho de que la carga debe ser perpendicular a la superficie y el
tiempo de aplicacion va desde 10 a 30 segundos, la aplicacién de la carga debe ser suave sin golpes o
vibraciones; el espesor de la muestra debe ser al menos de 1.5 veces la diagonal de la huella. La superficie
de la muestra debe estar limpia, plana y pulida. Hay que tomar en cuenta que la penetracion del indentador
es de 1/7 de la diagonal de la huella [37].

1.5.3.2. Microdureza Vickers.

El ensayo de microdureza tiene los mismos principios que la dureza a escala normal, lo Unico que cambia es
el hecho de que la escala de fuerza es mucho menor, con lo cual la marca que deja el indentador es mucho
mas pequeiia, a tal grado que no se puede apreciar a simple vista, por lo cual es necesario contar con un
microscopio 6ptico para poder medir las dimensiones de la indentacién; de ahi la denominacion de ‘micro’-
dureza. Esto es ideal para determinar la dureza de muestras muy pequefias o en areas muy pequefias, tales
como en las fases de una aleacién, siempre y cuando estas sean mas grandes que el area del indentador.
Segln la ASTM el rango de carga que se aplica en esta técnica es de 1 a 1000 [g;] gramos fuerza, que es
precisamente lo que la diferencia del rango de fuerzas en escala normal, que va 1 a 120[Kgg].
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La norma ASTM que rige este tipo de ensayos de microdureza, en los cuales se puede encontrar las escalas
Vickers y Knoop es la norma ASTM-E384. También existen otras técnicas para la determinacién de la
microdureza a través del ultrasonido, el cual mide las perturbaciones causadas por las microindentaciones
en la superficie de un material [38].

1.5.4. Nociones de Tribologia y desgaste

1.5.4.1Tribologia
El término “tribologia” es nuevo, acufiado hace apenas unos 30 afios. Formalmente esta palabra esta
definida como la ciencia y tecnologia de la interaccion de dos superficies que se encuentran en movimiento
relativo entre si, asi como los fendmenos relacionados. Esta ciencia tiene que ver con conceptos tales como
friccidn, lubricacidn y desgaste. La palabra proviene del griego “tribos”, que significa “frotamiento”. [39]

La importancia de esta ciencia recae en el hecho de que alrededor de un tercio de la energia global de
consumo se desperdicia en pérdidas debidas a la ficcion; de ahi que los esfuerzos en investigaciéon y
desarrollo vayan encaminados a las reducciones de estas pérdidas, lo cual traeria un aumento en la
eficiencia de los equipos sujetos a fricciones y con el aumento en la eficiencia también otros beneficios
como menos contaminacién y mayor ahorro econémico [39].

El instrumento que se utiliza para medir estos pardmetros se denomina tribdmetro; en principio este es un
instrumento sencillo, ideado por Coulomb, que sirve para demostrar las leyes del rozamiento. En un
principio consistia en una mesa sobre la cual se deslizaba un prisma de madera con una fina varilla de metal
incrustada en su parte superior, en la que se podian insertar diversas pesillas; el prisma va unido a un
corddn que pasa por una polea y que se unia finalmente al extremo de un dinamdmetro. Variando la masa
total del conjunto prisma - pesillas con la insercidon de pesas, se aprecia que la fuerza necesaria para ponerlo
en movimiento variaba proporcionalmente con la masa total, mostrando con ello que la fuerza de
rozamiento estdtica maxima es directamente proporcional a la fuerza normal ejercida por la superficie
sobre el prisma, que en este caso es el producto de la masa total por el peso [40].
Los dispositivos mas usados para estas pruebas son los que se
pueden apreciar en la figura 1.18: (a) Punta en disco (pin-on-
|¥ ' disc), (b) punta en cilindro, (c) cilindros cruzados y (d)
plataforma reciprocante. La W denota carga.
En la actualidad se han variado estos instrumentos y han
evolucionado en una serie de dispositivos, sencillos y

v complejos, que sirven para medir el desgaste debido a la

© ‘w @ friccidn, sobre una pieza de metal (o de otros materiales), la

(a) (b)

=

cual es sometida a condiciones de trabajo (carga) similares a
los requerimientos de la pieza. Generalmente durante estas
) pruebas, se pesa la pieza al inicio del ensayo y se pesa al final
del mismo, al igual que se inspecciona visualmente, de tal
el forma que se pueda cuantificar la cantidad de desgaste que
presenta la pieza a ciertas condiciones de trabajo. A estos
ensayos se les conoce actualmente como ensayos de desgaste
o tribométricos y se encuentran regulados por normas tales
como la ASTM G99 [41], referente al dispositivo de punta-
disco, que es el usado en este proyecto.

Figura 1.18. Esquemas de los equipos
principales de medicidon de friccidn [39].
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1.5.4.1. Desgaste

El desgaste se define como el dafio progresivo, que implica pérdida de material, el cual ocurre en la
superficie de un material como consecuencia del contacto y frotamiento que existe entre este y otros
materiales (componentes) adyacentes. El desgaste es un compafiero inevitable de la friccién; donde hay
desgaste, hay friccién [40]. Es muy frecuente el uso de lubricantes entre piezas que se friccionan
(tribopares) para minimizar el efecto del desgaste y el dafio excesivo que tendrian si el contacto entre las
superficies no tiene un lubricante de por medio. Es igualmente evidente que una disminucion del desgaste
acarrea muchos beneficios, tal como el aumento de la vida atil de las piezas y herramientas, disminuyendo
gastos por remplazos asi como evitar pérdidas en produccién por mantenimiento.

El desgaste es un fendmeno complejo y muchos pardmetros que entran en juego en el proceso de desgaste
de una pieza, tales como las caracteristicas superficiales (acabado, recubrimientos, perfilometria), las
caracteristicas intrinsecas del material (dureza, densidad, porosidad, ductilidad, etc.), el tipo de movimiento
que hay entre las piezas, asi como la presencia/ausencia de lubricantes, éxidos, particulas, residuos y otras
particulas entre las superficies en contacto.

La tasa de desgaste de piezas en contacto, ya sea rodante o
deslizante, se define convencionalmente como la pérdida de
volumen de la superficie de interés por unidad de distancia de
deslizamiento; las unidades estan dadas por [longitud®]. Para una
superficie seca o no lubricada en situacién de deslizamiento el
desgaste depende de la carga normal a la superficie, la velocidad
relativa de deslizamiento, la temperatura inicial, asi como de las
propiedades mecdnicas y quimicas de las superficies en contacto
[39]. Un modelo de mecanismo de desgaste se puede apreciar en
la figura 1.18.

Figura 1.18. Modelo de desgaste por
abrasion.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En esta seccion se describe el trabajo realizado durante la etapa experimental de este proyecto. Como
objetivo de estas paginas se tiene el definir a detalle cdbmo se han realizado todos los ensayos para
garantizar su aplicacién y reproducibilidad en las mismas condiciones.

Como punto de partida se realizd la caracterizacién de una muestra del material proporcionado sin
implantacion, al cual se denotard como ‘blanco’ y servird de referencia para cotejar los cambios de
comportamiento del material posterior a las diferentes dosis de implantacidon que se han llevado a cabo.
Los ensayos siguen tres lineas diferentes: en primer lugar se realizd una caracterizacién morfolégica donde
se observd por medio de técnicas metalograficas la microestructura del material, se determinaron las fases
presentes, la forma de los granos, los limites y hasta los defectos que se presentaron, ya que en conjunto se
proporciona informacién del comportamiento del material. Posteriormente se realizé también la
determinacién de la composicion quimica para corroborar que efectivamente se trate del material
esperado. En segundo lugar se realizé la caracterizacion de la mecdnica superficial por medio de la
microdureza y ensayos de tribologia (en este caso desgaste), ya que este trabajo se centra en un
procedimiento de modificacién superficial. En tercer lugar y de forma simultanea a los puntos anteriores se
realizaron los ensayos de caracterizacion electroquimica, haciendo énfasis en la determinacién de la
resistencia a la corrosién, tanto para el blanco como para las muestras implantadas. Se realizaron
diferentes pruebas electroquimicas, ya que cada una proporciona informacién caracteristica y se
complementan entre si. Las principales técnicas que se utilizaron fueron espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y voltamperometria ciclica (CV). En la figura 2.1 se esquematiza el procedimiento
experimental realizado en este trabajo. Se resume la caracterizacion realizada a las muestras de acero
inoxidable con y sin tratamiento superficial (implantacién con nitrogeno); este diagrama es la columna
vertebral del proyecto.

Caracterizacion de la
muestra

L) T
Composicion . . B i
quimica Microestructura Mecanica superficial Electroquimica
—l I

: R . —

| | |}
m Metalografia m Tribologia Voltamperometria m

Figura 2.1. Esquematizacion del procedimiento experimental.
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2.1 Composicion quimica.

Se realizaron analisis de la composicidon quimica del acero para corroborar que se tratara efectivamente de
acero inoxidable AISI 316. El primero de los andlisis fue por medio de analisis quimico por espectrometria
de emision Optica (de Chispa, single spark), dada la rapidez y confiabilidad del andlisis [1]. Este método
consiste en detectar las longitudes de onda caracteristica de cada elemento cuando sus electrones son
excitados mediante una diferencia de potencial entre las terminales de alto voltaje, con lo cual se genera la
chispa caracteristica de este ensayo. Este ensayo tiene algunas limitantes, una de ella es la determinacién
del cromo (Cr) y de niquel (Ni) en porcentajes superiores al 6 por ciento en aceros, pero proporciona una
buena aproximacién del tipo de material de trabajo asi como la composicion de los principales elementos
aleantes. Los resultados se muestran en la tabla 2.1. Los valores anteriores son producto del promedio de
tres mediciones en diferentes puntos sobre el mismo material.

Elemento Fe [%] C [%] Cr [%] Ni [%] Mn [%] Si [%] Mo [%] Co [%]
Cantidad 72.8 0.0448 >6 >6 1.899 0.553 0.227 0.1146
Elemento P [%] S [%] Cu [%] Al [%] Ti [%] V [%] Nb [%] Pb [%]

Cantidad 0.0859 0.152 0.3354 0.0115 0.0195 0.0763 0.0198 0.0043

Tabla 2.1. Analisis elemental de los sustratos metalicos de acero inoxidable mediante la técnica de chispa.

Para complementar este andlisis se utilizd espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de acuerdo al
procedimiento técnico PT-USAI-FQ-LM-001, en la Unidad de Servicios de Apoyo la Investigaciéon (USAI),
Facultad de Quimica, UNAM. El equipo es marca Oxford modelo ISIS con resolucién de 133 eV, que detecta
elementos desde carbono hasta uranio. Hay que sefialar que no se obtuvieron resultados significativos del
carbono mediante esta técnica, de aqui se hayan tomado los dos andlisis como complementarios. Los
resultados obtenidos se presentan en la tabla 2.2, los cuales también son el producto de valores promedio
de los porcentajes obtenidos mediante EDS.

Fe[%] C[%] Cr[%] Ni[%] Mn[%] Si[%] Mol[%] VI[%] P[%] S[%]

Elem% 71.05 = 18.63 7.727 1.175 0.532 0.197 0.085 0.015 0.152

Atomic% 69.986 - 19.709  7.239 1.753 1.037 0.113 0.092 0.079 0.028

Tabla 2.2. Anilisis elemental de los sustratos metalicos de acero inoxidable mediante la de SEM — EDS.
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2.2 Microestructura

2.2.1. Metalografia

Se realizé la metalografia sobre la muestra sin implante para obtener la informacién del sustrato sin el
proceso de modificacién, tal como llegd, y poder comparar después con las muestras de los ensayos de
modificacion superficial de implantacién con diferentes dosis de iones Nitrdgeno en el sustrato (acero
inoxidable AISI 316).

La muestra se montd en baquelita (Struers Mounting Resin 6) y se lijé con lijas nimero 150, 220, 350, 500,
600, 800, 1000 y 1200, con su respectivo cambio de orientacidon en cada cambio de lija y a partir de la lija
800 el lijado se hizo a mano, en plano, para asegurar un lijado mas uniforme sin generar otros planos; a
partir de la lija 800 hasta el pulido se utilizé Unicamente agua destilada y alcohol metilico para secar las
muestras después de los enjuagues. El pulido y el lijado se realizd en un equipo marca Struers y se siguio la
norma ASTM E3 de preparacién metalografica [2].

