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RESUMEN EN ESPANOL

En esta investigacion se sintetiz6 la aleacién de alta entropia compuesta de
Al-Cu-Mn-Ni mediante la técnica de aleado mecanico (AM) para
posteriormente aplicarla como recubrimiento sobre sustratos de acero 4140
mediante la misma técnica de AM. En este trabajo se estudi6 la formacion de
la aleacion a diferentes tiempos de molienda y su efecto en la microestructura.
Asi mismo también se estudi6 el efecto de los tiempos de molienda en la
aplicacion de los recubrimientos y su microestructura obtenida, asi como las

propiedades de estos recubrimientos.

El proceso de molienda para la sintesis de la aleacion se realizé en un molino
planetario de bolas con una velocidad constante de 400 rpm, una atmosfera
de argon y viales y bolas de acero inoxidable con una relacion peso / bola de
4: 1. Se obtuvieron muestras para diferentes tiempos de molienda (2, 4, 6, 8,
12, 16 y 20 h) con la finalidad de estudiar los cambios morfol6gicos vy
microestructurales, incluido el tamafio del cristalito. Los polvos obtenidos con
diferentes tiempos de molienda se caracterizaron por microscopia electronica
de barrido (MEB), espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

y difraccién de rayos X (DRX).

El proceso de aplicacion del recubrimiento se llevo a cabo en el mismo molino
planetario con una velocidad constante de 400 rpm, una atmadsfera de argén y
viales y bolas de acero inoxidable con una relacién peso / bola de 10: 1, donde
se realizaron los recubrimientos sobre el acero 4140 a distintos tiempos de
molienda (3,6,9 y 12 h) con la finalidad de estudiar sus microestructuras y sus
propiedades tales como microdureza, resistencia al desgaste y

comportamiento a la corrosién en una solucion salina.



ABSTRACT

In this research, the high entropy alloy composed of AI-Cu-Mn-Ni was
synthesized using the mechanical alloying technique (MA) to later apply it as a
coating on 4140 steel substrates using the same MA technique. The objective
of the work was to study the milling times in the formation of the alloy and its
effect on the microstructure. Likewise, also study the milling times in the
application of the coatings and their effect on the microstructures and the

properties of these coatings.

The milling process for the synthesis of the alloy was carried out in a planetary
ball mill with a constant speed of 400 rpm, an argon atmosphere and stainless-
steel vials and balls with a weight / ball ratio of 4: 1. They were obtained
samples for different milling times (2, 4, 6, 8, 12, 16 and 20 h) to study the
morphological and microstructural changes, including the size of the crystallite.
Powders obtained with different milling times were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), X-ray energy dispersion spectrometry (EDS) and
X-ray diffraction (XRD).

The coating application process was carried out in the same planetary mill with
a constant speed of 400 rpm, an argon atmosphere and stainless-steel vials
and balls with a weight / ball ratio of 10: 1, where coatings were applied on a
4140 steel at different milling times (3,6,9 and 12 h) in order to study their
microstructures and their properties such as microhardness, wear resistance

and corrosion behavior in a saline solution.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

En el presente capitulo se presenta la base del proyecto, como lo es el
planteamiento del problema, la justificacion y la hip6tesis, asi mismo se define
el objetivo general de la tesis y los objetivos especificos aunado a esto, en el
capitulo también se habla de los antecedentes de las aleaciones de alta
entropia y su evolucion con el paso del tiempo y el aleado mecanico como un

método para fabricarlas.

1.1 Estado del arte o revision bibliogréafica

El aleado mecanico (AM) fue desarrollado John Benjamin y sus colegas del
Laboratorio de Investigacion Paul D. Merica de la Compaifiia Internacional de
Niquel (INCO) desarrollaron el proceso alrededor de 1966. Esta técnica surgio
como el resultado de una larga busqueda para producir una superaleacion de
base de niquel, para aplicaciones en turbinas de gas [1]. El proceso se utiliza
para producir una gran variedad de materiales avanzados tales como
nanomateriales, intermetalicos, aleaciones reforzadas con dispersion de
oxido, materiales amorfos, soluciones sdlidas sobresaturadas vy

nanocompuestos [2].

Las aleaciones metalicas tradicionales se basan en un elemento principal y
contienen otros elementos en cantidades menores los cuales sirven para
modificar sus propiedades, basado en la metalurgia tradicional se puede
predecir que la adicion de mdltiples elementos mayoritarios provoca

microestructuras complejas, haciendo que su analisis sea mas complicado [3].



Para el desarrollo de aleaciones con multicomponentes principales, Yeh y
colaboradores en 2004 desarrollan las aleaciones de alta entropia (HEAS por
sus siglas en inglés de High Entropy Alloys) con las cuales se logra obtener
una microestructura sencilla, y se espera que estas aleaciones posean

excelentes propiedades [3,4].

Se han desarrollado 370 HEAs en el periodo de 2004 a finales del 2016, y
estan reportadas en la base de datos desarrollada por Gorsse et al. [5], en la
que reportan la composicion de la aleacion, el tipo de microestructura, la
densidad y las propiedades mecanicas como: dureza, el limite elastico, el

alargamiento, la resistencia a la tension final y el médulo de Young.

Las HEAs tienen el potencial para ser usadas en diversas areas y se espera
gue estas aleaciones sustituyan o remplacen a los materiales tradicionales [6].
Desde el 2004, este tema de investigacion ha llamado la atencién mundial,
como se aprecia en la Fig. 1, afio con afio se han ido incrementando las
publicaciones sobre este tema, con lo cual se espera un futuro brillante para
las HEAS.

Sin embargo, el 75% de las publicaciones acerca de las HEAs pertenecen a
los métodos de metalurgia liquida [7], y solo un 5% corresponden a sintesis de

las HEAs en estado solido, que involucra el AM [8].

Los recubrimientos a base de HEAs han surgido como un potencial protector
de superficies debido sus atractivas propiedades y aplicaciones unicas en
ambientes extremos. Se han producido varios recubrimientos HEAs mediante
muchas rutas de fabricacién en forma de peliculas delgadas o gruesas para la
proteccion de la superficie. EI AM ha surgido como un método para producir

estos recubrimientos, sin embargo, ha sido poco estudiado [9].



Murty y su grupo de investigacion fueron los primeros en desarrollar HEAs
nanoestructuradas mediante la técnica de AM [6], en 2008 fabricaron la
aleacion equiatdbmica de AIFeTiCrZnCu donde obtuvieron una excelente

homogeneidad en la composicion y buenas propiedades mecéanicas utilizando
el método de AM [10].
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Fig. 1 Publicaciones por afio en el area de las HEAs [11]

Por otro lado, Ji et al. en 2014 [12], sintetizaron la HEA AlICoCrFeNi mediante
AM vy sinterizacion por plasma de chispa (SPS por sus siglas en ingles de
Spark Plasma Sintering), donde reportaron evolucion de fase, la

microestructura y las propiedades térmicas de la aleacion.

Wang et al. en 2014 [13], fabricaron la HEA equiatémica de CoCrFeNiMnAl

mediante AM y SPS, en la cual reportaron la microestructura y las propiedades

mecanicas.



Fu et al. en 2014 [14], estudiaron el efecto de la adicion de Cr en la HEA
CoFeNiAlosTios preparada mediante AM donde reportaron el comportamiento

y la estructura de la aleacion.

Yim et al. en 2017 [15], prepararon la HEA CoCrFeMnNi mediante AM, y
compactaron mediante ondas de choque (SWC por sus siglas en ingles de
Shock Wave Compaction) seguido de sinterizacion sin presion, y se reporto la
evolucion microestructural y propiedades mecanicas asi mismo se reporto la

comparacion entre SWC y compactacion estatica.

Ge et al. en 2017 [16], elaboraron las aleaciones CuZr y CuZrAITiNi por AM
seguido de SPS, asi mismo elaboraron recubrimientos [17] por AM seguido de
la técnica de sinterizacion por prensado en caliente al vacio (VHPS por sus
siglas en ingles de Vacuum Hot Pressing Sintering) donde reportan la
microestructura, las propiedades mecénicas y el comportamiento a la

corrosion.

Vaidya et al. en 2017 [18], desarrollaron un nuevo enfoque en la sintesis de
HEA mediante AM, denominado "aleacion secuencial’, el proceso de esta

técnica se muestra esquematicamente en la Fig. 2.
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Fig. 2 Aleacién convencional y secuencial [18]

Caiyun Shang et al. en 2017 [19], Elaboraron recubrimientos de las HEAs
CoCrFeNi y CoCrFeNiCu mediante AM y la técnica de VHPS sobre sustrato



de acero Q235, con los que obtuvieron excelentes propiedades mecanicas,

resistencia a la corrosion y magnéticas.

Ye Tian et al. en 2019 [20], fabricaron un recubrimiento de la HEA CrMnFeCoNi
sobre un sustrato de acero Q235 mediante el método de AM. Analizaron la
microestructura de la aleacidbn y del recubrimiento, asi como su

comportamiento a la corrosion.

Chen y Suprianto en 2020 [21], fabricaron un recubrimiento de la HEA
AICuNiFeCr, sobre un sustrato de acero inoxidable 304 mediante la técnica de
AM, en donde se reporta el efecto de la relacién de peso bola/polvo y el
tratamiento térmico sobre la microestructura de los recubrimientos asi mismo

se analizo el efecto del contenido de Al'y Cu en la sintesis de la aleacion.