Una vez terminado el lijado grueso vy fino, se pulié la muestra en
pafio de microfibra, utilizando alimina a unas 110 rpm, moviendo la
muestra lentamente en sentido opuesto al giro del plato, hasta
obtener el terminado espejo. Para pasar de lijado a pulido se
cambio totalmente de plato, con la finalidad de contaminar lo
menos posible el pafio de pulido y asi evitar rayones en la
superficie.

La muestra se almacendé en una campana sellada con desecante en

el interior, para atrapar la humedad de la atmdsfera y proteger las
muestras de la corrosion.

2.2.2. Ataque quimico

Como revelador de grano se utilizé la mezcla ASTM Etchant #88 [3],
la cual estd disefiada especialmente para el uso en aceros
inoxidables. Su preparacion es facil y los reactivos son comunes en
el laboratorio, ademds de efectivo, ya que se probaron otros tres
reactivos y resultd que éste era el que ofrecia mejores resultados para este acero. La composicion del
reactivo ASTM #88 se muestra en la tabla 2.3.

Figura 2.2. Muestras montadas y
resina utilizada.

Reactivo Cantidad [mL]
Acido Nitrico (HNO,) 10
Acido Clorhidrico (HCI) 20
Agua destilada 30

Tabla 2.3. Composicién quimica del reactivo para atacar las muestras de acero inoxidable [3].
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La norma dice que se use en una campana de extraccion ya que la reaccién despide didéxido de nitrégeno
gaseoso. Se sumerge la muestra de unos segundos a un minuto, ya que es un reactivo fuerte. La solucién
se descarta al colorarse naranja. Como experiencia no se recomienda almacenarlo durante mucho tiempo,
ya que pierde reactividad, asi que es preferible preparara pequefias cantidades para usar inmediatamente y
descartar.

La observacion se realizé en un microscopio dptico marca Olympus, similar al que se observa en la figura
2.3, con software integrado, logrando micrografias a diferentes aumentos.

~—

- © TECNIMETAL

Figura 2.3. Microscopio dptico.

2.2.3. Rayos X

Este ensayo se realizd en el Instituto de Investigacion en Materiales (IIM,
UNAM), en un equipo Bruker modelo D8 Advance con una fuente de
radiacién de Cuk, = 1.5406 A en un intervalo de 10° a 80° en 26 con un
tamafio de paso 0.025° con un tiempo de paso 0.6 s y un voltaje de
operacion 30 kV a 40 mA.

Se realiz6 un barrido de 26 que va de 20° a 90°, buscando las fases
presentes en la muestra en blanco de acero inoxidable, para después
buscar cambios de dicha fase en las muestras con diferentes dosis de
implantaciéon de nitrégeno, el cual podria alterar la morfologia del
sustrato en la capa de depdsito. Entre mayor sea la dosis, mayor sera los
cambios que estos iones generaran en el sustrato. En la Fig. 2.4 se
muestra una fotografia del equipo utilizado.

Figura 2.4. Equipo XRD del IIM, UNAM.
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2.2.4 SEM

Este ensayo se hizo a la par que el EDS, en la USAI de Facultad de Quimica. Las muestras se analizaron
utilizando un microscopio de barrido de presidn variable marca JEOL modelo 5900LV (Fig. 2.4) con un rango
de magnificaciéon de 18X a 300,000X, una resolucién de 3 nm en alto vacio y 5 nm a bajo vacio con un
sistema acoplado de energia por dispersién de rayos — X (EDAX) con un voltaje de aceleracién de 20 keV
con angulos de incidencia de 45°. La superficie analizada dependié de la magnificacion seleccionada,
llegando a obtener un limite de deteccién de 1 um.

Como objetivo se fijé el observar la microestructura superficial a
nivel microscdpico de la muestra, en primer lugar del blanco, y
posteriormente observar lo que sucedié con las implantaciones, asi
como también después de los ensayos de desgaste para observar las
marcas de desgaste e igualmente después de los ensayos
electroquimicos para estudiar los cambios en la superficie
generados por los productos de corrosién y picaduras generados
del ataque de NaCl al 0.1M.

Figura 2.4. Equipo de SEM-EDAX utilizado en la USAI-FQ.

2.3 Mecanica Superficial

2.3.1 Microdureza

Una vez obtenidas las primeras muestra de implantacidon, lo
primero que se hizo fueron los ensayos de microdureza. Estas se
realizaron en el Instituto de Fisica de la UNAM con un equipo
Matsuzawa modelo MHT2 (Fig. 2.5). Las muestras debieron contar
con acabado espejo y debieron estar lo mas limpias posibles, por
lo que se utilizé solvente limpiador. La muestra se monté de forma
perpendicular al plano de indentacién.

Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

®* Indentador: Pirdmide cuadrangular de diamante
= (Carga: 50 [g]
=  Tiempo: 20 [s]

Se probaron diferentes rangos de carga para la indentacion,
buscando que la marca del indentador fuera lo mas pequefa
posible y que la penetraciéon igualmente fuera la menor, ya que el
objetivo es comprobar cémo modifica la implantacién idnica las
propiedades de dureza en la regidon mas superficial posible, ya que Figura 2.5. Equipo de microdureza Vickers
de lo contrario se podria estar estudiando el comportamiento Matsusawa MHT2.

profundo del sustrato.
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Se estudiaron las marcas con 10, 25, 50 y 100 [g;] observandose que por debajo de 50 [gf] las marcas eran
muy pequeiias y se perdian con la topografia del sustrato. Por encima de 50 [g;] las marcas eran demasiado
grandes y la penetracién mayor. Recordando que la penetracién del indentador es de un séptimo de la
longitud de alguna de las diagonales de la pirdmide (segin la norma ASTM E384), por lo tanto la fuerza
adecuada para este estudio se fijé a 50 [g¢]. Todos los ensayos se llevaron a cabo con las mismas condiciones
experimentales, para tener una base sélida de comparacidn entre los resultados que cada ensayo arroje. [4]

Esta prueba consiste basicamente en hacer la indentaciéon y medir mediante los objetivos de aumento la
longitud de las dos diagonales (Fig. 2.6).

(b)

g

dz

Figura 2.6. Esquematizacion del ensayo de microdureza Vickers mostrando la marca de identacién con la indicacién de
las diagaonales d; y d, (a) y mostrando el detalle de la medicidon de las diagonales (b) [4].

Una vez medidas las longitudes de las diagonales se obtuvo un promedio de ellas para después aplicar la
expresién que evalla la dureza Vickers, para asi comparar los resultados y determinar el aumento
porcentual de la dureza en las muestras implantadas [3].

P
HV = 1854.4-(dzj (2.1)

Donde:
HV = Microdureza Vickers equivalente a [g¢/um?]
P = Fuerza[g]
d = Promedio de las diagonales [um]

La medicion de la microdureza en las muestras se realizd en marcas aleatorias distribuidas
homogéneamente, cubriendo la mayoria de la superficie de la muestra, para analizar datos confiables a
cerca de la homogeneidad de la microdureza en la superficie de nuestro material.

2.3.2 Tribologia (desgaste)

Estas pruebas se realizaron en la Facultad de Ingenieria, Edificio de Posgrado, en el Centro de Ingenieria de
Superficies y Acabados (CENISA), en un equipo de desgaste y friccion tipo punta y disco (pin-on-disk)
fabricado por Swansea Tribology Centre, modelo Cignus (Fig. 2.7).

Las condiciones experimentales se disefiaron de tal forma que se ajustaran a la norma ASTME G99 [5] la
cual regula este tipo de ensayos, asi como al mismo manual de la maquina, el cual difiere en algunas
caracteristicas de lo estipulado en la norma. Todas las muestras se sometieron a las mismas condiciones
mostradas por la tabla 2.4.
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Durante las pruebas no se aplicé un lubricante al par de desgaste, puesto que por el momento no se desea
conocer la respuesta de las muestras en presencia de algun lubricante en especifico, sino que simplemente
se desea evaluar los cambios en el mecanismo de desgaste que se presenten entre las superficies en
contacto directo.

Parametro

Desgaste Punta-disco

Temperatura Ambiente

Area de contacto 0.25 [cm?] (aprox.)
Lubricacién No

Recorrido 1000 [m]

Velocidad 150 rpm

Carga Peso muerto del eje (1 [kgm] )

Tabla 2.4. Parametros experimentales de la prueba de
desgaste.

Este ensayo mide de forma indirecta el desgaste que
presentan en las muestras mediante la pérdida de masa
de las probetas que se registra después del ensayo. Por lo
cual una vez que se han fijado los pardmetros propios del
equipo se registra cuidadosamente el peso de las
muestras mediante una balanza analitica Ohaus modelo
Pioneer de 65 [g] con una sensibilidad de 0.0001 [g];
después se monta en el equipo y se acciona.

Se deja correr durante 27 minutos, que es lo que dura
Figura 2.7 Equipo de desgaste y friccion ‘Cignus’. cada uno de los ensayos a la velocidad indicada para hacer

el recorrido normalizado. Posteriormente se desmonté la
probeta y se limpié cuidadosamente. En este caso se utilizé limpieza ultrasdnica con las probetas inmersas
en acetona para garantizar el retiro de todos los restos de materia y contaminantes antes de pesar y
registrar el peso final de las probetas.

Teniendo el peso inicial y el final se obtuvo la diferencia, lo cual es la pérdida de materia que registra cada
probeta y mediante este dato fue posible obtener los datos de desgaste p las siguientes expresiones, las
cuales fueron extraidas del manual de la maquina.

Las expresiones aqui referidas también fueron comparadas con las de la norma ASTM citada anteriormente
para este ensayo y resulta que son muy similares, aunque tienen algunos cambios que han de obedecer al
disefio propio de la maquina.

La ecuacion del coeficiente de desgaste indica la resistencia al desgaste que tiene un material en razén de
los parametros de la maquina:

V,H
LS,

K= —— > Coeficiente de desgaste. (2.2)

Donde:
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K = Coeficiente de desgaste [cm?/Kg]

; Anilisis dimensional.
H = Dureza del material [Rockwell-B]

3 2
L = Carga axial de la prueba [Kg] cm®-B _ cm

So = Distancia de deslizamiento [cm] Kg-cm | Kg
V4= Volumen de desgaste [cm®]

Como se observa, la dureza del material viene dada en términos de la dureza Rockwell B, por lo que se
recurrid ala norma ASTM E140, que trata sobre los cambios de escala en dureza [6].

Se tomd la expresidon de cambio de escala Vickers a Rockwell-B para aceros no austeniticos; el acero
inoxidable AISI 316 es austenitico, pero la norma no contempla este cambio de escala para aceros
austeniticos por lo se recurrié a la expresidén de aceros no austeniticos, después de revisar cuidadosamente
gue los valores obtenidos de las durezas de las muestras en escala Vickers estuvieran contemplados en las
tablas de dureza para estos aceros; a partir de estas tablas se obtuvieron las expresiones de los polinomios
para hacer las conversiones. Asi que la expresién utilizada fue la ecuaciéon 2.3.

HRB=+1.14665x10% + 8.82795x10 2(HV)—1.41855x10 *(HV * — 6.69528<10°(HV)™* (2.3)
R? =0.9998

Los resultados obtenidos de la ecuacidn 2.3 se introducen directamente en la ecuacion del coeficiente de
desgaste.

La carga axial de la muestra es, como se ha comentado, el peso muerto del eje de rotacidn del sistema en la
configuracion del aparato, es decir, el peso muerto que equivale a 1 [Kg,].

La ecuacion 2.4 permite calcular la distancia de deslizamiento, y
So :(rpm)-(¢-7z)-(t) (2.4) toma en cuenta la velocidad angular de la prueba (rpm) asi

como el didmetro de colocacién de la misma () en el plato de
las probetas, ya que éste tiene varias posiciones. Para este ensayo se fijo la distancia de deslizamiento (S,)
en un recorrido de 1000 [m], para seguir con este pardmetro la norma, asi que Unicamente se despejo el
valor del tiempo pues se conocian todas las demas variables. El tiempo resultante para lograr el recorrido
deseado la velocidad mas baja que permitio el aparato (150 rpm) fue de 27 minutos. Para evaluar la
duraciéon de cada prueba se utilizé un cronémetro.

El dltimo pardmetro que se necesitd para obtener el coeficiente de desgaste fue el volumen de desgaste
(vd), el cual se obtuvo al evaluar la diferencia de peso antes y después de la prueba, dividida por la
densidad del material (ecuacidn 2.5). La densidad del acero inoxidable AISI 316 se estima en 7.96 [g-cm™]

[7].

p_p D Donde: V4 = Volumen de desgaste [cm?]
! =_P =V, (2.5) P; = Peso inicial de la probeta [g]
P £ P; = Peso final de la probeta [g]

p = Densidad del material [g-cm?]
D, = Diferencia de Pesos [g]

Una vez obtenido el coeficiente de desgaste, se procedid a determinar la Razén de Desgaste, la cual
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determina el régimen de desgaste con respecto a la carga; cuando las cargas son bajas el régimen de
desgaste es moderado [8]. La carga que se contempld para la prueba fue la minima posible que
correspondio al peso muerto del eje de la maquina, equivalente a 1 [Kg,,].

Cabe aclarar que el objetivo de este trabajo no ha sido evaluar el desgaste ocasionado por cargas severas
sino el cuantificar el efecto de la modificacién superficial en las propiedades de desgaste estandares a nivel
superficial.

La razdn de desgaste se define de la siguiente forma:

Razén de desgaste «— (= KLp (2.6)

Donde ‘g’ es la Razén de desgaste [Kg/cm], ‘K’ es el Coeficiente de Desgaste [cm2/Kg], ‘L’ es la Carga axial
de la prueba [Kg.] y ‘p’ es la densidad del material.

Las probetas tienen una geometria particular, la cual se tomd del manual de operacion de la maquina. Estas
deben ser maquinadas en torno ya que se trata de un sdlido de revolucidn. En la parte superior tienen un
magquinado en fresa como se indica en la figura 2.8(a), de forma que al ser insertadas en el plato de pruebas
y sujetarse por la cubierta, dicho maquinado no permite el giro de las probetas, permitiendo que las
probetas se mantengan en la misma posicion a lo largo del recorrido de prueba; lo anterior se traduce en
gue el desgate se hard en una sola direccién.

‘ 4.8 mm dia. on
24, mm P.C.D.

(a) 14

2-25

7.90
[Eei

10.30

Figura 2.8. Planos de (a) fabricacidn de las probetas y (b) posiciones del portamuestras.

La probeta tiene que ser maquinada toda del mismo material a probar, sin embargo, en este trabajo de
investigacidn se tuvo una severa restriccion, ya que la implantacion debié realizarse en placas delgadas de
pequefia area superficial (1 x 1 cm) como lo establecen las condiciones de la maquina de implantacion (el
acelerador de particulas Pelletron); se tuvo que cortar por medio de la cizalla de pedal pequefias muestras
implantadas de 0.25 [cm?]. Una vez cortadas las muestras, éstas fueron adheridas a las probetas
magquinadas de otro material (acero de uso comun) en la posicion del punto donde se realizard el contacto
de desgaste. Antes de pegar las muestras implantadas se midié el grosor de estas placas para rebajar esa
longitud a las probetas de acero, para lograr que el sistema, es decir placa implantada mas soporte de
probeta, tuviera la altura especificada por el manual de la maquina de desgaste.
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Se utilizaron dos pegamentos de marcas comerciales, KolaLoca y LockTite. Los dos dieron un buen
resultado, ya que no se despegd ni una muestra durante las pruebas. Igualmente se cuidé de que las
muestras quedaran horizontales en las probetas base; esto es importante de forma que el desgaste se
genere de forma homogénea en toda la superficie. En la figura 2.9 se puede apreciar como quedaron
finalmente las probetas.

Placa pegada sobre la probeta.

Figura 2.9. Detalle de las probetas montadas con la placa pegada y el maquinado para sujetarse.

También se tuvieron que hacer consideraciones especiales en cuanto al area de contacto de la muestra, ya
que la geometria original de la superficie de desgaste era redonda, mientras que las placas divididas
tuvieron una geometria superficial cuadrada. Asi, se obtuvieron las areas de cada una de las geometrias y se
modificaron las ecuaciones de desgaste de acuerdo al area de contacto en que se generd el desgaste
efectivo.

Durante las pruebas igualmente se observd que el desgaste no fue homogéneo como se esperaba, por lo
gue se debid tomar otras consideraciones, como el hecho de medir el drea que se gasté efectivamente
mediante un software de analisis grafico de distribucidn libre, Ilamado Scion Image [9].

Para realizar dicha operacidn, se tomaron las placas después
del ensayo y se separaron de la probeta base. Después se
FHE R colocaron y sujetaron sobre papel milimétrico para ser
S escaneadas y medir el drea real de desgaste.
: En la figura 2.10 se muestra un ejemplo de cdmo quedd una
EEE de las imagenes digitalizadas de las placas después del
iEEEEEe ensayo de desgaste. Mediante el software se aisld vy
cuantificd el drea de desgaste y mediante un patrén de
medida conocida se contaron los pixeles de dicha drea y se
convirtio a escala real: cada pixel es un contador de area,
por lo que sélo se indicd mediante algun patrén de longitud
conocido a cudnto equivalia una cantidad determinada de
pixeles. Para esta funcidn sirvi6 muy bien el papel
milimétrico, ya que se conocia cuantos pixeles cubrian una
Figura 2.10. Ejemplo de medicién de area distancia conocida, por decir algo unos 5 [mm], en los cuales
efectiva de desgaste. se contaron 30 pixeles.
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2.4 Mediciones Electroquimicas

Se realizaron dos pruebas electroquimicas consecutivas siendo la primera la espectroscopia de impedancia
electromagnética (EIS), considerada como una técnica de analisis no destructiva y voltamperometria ciclica
(CV), la cual utilizé potenciales mas altos, por lo que seguramente generd cambios en la superficie del
electrodo de trabajo, modificando las condiciones electroquimicas a nivel micro-estructural; posterior a
esto, se realizé nuevamente una medicidn con impedancia (EIS) para observar si efectivamente habian
cambiado las propiedades electroquimicas del material. El objetivo de estos ensayos es determinar el
efecto de la modificacidn superficial con distintas dosis de nitrégeno en las propiedades electroquimicas del
acero inoxidable.

2.4.1. Celda electroquimica

Lo primero que se hizo en esta seccion fue la construccién de dos celdas electroquimicas de corrosion, tal
como se muestran en la figura 2.11, para las cuales se utilizd acrilico comercial. Cada una de las celdas
consistio de un cuerpo central cilindrico de 5.8 [cm] de didmetro, con un largo de 11 [cm]; se colocaron dos
placas de acrilico plano a ambos lados en las cuales se situarian las muestras de acero para las pruebas
electroquimicas. De igual forma, estas placas a los extremos jugaron el papel de sostén para la celda de
corrosiéon. En el cuerpo cilindrico se maquinaron dos orificios, uno de media pulgada y el otro de tres
octavos, en los cuales fueron introducidos el electrodo de referencia que fue electrodo de calomel saturado
(ECS) y el contraelectrodo que fue de lamina de grafito. Mediante estas dos celdas de corrosion se pudieron
montar hasta 4 de las muestras para hacer las pruebas simultaneas.

Electrodo de referencia

Cuerpo central ElecHoltD

Electrodo de trabaj

Figura 2.11 Vistas panoramicas de las celdas electroquimicas utilizadas.
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2.4.2. Electrolito

El electrolito que se utilizd es una disolucién de cloruro de sodio (NaCl) en agua a una concentracién 0.1 M.

Recordando que la molaridad esta dada por:

M = Molaridad
M = N | N = | N = Moles de Soluto (2.7)
v =masa- peso moflar V = Volumen de disolucién [L]

Se fijé la molaridad en 0.1 M, y determinando la cantidad en litros que se desea preparar, Unicamente se
tiene que despejar lo correspondiente a la masa para obtener el gramaje requerido. En este caso se
encontrd que se necesitaban 2.92 [g] por cada medio litro para obtener 0.1 M.

En la preparacidn del electrolito se utilizaron reactivos de grado analitico y agua destilada, para garantizar la
reduccion de impurezas que pudieran alterar los resultados obtenidos.

2.4.3. Electrodos

Los electrodos utilizados se muestran en la figura 2.12.

} Electrodo auxiliar (grafito)

] - &

2 ]

3 §

;:f ? Figura 2.12. Electrodos y celda electroquimica.

2 =

8 3 .

& 2 Electrodo de referencia: Electrodo de Calomel.

@

E Electrodo de trabajo: Acero AISI 316, con/sin implante.
o oge .

4 Electrodo auxiliar: Grafito

Una vez que la celda fue debidamente montada, tal como se aprecia
en la figura 2.12 (izquierda), se cuido especialmente evitar la
formacién de burbujas en la superficie del electrodo de trabajo, ya
gue éstas tienen un caracter resistivo y alteran los resultados de la dindmica del fenémeno de corrosion, asi
gue cada vez que se inicié un ensayo, se registré la zona del electrodo de trabajo para verificar que no
tuviera burbujas y, de ser asi, removerlas antes de correr las pruebas.
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2.4.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Para realizar esta prueba se dejaron inmersas las muestras durante un periodo prolongado de tiempo,
dejando pasar al menos 24 horas, para que se humectara bien toda la superficie de trabajo; esto para
asegurar que las condiciones fueran estables.

Las condiciones para esta prueba se muestran en la tabla 2.5.

E. de Referencia: Calomel saturado (KCl)

Contra electrodo: Grafito

Medio: NaCl 0.1 M

Equipo electroquimico: ACM Gill AC Instruments

Frecuencia: 10 kHz a 10 mHz vs. OCP

Amplitud de sednal: 10 [mV]

Velocidad de barrido: 10 puntos por década (escala logaritmica)

Tabla 2.5. Condiciones para la prueba de EIS.

En la frecuencia se nota el rango efectivo de barrido de 10 kHz a 10 mHz, el cual es tipico para el analisis de
muestras metdlicas; este valor ya ha sido adoptado por otros trabajos anteriores referentes a la
implantacién en aceros [10].

Los espectros son obtenidos a partir del potencial en circuito abierto (Open Circuit Potential, OCP); esto
quiere decir la diferencia de potencial existente (diferente de cero) entre dos terminales de un dispositivo,
gue en este caso fueron los electrodos, y que no tuvieron carga externa aplicada sobre el circuito, como si
estuviera abierto el circuito; de ahi su nombre OCP. En otras palabras, significa que en un principio no hay
flujo externo de corriente eléctrica entre las terminales (electrodos) del circuito. A esta potencial también
se le conoce como voltaje de Thévenin [11]. Esta prueba se realizd antes y después de cada
voltamperometria.

2.4.5. Voltamperometria ciclica

Se realizaron voltamperometrias ciclicas para cada una de las muestras manteniendo la misma
configuracidon que para las impedancias (EIS), es decir, los mismos electrodos, mismo electrolito e igual
equipo electroquimico (Fig. 2.13), en lo Unico que varié fueron las condiciones de prueba, que fueron:

Rango de barrido: -1400 [mV] a +1000 [mV]
Velocidad de barrido: 5 [mV-s?]

Nuevamente el barrido de potencial se hizo a partir del OCP, bajando el potencial hasta un potencial de
-1400 [mV] y de ahi se subié el potencial hasta +1000 [mV]. Como se observa, el potencial alcanzado en esta
prueba es mucho mayor al de EIS, motivo por el cual se considera que se altera la superficie debido a la
dindmica electroquimica, mientras que la prueba anterior se considera que no dafia altera
significativamente a la superficie. Dicho lo anterior hay quienes clasifican este ensayo como ‘prueba
destructiva’ ya que se alteran sensiblemente las propiedades de la superficie; de ahi que se realicen
pruebas de EIS antes y después de este ensayo, para verificar los cambios generados en nuestro material.

Una vez que se realizaron las 3 pruebas (EIS + Voltamperometria + EIS) se desmontaron las muestras y se
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— - limpiaron cuidadosamente con bafio ultrasénico, para llevarlas al
. microscopio electrénico de barrido (SEM) y observar los cambios
| 1 morfoldgicos, asi como la evidencias de corrosion.

- @Imumals . =

GILL AC

, i Fig. 2.13 Equipo electroquimico.

2.5 Implantacion idnica

La implantacién se llevd a cabo en el Instituto de Fisica, en un equipo de National Electrostatics Corporation
(NEC) modelo Pelletron 9SDH-2 de 3.6 MeV trabajando las siguientes dosis: 6 x 10**, 2.03 x 10° y 1.6 x 10"/
iones de N,-cm™ (tabla 2.6). Este es un acelerador de particulas de tipo lineal; hasta ahora es el mas potente
implantador de iones de alta energia en el pais.

2.5.1. Preparacion de la muestra

La preparacidon de la muestra para la implantacion también fue de vital importancia. En primera instancia se
requiere que la superficie tenga un acabado generado por pulido, buscando que sea lo mas regular posible;
el acabado especular es ideal para este ensayo.

La limpieza es otro factor importante; se recomienda limpiar la muestra con algun disolvente ligero, ya que
ésta debe estar limpia de grasas y otros contaminantes que se puedan volatizar al alto vacio que sera
sometida en la cdmara de implantacién. Si los contaminantes son volatizados en dicha cdmara, afecta en los
niveles del vacio que se logren y, lo que es aulin peor, es que estos contaminantes se pueden alojar a lo largo
de toda la linea de implantacion, en las turbo-bombas de vacio o en otros dispositivos sensibles a la
contaminacion, con lo cual pudieran averiarse. Para limpiar se recomiendan disolventes ligeros tales como
el metanol, o alcohol metilico, el cual es el alcohol mas ligero (CH;OH); por el contrario no se recomienda el
uso de acetona, pues es un compuesto que al evaporarse resulta muy pesado y altamente contaminante en
la atmdsfera de alto vacio, el cual llega a ser del orden de 1x10°® [torr].

2.5.2. Simulacion

Antes de realizar las implantaciones se llevd a cabo una simulacién para estimar a qué profundidad
guedaria el depdsito de iones en el sustrato. Esta simulacidn se hizo a través de un paquete de programas
denominado SRIM, el cual considerd las caracteristicas del ion acelerado, la carga, la energia cinética, la
masa, asi como las caracteristicas del sustrato, que en este caso fue de acero inoxidable AISI 316, como los
porcentajes de los elementos que los constituyen, asi como por la densidad de este material, que ya se ha
mencionado anteriormente. Los elementos considerados fueron Unicamente el hierro (Fe), el Cromo (Cr) y
el Niquel (Ni), que son lo que se encuentran en cantidades considerables, despreciando la accion de los
otros elementos aleantes al encontrarse en proporciones mucho menores.
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Como se menciond en la introduccién, durante
la colision de los iones con el sustrato se s 2

generan el frenado de dos tipos, cada uno con |- Profundidad vs. Eje Y -
sus propias consecuencias: a baja velocidad se
genera el frenado nuclear entre las particulas; a
altas velocidades, superiores a los 50 [kV], el
frenado es electronico, y las fuerzas son
superiores.

Lo que hace el programa de forma simplificada
es describir las trayectorias, tomando en cuenta
todos los efectos aleatorios de cada uno de los | ‘
iones, uno por uno, entrando por un mismo 0A - Profundidad - 3um
punto, de forma que se van empalmando las
trayectorias y después de un determinado
numero de iones simulados se puede observar donde caera la mayor cantidad de iones en el sustrato. La
simulacion para las implantaciones empleadas es la mostrada en la figura 2.14.

Layer 1

Figura 2.14. Simulacién de profundidad obtenida por implantacién idnica.

En la figura se puede observar que la profundidad promedio cae alrededor de 1.6 [um]. Para comprobar
esto, una vez teniendo una muestra implantada, se corté cuidadosamente por la mitad mediante una
cortadora de disco de diamante a bajas revoluciones para evitar la formacion de rebaba. Después se montd
cuidadosamente en resina conductora (con polvo de hierro) para poder observarla en el SEM y tener buena
resolucidn. Se encapsuldé usando clips sujetadores para colocarla de forma que se aprecie el corte
transversal de la muestra. Una vez en el microscopio se determind el recorrido de la cuantificacion lineal y
se complementé mediante un diagrama EDS de toda la superficie. Los resultados se mostraran el siguiente
capitulo.

2.5.3 Condiciones de implantacion

Finalmente en la tabla 2.6 se resumen las condiciones de implantacidn, las cuales fueron constantes para
todas las sesiones de implantacién, lo Unico que cambid, fue la dosis empleada, tal como se puede observar
en la tabla 2.7.

Equipo Pelletron 9SDH-2
Energia 3.6 [MeV]
Elemento Nitrégeno (14)
Carga 2+
Voltaje en la terminal 1.36 [MV]
Campo magnético 0.27377 [tesla]
Vacio 9x107 - 2x10°®

Tabla 2.6. Parametros experimentales de la prueba de implantacion idnica.
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(1]
(2]
(3]
(4]
(5]
[6]

(7]
(8]
(9]
(10]

(11]
(12]

Evento Dosis [iN,-cm™]
Implantacién 1 6 x 10"
Implantacién 2 2.03x 10"
Implantacién 3 1.6 x 10"

Tabla 2.7. Dosis utilizadas durante las pruebas de implantacién idnica.
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Resultado y Analisis.

3. Resultados y analisis

Esta seccion seguird la misma estructura del capitulo anterior, presentando los resultados y sus andlisis en
cada uno de los experimentos y mediciones efectuadas sobre las muestras del material implantado y no
implantado.

3. 1 Composicidn quimica
3.1.1. Espectroscopia de energia por dispersion (EDS)

A continuacidn se muestran las imagenes obtenidas mediante EDS del mapeo de los elementos de
nitrégeno (N), silicio (Si), cromo (Cr), hierro (Fe) y niquel (Ni) en la superficie, tanto de una muestra en
blanco, como de las muestras implantadas en las diferentes dosis empleadas.

Speedmap M=

File Edt Process “iew Buttons Help
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Figura 3.1 Mapeo quimico elemental de la muestra no implantada.

Elemento Espectro Elemental % Atémico %
Si K ED 0.50 0.97
CrK ED 19.15 20.26
Fe K ED 72.36 71.28
Ni K ED 8.00 7.49
Total 100.00 100.00

Tabla 3.1 Tabla de composicion porcentual a partir de los andlisis realizados por EDS de la
muestra no implantada.
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Resultado y Analisis.

Como se aprecia en la figura 3.1 para la muestra sin implantacién, se realizé6 un mapeo rapido para detectar
los elementos presentes; los principales son los que se presentan en la tabla 3.1. Los resultados indican que
no hay presencia significativa de nitrégeno (Ni) ni de carbono (C); sin embargo, se aprecia una distribucion
homogénea de silicio, cromo y por supuesto de hierro. Esta determinacidon es consistente con la
composicion esperada para el acero inoxidable AISI 316, el cual precisamente no tiene nitrégeno en su
composicion, mientras que el carbono presente se evidencia en una proporcién muy baja.

En cuanto a los mapeos quimicos de las dos primeras implantaciones, de 6 x 10" y 2.03 x 10 iones de
N,-cm (figura 3.2 y 3.3) no se observan cambios significativos entre ellos, a pesar de la diferencia en las
dosis depositadas.

SE. 255

Figura 3.2. Mapeo quimico elemental de la muestra con segunda dosis de implantacion.

Elemento Espectro Elemental % Atomico %
SiK ED 0.53 1.04
CrK ED 18.54 19.61
Fe K ED 73.22 72.12
Ni K ED 7.71 7.22
Total 100.00 100.00

Tabla 3.2 Tabla de composicion porcentual a partir de los analisis realizados por EDS de la
muestra con segunda dosis de implantacion.

En los resultados de la tabla 3.2 se pueden apreciar dos caracteristicas importantes: a) la distribucién de
estos elementos es homogénea en toda la superficie y b) se aprecia que hay trazas de nitrégeno (NKa, 4) en
la muestra; sin embargo, en los contenidos porcentuales no figura este elemento por no tener cantidades
considerables. No obstante se incluyd este elemento en los mapeos para poderlo comparar entre las
diferentes dosis de implantacion.
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La figura 3.3 presenta los mapeos correspondientes a la tercera y ultima dosis de implantacidn que es la de
1.6 x 10" iones de N,-cm™. Esta dosis representa casi un orden de magnitud mayor respecto a la segunda
dosis (para ser exactos es 7.88 veces) la cual estd cercana a la dosis de saturacién reportada en la literatura
de otros trabajos de implantacién como es el articulo de Abreu [1], donde se reporta una dosis de trabajo
de 4 x 10" iones de N,-cm™ implantada en acero inoxidable AISI 304L. Para hacer una aproximacion y dada
la similitud entre los aceros AISI 304L y AlSI 316 y tomando en cuenta el mismo ion de implantacién, se
puede aproximar que esta misma dosis pueda corresponder a la de saturacién para el material empleado en
este trabajo.

BSE, 255

CKa, 10 ]

FeKa, 14 ]

Figura 3.3. Mapeo quimico elemental de la muestra con tercera dosis de implantacion.

Elemento Espectro Elemental % Atémico %
Si K ED 0.51 0.71
CrK ED 16.73 12.68
Fe K ED 64.28 45.35
Ni K ED 7.24 4.86
CK ED 10.98 36.02
Al K ED 0.26 0.39

Total 100.00 100.00

Tabla 3.3. Tabla de composicidn porcentual de la tercera implantacion.
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Resultado y Analisis.

Para esta dosis ya es apreciable la cantidad de carbono que hay en la superficie, debido probablemente a la
segregacién de este elemento inducida por el proceso de implantacidn, formando una capa exterior rica en
carbono, tal como se menciona en el articulo de Abreu [1]. Por otro lado, el nitrégeno no muestra gran
concentracidn superficial, situacién que puede atribuirse a que los iones de nitrégeno se depositan por
debajo de la superficie y la cantidad que queda en los primeros niveles de la superficie es minima [1]. Otra
observacién importante es la disminucién en los valores del hierro, cromo y niquel con respecto a los
mapeos anteriores; esto se debe probablemente al apantallamiento que tiene la capa rica en carbono sobre
los elementos que estan por debajo de esta capa.

3.1.2. Escaneo lineal en EDS

Como se detalld en la seccion experimental de este
proyecto, antes de hacer las implantaciones se realizé una
simulacién para estimar a qué profundidad se tendria la
mayor densidad de iones de implantacidn y resulté que
ésta se encontraria aproximadamente a 1.6 pm de la
superficie, asi que se realizd un corte transversal a la
muestra y se realizé un perfil lineal en EDS sobre la
superficie para detectar la presencia de nitrégeno desde la
superficie hacia el interior de la muestra. La figura 3.4
muestra el recorrido que siguid el haz de rayos X
configurado por el perfil lineal, desde la superficie hasta
una profundidad de 25.1 um, la cual es mucho mayor a la
prediccion del simulador. Lo anterior se hizo con la finalidad Figura 3.4. Recorrido del perfil lineal en EDS.
de dar una cobertura mayor en distancia.

25905

Los resultados demostraron que el contenido de nitrégeno registré un aumento significativo alrededor de
1.5 um por debajo de la superficie (marcado con una flecha). Esto corresponde muy bien con el calculo que
generd la simulacidon con una diferencia minima de 0.1 um. La figura 3.5 muestra graficamente los niveles
obtenidos. Este resultado soporta la explicacion anterior acerca de que el nitrégeno implantado se
encuentra por debajo de la superficie del material. Es por esta razdn que no se detectd en grandes
cantidades tal y como lo presentd el mapeo quimico de la figura 3.3.

= [= Frames: 5000 Tit —= —
Lo =] ] [ e Length 2513 um | iRk 1S1S —]
SE. 7.959966E +07 &/ TKa. 288
| fiKa. 66 N\ ' ' ' NoKa. 1127 ' ' ' '
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Figura 3.5. EDS lineal de una muestra correspondiente a la segunda dosis.

Cada una de las divisiones en la parte inferior de cada grafica en la figura 3.5 corresponde a una micra de
longitud.
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De la grafica correspondiente al nitrégeno (NKa, Figura 3.5) también se puede observar que la distribucion
de los iones de nitrégeno sigue un esquema de distribucion gausiana tal y como se predice tedricamente.
Esta prediccion establece que la probabilidad de encontrar a los iones después del punto de probabilidad
maxima, decrece ligeramente mas rapido que antes de
dicho punto, justo como se aprecia en la grafica [2].

En la figura 3.5 se observa igualemente que el contenido
superficial de carbono (CKa) es significativo, pues la
presencia de éste aumenta desde la superficie hasta
presentar un maximo alrededor del mismo punto que el
contenido mdximo de nitrégeno, lo cual concuerda con la iee
segregacién de carbono debido al proceso de
implantacién, tal como lo indican previas investigaciones
[2].Después del mdaximo contenido de carbono, la
concentracién de este elemento decrece rapidamente
hasta el punto de casi desaparecer.

Se realizd el mismo procedimiento de EDS en perfil lineal para la muestra sin implantacidn, tal como se
observa en la figura 3.6, observandose que el contenido de nitrdgeno en esta muestra era practicamente
inexistente, por lo que se omitieron las graficas correspondientes en el anlisis.

Para complementar este escaneo lineal se incluye a continuacidn la figura 3.7, la cual esquematiza el mapeo
elemental de EDS sobre la misma area de corte transversal que la figura 3.4, correspondiente al lugar donde
se realizd el escaneo lineal de EDS. Se puede observar que el contenido de carbono y nitrégeno en la
superficie es mayor; el contenido de oxigeno en la superficie también es mayor que en interior del sustrato,
lo que daria evidencia de la formacién de la capa de dxidos que protege a los aceros inoxidables.

Figura 3.7. Mapeo
elemental EDS de la
muestra implantada.
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Resumen

Con los andlisis anteriores se demuestra la existencia de la capa de iones implantados bajo el sustrato con la
densidad mas alta de nitrégeno a 1.5 um aproximadamente, lo que concuerda con los resultados obtenidos
mediante la simulacién del software SRIM. Asimismo, se ha observado la presencia de una capa rica en
carbono en la superficie junto con oxigeno proveniente de la composicién superficial del material. La
presencia de carbono también llega al maximo en la misma zona que el nitrégeno, debido a que en esta
zona los efectos de la implantacién en general alcanzan su maximo. Este caso particular se debe a la
segregacion de los elementos que constituyen la red cristalina; al implantarse el nitrogeno en la red se
generan alteraciones a nivel atémico, siendo la segregacion o migracion del carbono fuera de las redes
cristalinas el efecto mas importante [2].

3.2 Microestructura

3.2.1. Metalografia

Las imagenes que se obtuvieron mediante el microscopio dptico muestran la morfologia caracteristica de
los aceros inoxidables de la serie AISI 300, la cual consiste en grano equiaxial austenitico. Se llama equiaxial
ya que no hay un eje cristalino preferente en el crecimiento del monocristal [2].

La figura 3.8 corresponde a la imagen de la muestras no
implantada (blanco). Se observa el crecimiento equiaxial, asi
como también se aprecia la presencia de y bandas de
deslizamiento, las cuales aparecen debido a la deformacién
en frio del material. Al observar estas caracteristicas se
puede sefialar que la placa de acero que sirvié de sustrato
probablemente se manufacturé mediante un proceso de
laminacién en frio, dotando al material de propiedades
caracteristicas, como un buen acabado superficial. Con base
en esto, existe la posibilidad de que el material tuvo un
ligero proceso de pulido para darle aspecto brilloso.

3.2.2. Fases

= =

Figura 3.8. Metalografia de acero AISI 316. .
La fase predominante en este acero, es como su nombre lo

indica, la austenita, la cual es una fase que sélo es estable a temperatura ambiente en los aceros de alta
aleacién, tal como los inoxidables. Esta tiene un arreglo atémico de celda cubica centrada en las caras (BCC).
Al tratarse de una fase metaestable, la deformacidn en frio puede inducir la formacién de la fase
martensita en la forma de agujas itragranulares, la cual es tetragonal centrada en el cuerpo (BCT). Esta fase
es mucho mas dura que la austenita, lo que genera un endurecimiento general y fragilizacién, pero como la
presencia de esta fase es minima (Fig. 3.8), su impacto en este sentido no es tan determinante en el
comportamiento mecanico del acero.
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Las figuras 3.9 y 3.10 muestran la microestructura del material sin implantacion y después de la
implantacién, respectivamente, obtenidas mediante microscopio dptico. No se observa evidencia visual del
proceso de implantacion.

PR O . B\
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Figura 3.10. Metalografias de acero implantado a 2.03x10" iN,-cm™. (a) escala 100um. (b) escala 50um.

En las figuras anteriores se puede apreciar el tamafio de grano, el cual es en promedio de 25 um con valores
que van de 10 a 50 um. Se observan claramente las maclas en las figuras 3.9 (b) y 3.10 (b); también las
bandas de deslizamiento. Se puede apreciar un sutil cambio entre las imagenes de las figuras 3.9 y 3.10: en
las muestras con implantacién (figura 3.10) se puede observar una superficie mas clara y limpia, donde las
bandas de deslizamiento han disminuido considerablemente. Este fendmeno puede deberse al proceso de
erosién idnica (sputtering) inducido por el proceso de implantacion. Hay que tener en mente que los iones
acelerados contra la superficie pueden colisionar con los atomos de la superficie arrancando o
desprendiendo algunos de éstos durante dicha colisién, por lo que puede cambiar ligeramente el acabado
superficial. En este caso se redujeron las bandas de deslizamiento originando un acabado superficial mas
suave (claro).
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3.2.3. SEM

Los efectos de la erosion idnica se hacen mas evidentes con el microscopio electrénico de barrido, ya que
dadas las caracteristicas de este equipo y la resolucién, se pueden observar otros tipos de detalles en
cuanto a la morfologia y topografia superficial. En las imagenes correspondientes a la muestra sin implantar,
figura 3.11 (a) y (b), se puede observar que los limites de grano se encuentran perfectamente definidos,
mientras que en las muestras implantadas se ve una gradual disminucién en la definicidn de los limites de
grano, ya que éstos fueron sensibles a los ataques de erosion idnica.

..‘ F«\ ‘
Figura 3.11. Imagenes SEM: del blanco a) 500X, b) 2000X, segunda dosis, 2.03x10" [iN,-cm?] a c) 500X, d) 2000X,
tercera dosis 1.6x10" [iN,-cm™] a e) 650X y f) 1500X.
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Las muestras de acero inoxidable AlISI 316 no llevaron un procedimiento metalografico previo a los analisis;
la morfologia es visible gracias al proceso de manufactura del material, al pulido final que lleva el producto,
asi como a la magnificacidon obtenido por el SEM; al no utilizar el espectro de luz visible sino un haz de
electrones, muestra detalles microscdpicos que no se pueden observar con un microscopio dptico.

En las figuras 3.11 (a) y (b) se puede apreciar la morfologia del material sin implantacién. Se observa que los
limites de grano se encuentran perfectamente definidos de forma homogénea en toda la muestra; se
pueden ver también algunos rayones plenamente definidos sobre todo en la imagen (b) correspondiente a
los 2000X. En las imdagenes siguientes, correspondientes a la segunda y tercera dosis se observa que los
limites de grano han perdido definicidn en la superficie de forma igualmente homogénea para la segunda
(c) y tercera dosis (e) a 500X y 650X respectivamente.

Al observar las imagenes correspondientes a la segunda y tercera dosis a mayor aumento (d, f) se aprecia
con mayor detalle los efectos de la erosién iénica en los limites de grano, los cuales han perdido gran parte
de su definicion, llegando hasta el punto en que se pierden totalmente los limites de grano en algunas zonas
de la superficie. También se pueden observar que los rayones han disminuido considerablemente en la
segunda dosis (d) respecto al blanco, y que la superficie correspondiente a la dosis mas alta (tercera dosis)
presenta la superficie mas suave y sin rayones (f). El hecho que la superficie sea mas limpia y los limites de
grano menos definidos, tiene impacto no sélo en el acabado y a la apariencia superficial, sino que también
afecta en el comportamiento electroquimico (corrosion) y mecanico del sustrato como se analizara en los
apartados siguientes.

3.2.2. Rayos X

La figura 3.12 muestra el conteo obtenido por XRD de la muestra sin implante, asi como de la
primera y segunda dosis.
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Figura 3.12. Resultados de la difraccidn de rayos X (XRD) del blanco, primera y segunda dosis.
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Al observar las graficas se observa que los patrones son muy similares para los tres casos, esto sin
tomar en cuenta la parte izquierda de las gréficas, por debajo de los 40°, ya que se trata de ruido y
no tiene un significado como tal. Los picos que aparecieron en los patrones son practicamente los
mismos, lo Unico en que variaron fue en la amplitud de dichos picos. Por lo anterior, se puede decir
gue el material presenta las mismas fases cristalinas y que la implantacién no generd un cambio
significativo a nivel microestructural. Los patrones revelaron la presencia de dos fases cristalinas en
la superficie. La primera se trata de una fase hierro-niquel y la segunda fase de nitruro de hierro
con las caracteristicas descritas en la tabla 3.5.

Fase Férmula Celda Parametro [A] ID
Hierro-Niquel aFe-10.8Ni BCC 2.871 03-065-7753
Nitruro de hierro FeNO0.324 FCC 3.594 01-075-2127

Tabla 3.5. Fases presentes en los analisis del blanco, primera y segunda dosis de implantacién.

Al hacer XRD sobre la muestra con la tercera dosis de implantacién se generd el espectro de la
figura3.13 y la tabla 3.6. Se descubridé que coexistia una tercera fase, también de hierro-niquel pero
a diferencia de la anterior que era estructura cubica entrada en el cuerpo (BCC), la desarrollada en
esta tercera dosis se ha identificado como estructura cubica centrada en la cara (FCC). Por lo
anterior, puede establecerse que esta dosis, al estar mas cercana del punto de saturacién, ha
generado mayores efectos en la microestructura que las primeras dosis. Esta modificacidn afecta
el aspecto microestructural de la superficie del sustrato.

Férmula Celda Parametro [A]
Hierro-Niquel Fe-0.64Ni BCC 2.871 03-065-7753

Tabla 3.6. Fases presentes en la muestra implantada — 3era dosis.
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Figura 3.13. Detalles de la 3ra fase encontrada en la ultima implantacién. Patrén de conteo XRD.
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3.3 Mecanica superficial

2.3.1 Microdureza

El aumento en la dureza superficial es uno de los efectos de la implantacién idnica que se pueden medir
directamente, de ahi que sean de los primeros ensayos que se hacen al obtener las muestras con y sin
implante. La figura 3.14 muestra los resultados obtenidos para las mediciones en unidades de dureza
Vickers que se hicieron tanto para el blanco como para cada una de las dosis de implantacién.
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Figura 3.14. Microdureza Vickers.

Al observar la figura 3.14 hay que notar que las medidas de la microdureza, tanto para la muestra en blanco
asi como para todas las dosis de implantacién, muestran un comportamiento hasta cierto punto irregular: la
oscilacion entre diferentes valores de dureza; esto se podria traducir como un aumento no homogéneo de
la dureza sobre la superficie debido a que el sustrato no tiene caracteristicas homogéneas, tal como se
puede observar para la muestra que no tiene implantacidén pues ésta también registrd oscilaciones en las
medidas de microdureza. Esto provoca que la implantacion no se deposite totalmente homogénea, sino que
adoptara las condiciones del sustrato sobre el que se aplicd. Sin embargo, se observa una tendencia de
aumento de la microdureza segun la dosis de implantacidn, lo que significa que el material presenté un
endurecimiento promediado de dureza superficial, tal como se indica en la tabla 3.7. Todos los porcentajes
son respecto a la dureza de la muestra sin implantacion.

Dosis de implantacion Aumento porcentual.

Primera implantacién (6 x 10") 16.3%
Segunda implantacién (2.03 x 10'°) 25.4%
Tercera implantacion (1.6 x 10") 31.2%

Tabla 3.7. Aumento porcentual de la dureza en funcién de las dosis de implantacién.
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El aumento de la dosis entre la primera y la segunda es del doble, y el respectivo aumento en la dureza
promedio es de 35.83%; sin embargo, el aumento en la dosis de implantacidn entre la segunda y tercera es
casi de un orden superior (10 veces); para ser exactos, es de 7.88 veces mas, mientras que el respectivo
aumento en el porcentaje relativo de dureza es a penas de 18.62%, lo cual estd muy lejos de ser un
aumento proporcional al de la dosis; esto demuestra que en dosis cercanas a la de saturacion, el aumento
de dureza tiende a ser cada vez menor, alcanzando un limite.

Es de vital importancia recordar que la penetracién del indentador es de un séptimo de la diagonal de la
marca de indentacién; dicho esto se tiene que las medidas de las diagonales va desde las 19.5 um en
promedio para la muestra sin implantacidn hasta las 17.3 um en promedio para la tercera dosis, por lo que
al obtener sus séptimas partes se sabra que la profundidad de indentacién de los ensayos va desde las 2.8
hasta 2.47 [um] en promedio. Esto garantiza que el indentador atraviesa la zona de implantacidon que se
encuentra a 1.5 um en promedio, con lo que también se registra el comportamiento del sustrato en la
medicion de la microdureza. Es como si se tuviera una pequefia capa mas dura que cubriese un sustrato
mas blando; al ser esta capa muy delgada, se quiebra y el indentador la atraviesa, registrando lo que seria el
comportamiento tanto de la capa, asi como es sustrato. Al no poseer un sistema de medicién nanométrico
no se puede evaluar puntualmente al aumento de dureza en la zona de implantacion.

2.3.2 Tribologia (desgaste)

Una vez caracterizada la microdureza del material se procedié a evaluar el efecto que la dosis de
implantacién tuvo sobre el mecanismo de desgaste mediante la técnica llamada punta-disco (pin-on-disk).
Se presentara en primer lugar la caracterizacion de la muestra sin implantacion (figura 3.15) para identificar
gué mecanismo de desgate se obtuvo. Después se compararan los resultados con las subsecuentes dosis de
implantacién.

»ZBk'lj XZ08 188Mm . FO-USAL X.l,BBE! 18 mm FQ-USAT .

Figura 3.15. Pistas de desgaste de la muestra sin implantacion: (a) 250X. (b) 1000X.

Para esta muestra se puede observar que las marcas de desgaste, las cuales se denominan ‘pistas’, se
encuentran bien definidas con margenes agudos y bien marcados, tal como se esperaria de una situacion de
desgaste en la cual no hay lubricacién y el contacto entre las superficies es directo. Aqui la interaccién entre
los materiales tuvo un caracter abrasivo, donde el material mas duro va a penetrar al mas blando
generando fendmenos de deformacidn plastica, transporte y remocién de material.
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Estos fendmenos se pueden apreciar con mayor detalle en la figura 3.16, donde se muestran las evidencias
del desgaste sobre la misma muestra no implantada a mayores aumentos.
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Figura 3.16. Pistas de desgaste en muestra sin implantar a 1000X: (a) deformacidn plastica,
(b) descamacion.

Se puede observar mas claramente la deformacién plastica que ha generado el ensayo de desgaste en la
superficie del material. En la figura (b) se aprecia el desprendimiento de material que se da en algunas
zonas, como consecuencia del proceso de deformacion pldstica. Existe remocién y arrastre de material
durante el proceso de desgaste entre las dos superficies en contacto. Se encontrd evidencia de estas zonas
de descamacion en toda la superficie de la muestra desgastada.

En la figura 3.17 (a) se observa la presencia del material que podria ser lo que se desprende durante la
interaccidn triboldgica del ensayo, aunque también podria tratarse de algin contaminante al juzgar por las
manchas oscuras en esta imagen. En la figura 3.17 (b) se presenta evidencia de las escamas desprendidas
durante el ensayo que son depositadas a lo largo de las pistas de desgaste. La presencia de estas escamas
de material produce un efecto negativo de desgaste, ya que muy a menudo actian como particulas
abrasivas que aumentan la razén de desgaste entre las piezas.
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Figura 3.17. Detalles desgaste en muestra sin implantar: (a) material desprendido, 250X,
(b) material arrastrado y depositado sobre las pistas, 1000X.
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Una vez identificados los efectos del desgaste entre las superficies del plato de la maquina y las muestras
sin implantacién, se puede observar ahora lo que sucede para el caso de las muestras que han sido
implantadas (figura 3.18). Se observa que el mecanismo de desgaste ha cambiado notablemente, aln para
la muestra de la primera implantacién, la cual se puede considerar como una dosis baja, pero aun asi tiene
efecto notorio en las condiciones de desgaste.

Se nota en la micrografias de la figura 3.18 que las imagenes obtenidas para las muestras de la primera
dosis correspondiente a 6 x 10" [iN,-cm™] presentan mecanismos de desgaste totalmente diferentes a las
imagenes presentadas por la figura 3.17.
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Figura 3.18. Imagenes de la muestra con la primera dosis de implantacidn: (a) y (b) 250X.
(c) 500X y (d) detalle a 1000X.

En las imagenes 3.18 (a) y (b) a 250X se tiene una vista de la superficie en general, donde sobresale la
deformacién plastica del material sobre la superficie. Hay que resaltar que el material en la superficie ha
fluido en mayor proporcidn de lo que lo hizo para el caso en que el sustrato no fue implantado. Este tipo de
pistas de desgaste coinciden con las que se presentan en casos en los que el desgaste se da en presencia de
un lubricante entre las superficies en contacto y en el caso de las muestras con implantacidon no se ha
afiadido un lubricante, tal como se indicé durante el desarrollo experimental. Todos los ensayos de desgaste
han sido realizados en seco, por lo cual el cambio en la modalidad de desgaste de las muestras con
implantacién respecto al blanco se pueden deber, entre otras cosas, a la segregacién de carbono debido a la
colisién de los iones del nitrogeno acelerado contra los atomos de la superficie del sustrato, lo cual genera
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una capa superficial rica en carbono (figuras 3.4, 3.5 y 3.7). El carbono en la configuraciéon atémica de
grafito (hexagonal alfa, romboédrica beta) es conocido por ser un buen lubricante sélido debido a que la
fuerza de enlace entre las diferentes capas que forman estas estructuras es mas débil que la existente entre
los &tomos de carbono de una misma capa, por lo cual son de facil deslizamiento [4].

Si bien es dificil conseguir una segregacion uniforme del carbono en forma de grafito, éste se puede
segregar en forma de carbono amorfo, el cual finalmente esta constituido por microcristales de grafito [5],
lo que finalmente también dotaria de caracteristicas lubricantes a la capa rica en carbono segregado. En la
figura 3.18 (c) y (d) se muestran las pistas de desgaste a 500X y 1000X respectivamente de forma que se
observe a detalle el mecanismo de desgaste. En estas imagenes se puede observar que a pesar de la
deformacién plastica y arrastre de material en la superficie, no se observa evidencia de desprendimiento de
material y descamacion como se observd para la muestra en blanco de la figura 3.17 (a) y (b). El hecho de
gue no se desprenda material de la superficie, impacta de forma positiva en el proceso de desgaste, al no
haber particulas que actuen de forma abrasiva durante el movimiento de las superficies en contacto.

Este efecto también se puede observar en la figura 3.19, para las muestras con mayor dosis de
implantacién, donde se acentua el efecto del proceso de desgaste con la posible accién de la capa rica en
carbono, producto de la segregacidn de este elemento durante el proceso de implantacion.

Figura 3.19. Imagenes de la muestra con la segunda dosis de implantacién: (a) y (b) 250X,
(c) 500x y (d) detalle a 1000x.
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En la figura 3.19 (a) y (b) se aprecia una vista general a 250X de las pistas de desgaste en la muestra
correspondiente a la segunda dosis, 2.03 x 10" [i N,-cm™]. Se observé que las pistas de desgate son muy
similares a las de la primera dosis (figura 3.18). Las marcas son aun mas suaves y la deformacién es aun
menor, lo cual podria deberse a un mayor aumento de la dureza en la superficie aunado a la capa rica en
carbono producto de la segregacion de este elemento, debido igualmente al proceso de implantacién. En
las figuras 3.19 (c) y (d) se aprecia el detalle a 500X y 1000X, respectivamente, del borde de una pista de
desgaste aumentado de la misma zona que se aprecia en la imagen (b) de la misma figura. Aqui se pueden
notar los bordes de las deformaciones generadas por el desgaste de las superficies y también, sobre todo a
una magnificacion de 1000X, se puede apreciar que existe un poco de desprendimiento del material en un
borde, asi como el tamaiio de las particulas desprendidas son muy pequefnos, motivo por el cual no son
apreciables a este nivel los perjuicios de estas particulas sobre las superficie desgastada.

En la imagen (d) se puede apreciar que en la zona de desprendimiento de material se presenta un posible
desmoronamiento en particulas menores a 1 um de diametro; de ahi que el impacto como particulas
abrasivas sea mucho menor al efecto de las macroparticulas. El desmoronamiento posiblemente es debido
al endurecimiento de las capas atdmicas afectados por la implantacidn iénica ya que, como la prediccion y
la evidencia lo han confirmado, la profundidad de implantacién esta a 1.5 um por debajo de la superficie, lo
cual en términos prdacticos, se encuentra a un nivel muy superficial, asi que los cambios generados en el
sustrato por la implantacion seran de vital importancia en los fendmenos de caracter superficial.

Después de observar las evidencias 6pticas del desgaste se procede a presentar en la tabla 3.8 los
resultados obtenidos para los cdlculos del coeficiente y de la razén de desgaste. Sin embargo, hay que
aclarar que estos resultados son un poco dudosos debido a las complicaciones que se explicaron en el
capitulo de desarrollo experimental. De cualquier forma se ha decidido incluir estos calculos como
informacion cualitativa mas que cuantitativa. A continuacion se presenta una tabla con los datos acerca de
la identificacidn de las muestras asi como los pesos y areas registradas.

Identificacion de

Placa
Bco-1 8.55 8.5491 0.0009 0.1619 0.1857 7.25
Bco-2 8.8277 8.8272 0.0005 0.1804 0.18 10.17
Bco-3 8.7563 8.7552 0.0011 0.1685 0.1678 7.98
li-1 8.9555 8.9554 0.0001 0.1637 0.1565 13.72
2i-1 8.5642 8.5636 0.0006 0.1633 0.1484 22.25
2i-2 8.8579 8.8573 0.0006 0.1567 0.1561 9

Tabla 3.8. Tabla de identificacidn y pesado de las muestras para la prueba de desgaste pin-on-disk.

En cuanto a la identificacion de la placa, la nomenclatura ‘Bco’ hace referencia a las muestras no
implantadas o blancos, de las cuales se eligieron 3 mediciones representativas de este material sin
implantacidn, que es la base a partir de la cual se van a comparar las condiciones de desgaste respecto a las
diferentes dosis de implantacién. Las muestras implantadas estan designadas por un nimero y una ‘i’
después del numero; el primero indica la dosis de implantacion (primera, segunda o tercera) y la ‘i’ sélo

denota implantacion.
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P; es el peso inicial, P; es el peso final, se calcula la diferencia (P;- Ps) y se obtiene el ‘Peso 1. Para tener una
base de comparacion se tiene también el ‘Peso 2’ el cual se tomé directamente sobre la placa desmontada y
limpiada mediante bafio ultrasénico con el fin de eliminar el pegamento que la unié a la probeta durante la
prueba asi como los contaminantes y material de arrastre que resultaron del ensayo de desgaste.

Finalmente, en la dltima columna de la figura 3.8, se tiene el drea de contacto sobre la cual ocurrid el
desgaste en cada una de las muestras. Esta drea de contacto es el resultado entre la muestra con el plato de
desgaste.

Las tablas siguientes muestran los resultados obtenidos de los cdlculos referentes al coeficiente de desgaste,
asi como para la razén de desgaste para las condiciones de este ensayo. En la tabla 3.9 se pueden apreciar
los resultados de la prueba de desgaste para las muestras que se pesaron indirectamente por diferencia de
pesos inicial y final, sin desmontarse de las probetas ni ser limpiadas en absoluto. Este peso esta referido en
la columna de ‘Peso,’ en la tabla de la figura 3.8.

Placa vd K q qr Vvd(a) q(a) q.(a)
[mm3] [mm2/Kg] [Kg/mm] [Mm3/Nmm] | [mm3] [mm2/Kg] [mm3/Nmm]
Bco-1 0.1131 0.00112471 8.9527E-06 0.0826 0.0263 2.0824E-06 1.66438577
Bco-2 0.0628 0.00062484 4.9737E-06 0.2084 0.0205 1.6228E-06 2.13571626
Bco-3 0.1382 0.00137465 1.0942E-05 0.0743 0.0354 2.8014E-06 1.23719722
li-1 0.0126  0.00013306 1.0592E-06 1.3205 0.0055 4.662E-07 7.43418013
2i-1 0.0754 0.00079836 6.3549E-06 0.3569 0.0538 4.5363E-06 0.76402211
2i-2 0.0251 0.00026612 2.1183E-06 0.3662 0.0061 5.1717E-07 6.70150798

Tabla 3.9. Tabla de resultados d la prueba de desgaste pin-on-disk para las muestras en pesado
indirecto (P;-Ps) sin limpieza.

Las columnas, por orden, expresan los siguientes resultados: ‘Vd’ es el volumen de desgaste, ‘K’ es el
coeficiente de desgaste; ‘q’ es la razon de desgaste con las unidades indicadas en el manual de operacion
del aparato y ‘q,” es la razén de desgaste pero transformado a las unidades reportadas en la literatura y
articulos tal como el de Abreu et al [1]. Las expresiones seguidas de ‘(a)’ indican que se han tomado en los
calculos las consideraciones del drea. Las unidades estan indicadas debajo de cada una de las expresiones
de cada calculo.

vd K q ar Vd(a) q(a) a.(a)
[mm2/Kg] [Kg/mm] [mm3/Nmm] [mm3] [mm2/Kg] [mm3/Nmm]
Bco-1 0.0251 2.5E-04  1.989E-06 0.2946 4.635E-03 2.5E-04 9.4436
Bco-2 00503 0.0164  4.999E-04 3.979E-06 0.2605 4.999E-04 2.6696
Bco-3 00879 8.748E-04 6.96E-06 0.1168 0.0225 8.748E-04 1.9441
1i-1 13.72 0.9045 0.3981 9.58E-03 7.626E-05  3.357E-05 0.1033
2i-1 2225 1.8719 1.3362 0.0198 1.578E-04  1.127E-04 0.0308
2i-2 9 0.0754 0.0218 7.984E-04  6.3549E-06  1.835E-06 1.8889

Tabla 3.10. Tabla de resultados d la prueba de desgaste pin-on-disk para las muestras en pesado
directo de las muestras desmontadas y limpiadas por ultrasonido.
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En la tabla 3.10, tal como se indica, se realizaron los calculos para las mismas muestras que en la tabla 3.9
pero mediante otro procedimiento de pesado: terminado el ensayo se desmontaron de las probetas las
muestras desgastadas y se sometieron a un proceso de limpieza mediante bafio ultrasdnico, con lo cual se
retird los restos del pegamento que sirvid para unir dichas muestras a las probetas e igualmente se limpio
de materia contaminante o de materia que se haya desprendido del plato de desgaste y que se haya
adherido a la superficie de las muestras ensayadas. Este procedimiento ofrece resultados mds certeros.

Como se puede observar tanto en la Tabla 3.9 como en la Tabla 3.10, los resultados no son regulares ni del
todo similares a los reportados en otros trabajos. Esto se debe a las condiciones, defectos e impedimentos
que presentd el equipo de desgaste. Sin embargo, estos resultados pueden ser aprovechados desde un
enfoque cualitativo en los que se aprecia el efecto de las implantaciones sobre el acero inoxidable.

Al analizar las tablas se observa que para los cdlculos resultantes de las mediciones indirectas del peso
(tabla 3.9), se demuestra que hay mayor dispersidon en estos resultados y que los comportamientos no se
ajustan a lo esperado. Mas aun, estos resultados varian segun las unidades en que se expresen, es decir, de
acuerdo al manual de operacidn de la maquina de ensayo, el coeficiente de desgaste ‘q” de las muestras sin
implantacién es diferente cuando se reporta en unidades reportadas en la literatura ‘q,. Este
comportamiento se invierte y son las muestras implantadas las que muestran en algunos casos, valores mas
grandes en razén de desgaste lo cual no corresponde a lo obtenido.

En general se puede observar que para el coeficiente de desgaste sin considerar el darea de desgaste los
valores son engafiosos, ya que resultd que las muestras sin implante presentaron menor desgaste, pero al
considerar el drea de desgaste dicho coeficiente ‘K(a)’ cambia y muestra que las probetas con implantacion
tienen un coeficiente menor que los blancos. Estos resultados hay que tomarlos con reserva ya que si no se
toma en cuenta el drea de contacto en cada una de las probetas, el coeficiente sin consideraciones arroja
resultados similares para todas las muestras sin importar el drea desgastada. Hay que mencionar que cada
muestra tuvo un area diferente de desgaste y por esto, ésta se debe tomar en cuenta en los calculos
realizados. Estos valores estdn a la derecha de las tablas y estan denotados por la denominacién del célculo
seguido por una ‘a’ en paréntesis; también estdn denotados con el sombreado gris en el encabezado.

Los resultados mas representativos de la experimentacién se reportan en la tabla 3.10, en la que se
presentan los cdlculos de las mediciones de los pesos de las muestras posteriores a una limpieza, por lo que
el control en materia contaminante y residuos de la prueba fue mas riguroso. El valor mas significativo y
menos contradictorio esta dado, en este caso, por el valor de la razén de desgaste que toma en cuenta el
area de contacto ‘g(a)’ con las unidades indicadas en el manual de operacion del equipo, en el que se
observa que las muestras con implantacion presentan un desgate menor, tal como lo sugieren las imdagenes
obtenidas mediante SEM de las superficies con y sin implantacién. Este comportamiento también se ve
reflejado de cierta forma por la columna que indica la razén de desgaste considerando el area y las unidades
reportadas en otros trabajos ‘q/(a)’; aqui también se observa que las muestras implantadas han arrojado los
valores mas pequefios en esta razon.

Nuevamente hay que hacer énfasis en que los resultados anteriores son una referencia cualitativa del
comportamiento de las muestras con y sin implantacién, ya que las condiciones no fueron las 6ptimas en la
maquina de desgaste. Por lo anterior, se hicieron una serie de consideraciones y acciones que alejaron
cierto grado estos calculos de las condiciones ideales indicadas en las normas ASTM para este ensayo de
desgaste [8].
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3.4 Mediciones electroquimicas

Se presentan ahora los resultados de las pruebas de la seccién electroquimica, para evidenciar las
propiedades protectoras de las muestras con y sin implante.

Como ya se ha mencionado, las pruebas electroquimicas ofrecen una amplia gama de posibilidades para el
estudio y caracterizacion de materiales metdlicos asi como de los tratamientos superficiales, pero cada
técnica a su vez tiene limitantes, por lo que la informacién que da un método de evaluacién generalmente
tiene que ir complementado por otro(s) ensayo electroquimico diferente. A continuacion se presentan los
resultados de los ensayos realizados durante este proyecto mediante técnicas de corriente directa y
corrientes alterna.

3.4.4. Voltamperometria ciclica

La figura 3.20 muestra el voltamperograma de todas las muestras de acero AISI 316 incluyendo la no
implantada. Cabe recordar que las dosis de implantacién fueron 6x10%, 2.03x10'® y 1.6 x 10" iones de
N,-cm™.
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Figura 3.20. Gréfica resultante de la prueba de Voltamperometria Ciclica.
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Se observa en la figura que la region catédica estd representada por dos procesos electroquimicos: el
primero a partir del potencial de corrosion describe un proceso activacional para todas las muestras, en
cambio a partir de -1000mV (ECS) en direccién catédica se logra apreciar una desviacién del
comportamiento lineal anterior, presentando el principio de lo que pareceria ser un proceso difusional por
la reaccién de reduccion del agua (evolucidn de hidrégeno). Seguramente a potenciales mas catdédicos que
-1500 mV se observaria una densidad de corriente limite.

Por otro lado, en la regidon anddica se presenta un comportamiento general de tipo activacional de unos
cientos de milivolts para dar paso a un comportamiento pasivo el cual, de izquierda a derecha de la gréfica
con valores altos de salidas de corriente (= -1.4 mA/cm?), lo encabeza la segunda dosis seguida por el
blanco, la lera dosis y finalmente la 3era dosis con valores de densidad de corriente de = -3 mA/cm?.
Posteriormente, las curvas presentan una regidn transpasiva la cual inicia justamente en el potencial de
picadura o picado (Ey) cuyo valor numérico se encuentra indicado en la tabla 3.11 para cada sistema.

En este punto se nota un aumento considerable en los valores de la corriente debido al rompimiento de la
capa pasiva que protege al sustrato. Este comportamiento es mas acentuado en la muestra correspondiente
a la segunda implantacién, la cual tiene la mayor susceptibilidad al proceso de corrosidon por picadura,
siendo mads afectada que la muestra sin implantacion y ain mds que la correspondiente a la primera dosis,
es decir, la segunda dosis parece haber sido contraproducente para efectos de proteccién electroquimica.
Por otro lado este comportamiento cambia para la muestra de la tercera dosis de implantacién, en la cual se
observa una mayor resistencia al proceso de corrosion debido precisamente a las bajas densidades de
corriente obtenidas.

Finalmente, en el barrido potenciodindmico de regreso (circulo rojo en la figura 3.20), las curvas indican el
potencial de proteccidon o repasivacién para cada caso. En la misma tabla 3.11 se reportan los valores de
este potencial para cada caso.

Muestra Ecorr (MV/ECS) Epit (MV/ECS) Erepass (MV/ECS)
Blanco -717.26 534.17 149.41

1ra Dosis -587.76 530.19 58.20

2da Dosis -266.81 236 -14.34

3ra Dosis -490 70 -60

Tabla 3.11. Tabla de valores para los potenciales de oxidacidn.

Hay que destacar el hecho de que el blanco (curva azul) desarrolld un potencial de repasivacion mas
anddico (mas positivo) que las muestras implantadas, lo que indica que se requieren condiciones mas
activas para que la capa pasiva se vuelva a restablecer; en cambio, para las muestras implantadas se
necesita de una condicién mas catddica para formar la capa de proteccion, lo que refleja el efecto positivo
de la implantacidn ya que a potenciales mas cercanos del de corrosidn el material tiende a recuperarse tal y
como lo demuestra la 3era dosis (linea morada).
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Al realizar las pruebas anteriores inmediatamente resalté el hecho de que las propiedades electroquimicas
se veian afectadas de forma negativa en las muestras implantadas respecto al blanco, sobre todo con la 2da
dosis. Este detrimento en las propiedades electroquimicas podria explicarse por la destruccion de la capa
pasiva de éxido de cromo que protege naturalmente al acero inoxidable, debido a la erosién idnica que se
presenta como uno de los efectos ligados al proceso de implantacién. Puntualizando se puede decir que
para generar un cambio sustancial en la microestructura del material es necesario una dosis minima ya que
de lo contrario es efecto es contraproducente.

Con base en lo anterior, se explica el hecho de que las propiedades electroquimicas sean mejores en la
muestra resultante de la primera dosis de implantacién que de las propiedades de la segunda dosis; a
menor dosis, menor es también la erosion idnica asociada, por lo que la capa protectora de éxido es menos
dafiada en la primera dosis de implantacion.

Sin embargo, se observa que para la tercera dosis, este fendmeno se revierte. Las propiedades
electroquimicas mejoran notablemente respecto a las demds. Este fendmeno podria explicase bajo el
supuesto de que si bien se presenta la destruccidon de la capa original protectoria de éxido, también se
forma una nueva capa protectora gracias a la accion del nitrégeno implantado, asi como del carbono
segregado por el proceso de implantacién; esta capa ofrece una proteccion contra la oxidacién ain mayor
gue la capa original de éxido de cromo presente el acero inoxidable. Dicha suposicidn se ve respaldada por
los resultados obtenidos mediante las observaciones y pruebas realizadas con el microscopio electrénico de
barrido, en las que los mapeos muestran la presencia de estos elementos en la superficie (figura 3.7), asi
como la concentracién de nitrégeno a la profundidad obtenida mediante simulacidon (figura 3.5). Esta capa
igualmente es responsable del comportamiento mecanico de las muestras implantadas en el ensayo de
desgaste, tal como se discutid en la seccién anterior de este capitulo.

En la literatura se reporta que en las muestras implantadas con nitrégeno la mejora de las propiedades
anticorrosivas se atribuye principalmente a la repasivacion de la capa metaestable de Unica fase, propiciada
por el incremento local de pH debido a la liberacién de iones de nitrégeno en forma de NH," [5]. Este
proceso sucede Unicamente cuando una capa saturada de nitrégeno [1] estd presente en la superficie [6].

Los resultados de las voltamperometrias (figura 3.20) en conjunto con los de las pruebas del SEM sugieren
que para los procesos de la primera y segunda dosis de implantacidn no se logré inducir una capa
superficial rica en carbono/nitrégeno (C/N), sin embargo hay evidencias que apuntan a que esta capa C/N
logra formarse y estabilizarse para la muestra de la tercera y ultima dosis.
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2.4.5 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Los resultados anteriores fueron complementados y corroborados por los ensayos de EIS, los cuales se
realizaron antes y después de voltamperometria ciclica. Los resultados fueron graficados en dos formas
caracteristicas, que son los diagramas de Nyquist (impedancia) y Bode (magnitud y angulo de fase). La figura
3.21 representa los diagramas de Nyquist para las muestras no implantadas asi como para la primera y
segunda dosis; todas antes y después de cada voltamperometria ciclica.
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Figura 3.21. Diagrama de Nyquist para el blanco, 1ra y 2da dosis.

En estos diagramas de Nyquist lo que se puede observar inmediatamente es el comportamiento resistivo
gue en general presentaron todas las muestras, tanto las implantadas como las no implantadas; este
comportamiento es facilmente apreciable por la pendiente creciente y siempre positiva que presentan estas
curvas. Es importante recordar que la parte real graficada en estos diagramas es el equivalente en un
momento dado a la resistencia a la polarizacién (R,), la cual es a su vez el inverso de la velocidad de
corrosidon (Veor). Por lo anterior, entre mayor sea la R,, menor serd la velocidad de corrosién para la
muestra. Esta resistencia a la polarizacién también puede interpretarse como la resistencia que ofrece un
material ante el intercambio de cargas eléctricas, y entre menor sea este intercambio de cargas, menor sera
entonces los procesos electroquimicos en general.

Los diagramas de Nyquist de la figura 3.21 refleja el efecto negativo protector de las dos primeras
implantaciones idnicas. El sistema mas resistivo fue el blanco seguido por el de la primera dosis y después
por la segunda dosis. Este ultimo fue tan pequefio que su resistencia no alcanzé valores de 20, 000 ohm-cm?
(figura 3.26). Después de realizar las voltamperometrias ciclicas en cada material, se volvieron a realizar las

71



Resultado y Analisis.

pruebas de EIS con la finalidad de evaluar el grado de proteccion después de una perturbacidon tan
considerable como la realizada por la técnica de corriente directa. Como era esperado, las resistencias
bajaron respecto a las pruebas antes de realizar voltamperometria siendo otra vez la mas resistiva la
muestra en blanco.

En la figura 3.22 se puede apreciar a mayor detalle la resistencia obtenida para la muestra de la 2da

implantacién, la cual fue tan baja que sélo se aprecia cuando la escala no supera los valores de 9000 ohm-

sz.
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Figura 3.22. Diagrama de Nyquist (impedancia). Detalle de la 2da dosis de implantacion.

La muestra con las peores propiedades contra la corrosidon corresponden a la muestra resultante de la 2da
implantacién, la cual a pesar de tener una dosis mayor que la primera muestra de implantacién, presenta
una resistencia menor a la transferencia de carga, debido a la destruccion de la capa de éxido protector de
los aceros inoxidables como ya se explicd con anterioridad.

El comportamiento cambid notablemente para la tercera y ultima dosis de implantaciéon. En la figura 3.23
(a) y (b) se puede apreciar el aumento considerable del valor de la resistencia en la parte real del diagrama,
alcanzando valores de hasta 61.7x10° Q-cm? contra el de 1.1x10° Q-cm” de la muestra sin implantacion
antes de la voltamperometria. La diferencia de resistencias entre la muestra sin implantacién y la muestra
de la 3ra dosis de implantacion es de 56.1 veces mas a favor.

En la figura 3.23 (b) se puede apreciar la grafica que compara los resultados de la muestra de la 3ra
implantacién contra los resultados del blanco y las primeras muestras de implantacién. La diferencia es
notable.
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Figura 3.23. Diagrama de Nyquist (impedancia), (a) 3ra dosis de implantacién antes y después de CV, (b)

3ra dosis y blancos.
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Los valores de la resistencia del blanco y primeras dos implantaciones apenas son visibles como un cumulo
de puntos en la parte inferior de la figura anterior, sobresaliendo entre ellas la grafica correspondiente de la
muestra con la 3ra dosis de implantacidon posterior a la voltamperometria, la cual tuvo una resistencia
menor que esta misma muestra antes de la prueba de CV, pero mucho mayor que las otras aun antes de las
voltamperometrias.

Como resultados complementarios, resultantes de la misma prueba, ahora se muestran los diagramas de
Bode, donde se observa la frecuencia de barrido contra el angulo de fase y contra el mdédulo de impedancia.
En la figura 3.24 se puede observar que todas las muestras presentan basicamente dos constantes de
tiempo.
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Figura 3.24. Diagramas de Bode para todas las muestras: Frecuencia vs. Angulo de Fase.

La primera de las constantes de tiempo se observa a I I
altas frecuencias (recuadro rojo) la cual esta

relacionada a la pelicula de N* implantado; para la c v
muestra sin implantacidn esta constante es asociada
a la intercara odxido-electrolito [1]. La segunda
constante de tiempo (recuadro negro) se observa a
bajas frecuencias y es atribuida a procesos de
mecanismos redox en la capa nativa de o6xido del
acero inoxidable.

Con los resultados anteriores se evidencia el grado
protector de la 3era dosis de implantacion sobre las
otras muestras incluyendo el blanco. Si los valores no
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hubieran sido tan claros, se hubiera recurrido a la modelacidn con los circuitos eléctricos equivalentes (CEE)
para obtener los valores precisos de resistencia de la capa implantada. El circuito que modelaria la
respuesta de las dos constantes de tiempo mencionadas seria el presentado por la Fig. 3.29, en donde se
evallan los siguientes parametros resistencia de capa implantada (R¢), capacitancia de capa implantad
(Cc), resistencia de procesos redox (Rp) y, capacitancia del proceso redox (Cpz).

Los diagramas de Bode de angulo de fase (Fig, 3.24) estan correlacionados directamente tanto con los de
Nyquist (Fig. 3.21 — Fig. 3.23) asi como los de Bode — Impedancia, mostrados en la figura 3.25. En este
ultimo se observa que los valores finales de la impedancia total siguen la secuencia descrita con
anterioridad, es decir, el blanco presentd un valor mas elevado que la primera y segunda dosis de
implantacidn pero no mas que la tercera dosis (recuadro rojo).

Diagrama de Bode
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Figura 3.25. Diagramas de Bode para todas las muestras: Frecuencia vs. Mddulo de Impedancia.

El andlisis del diagrama de Bode indica que las muestras con la implantacion de nitrégeno (1era y 2da dosis)
y la muestra sin implantacién presentan valores similares de resistencia en impedancia a altas frecuencias,
lo que indica que la implantacién idnica no modifico la superficie del acero inoxidable (recuadro negro en la
figura 3.25). En cambio la 3era dosis si muestra un aumento considerable en los valores de resistencia de la
superficie implantada a altas frecuencias, lo que se evidencia un cambio muy importante con esta dosis de
implantacion.
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Resumen

El andlisis en conjunto de los diagramas de Nyquist con los de Bode indica que cuando las dosis de
implantacién de nitrégeno son bajas de forma que no se genera un cambio estructural en la superficie del
sustrato, estas muestras presentan un detrimento en sus propiedades de corrosion.

Es posible que a dosis bajas de implantacién se generen defectos locales mas grandes, tal como es el
aumento en el tamano de poro, que a su vez aumenta la permeabilidad, dejando entrar en contacto al
sustrato con la solucién.

Al observar los resultados obtenidos para la tercera dosis de implantacién que presenta mejores
propiedades en cuanto a corrosién se puede afirmar que para obtener resultados benéficos se necesita una
dosis minima de implantacién, por debajo de la cual se induce desestabilizacion de la capa pasiva de
proteccién, generando los detrimentos observados en las primeras dosis de implantacidn.
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4. CONCLUSIONES

La implantacién de nitrégeno sobre acero inoxidable AISI 316 a diferentes dosis (6 x 10", 2.03 x
10" y 1.6 x 10" iones de N,-cm™) mostré un incremento gradual en la dureza superficial, que va
de un 16.28% para la primera dosis, pasando a 25.38% para la segunda dosis hasta alcanzar un
31.18% para la tercera y ultima dosis; los porcentajes son aumentos relativos en la dureza con
respecto al blanco. La dureza muestra un comportamiento heterogéneo lo que indica que el
material no sufrié una modificacién homogénea en toda la superficie, alin con la dosis mas alta.

En los analisis realizados mediante SEM/EDS se observa que no hay presencia significativa de
nitrégeno en la superficie de trabajo, sin embargo, es importante el hecho de que en el escaneo
lineal del corte transversal de las muestras implantadas, si se reveld la presencia de nitrégeno en la
zona de implantacion, lo que coincide con la profundidad esperada de acuerdo con la prediccidon de
la simulacién numérica mediante el modelo SRIM.

La implantacién generé cambios observables mediante SEM a nivel superficial. Desde la
implantacién de la dosis mas baja se reflej6 cambio en el acabado superficial de la muestra al
observarse que los granos y los limites de grano se erosionaron, con lo cual los puntos de anclaje
para oxidos e impurezas se redujeron notablemente. También es notable el hecho de que las
pruebas EDS revelaron la presencia de carbono en la superficie; las pruebas en XRD demostraron
que dicho carbono se encuentra en su variedad amorfa, ya que no se encontré un patrén de
difraccion para el carbono cristalino. Este carbono es importante ya que actia como lubricante en
condiciones de desgaste, tal como se observé en los ensayos realizados en la muestra.

Las pruebas electroquimicas mostraron que, en primer lugar, la resistencia a la corrosidn decae
considerablemente en las primeras dos implantaciones respecto al material sin implantacién; este
fendmeno fue inesperado ya que se esperaba que desde un principio aumentaran las propiedades
electroquimicas aun para bajas dosis. Con lo anterior se podria pensar que a bajas dosis se generan
defectos importantes localizados en la capa de 6xido del acero inoxidable. Sin embargo, para la
tercera dosis, la cual estd cercana a la dosis de saturacién, el aumento de la resistencia a la
corrosion es significativamente mayor. Por lo tanto, para conseguir un importante cambio en las
propiedades electroquimicas es necesario estar cerca del limite de saturacidon del material, de lo
contrario el efecto es contraproducente; al menos para el acero AlSI 316.

Los patrones de difraccion tanto para el blanco como para las tres dosis de implantacién son
basicamente los mismos, por lo que se concluye que no hay cambios estructurales significativos a
nivel superficial como producto del proceso de implantacidn, sin embargo, para la tercera dosis se
encontré una sefial débil de un cambio de fase; esto significa que aun estando cerca a la dosis de
saturacion el proceso de implantacién no genera cambios estructurales significativos en el sustrato.

Los ensayos de desgaste arrojaron como resultado que las propiedades triboldgicas registran un
aumento, segun la dosis de implantacidn, con respecto a la muestra sin implantacion. Para todas las
muestras de las diferentes dosis de implantacion se observé un aumento en la resistencia al
desgaste en la prueba de pin-on-disk. Los resultados observados mediante SEM, demuestran el
incremento de estas propiedades mediante el estudio del mecanismo y las pistas de desgaste.
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