1.2 Planteamiento del problema

Las superficies de los componentes mecanicos se encuentran expuestas
condiciones ambientales o de trabajo severas, como alta temperatura, presion
constante, ambiente corrosivo, esfuerzos, rozamientos, lo cual conlleva a que

estos componentes sufran dafios en la superficie.

Los dafos superficiales ocasionados en las herramientas, piezas y
componentes industriales son debidos principalmente:

e Desgaste

e Friccion

e Falta de lubricacion
e Oxidacion

e Corrosion



Esto afecta de manera importante, los tiempos y costos de produccién,
relacionados principalmente con la reparacion y/o remplazo de estos
componentes. En Estados Unidos las industrias manufactureras, se estima
que los costos por desgaste y friccion superan los USD 100 mil millones
anualmente [22]. Asi mismo estos dafios afectan la vida util del componente

y la seguridad industrial de los trabajadores.

Dentro de los principales problemas ocasionados por las fallas superficiales se

encuentran:

e Aumento de costos de mantenimiento
e Aumento de costos por refacciones

e Aumento de tiempos de produccién

e Disminucién de vida util

e Riesgo de accidentes laborales

1.3 Justificacion

En diversas aplicaciones de ingenieria, son numerosos los componentes
mecanicos donde su vida Util depende de sus propiedades superficiales, tales
como resistencia mecénica, resistencia al desgaste, dureza y en ocasiones de
manera conjunta con resistencia a la corrosién. Por lo que para proteger la
superficie de estos componentes se usa la ingenieria de superficie para
desarrollar recubrimientos que mejoran las propiedades técnicas y decorativas
del sustrato inicial. Estos recubrimientos protegen al material de las

interacciones quimicas y fisicas esperadas en su entorno.

Las HEAs son candidatas para ser aplicadas como recubrimientos debido a su

alta dureza, resistencia al desgaste, resistencia al reblandecimiento a altas



temperaturas, anticorrosion y combinaciones de las propiedades mencionadas

anteriormente.

Entre los aceros de baja aleacion por el espectro amplio de propiedades utiles
en piezas que son sometidas a esfuerzos a un bajo costo es el acero 4140.
Por lo cual realizar estudios sobre ingenieria de superficies permite entre otras
cosas:

e Prevenir fallas

e Conservar la productividad y seguridad industrial

e Mayor vida util

e Reduccién costos de fabricacion

Ademas, se pretende ampliar el conocimiento de las variables que intervienen
en la fabricacion de aleaciones y recubrimientos de HEAs por la técnica de
AM, como lo son:

e Tiempo y velocidad de molienda

¢ Relacion peso bola

e Presion de compactacion

e Temperaturay tiempo de sinterizado.

1.4 Hipotesis

El emplear como recubrimiento una HEA como lo es la constituida por
AICuMnNiI cuyas propiedades son alta dureza, resistencia al desgaste y
resistencia a la corrosién, se proporcionara una mayor vida Uutil de
componentes mecanicos sometidos a friccion, a su vez, al emplear la técnica
de AM para la elaboracion y aplicacion de dicho recubrimiento, se obtendra
una superficie nanoestructurada que proporcione al sustrato un mejor

comportamiento al desgaste.



1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Elaborar la aleacién AICuMnNi de alta entropia mediante la técnica de AM y
aplicarla como recubrimiento sobre un acero de medio carbono y baja aleacién

para mejorar sus propiedades superficiales.

1.5.2 Objetivos especificos

e Elaborar a partir de polvos elementales mediante la técnica de AM, la
aleacion formada por Al, Cu, Mn y Ni que sera utlizada como
recubrimiento.

e Analizar las variables involucradas en el proceso de AM para lograr las
mejores condiciones en la sintesis de la aleacion.

e Aplicar el recubrimiento mediante la técnica de molienda mecéanica
(MM) sobre un acero 4140 y analizar las variables involucradas en el
proceso para lograr las mejores condiciones.

e Realizar la caracterizacidon microestructural de la aleacion antes y
después de ser aplicada como recubrimiento.

e Evaluar mediante ensayos experimentales, la microdureza y la
resistencia al desgaste del recubrimiento, asi como los mecanismos por
los cuales se lleva a este desgaste.

e Someter al acero 4140 recubierto con la HEA a una solucion salina para

estimar su comportamiento a la corrosion.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En esta seccién se describe de manera detallada la técnica principal utilizada
en el desarrollo del proyecto, la cual es el AM, asi mismo se menciona en qué
consisten las HEAs y cuales son sus principales caracteristicas, también se
habla de los recubrimientos y sus ventajas y por Ultimo se describe las técnicas
de caracterizacion, las pruebas mecanicas y las técnicas electroquimicas

utilizadas.

2.1 Aleado mecanico (AM)

El AM ha sido definido por Benjamin [23], como un método o una técnica para
producir materiales compuestos a partir de polvos metalicos obteniendo una
microestructura fina y controlada. Es un proceso mecano térmico, de estado
sélido con temperatura ambiente que permite la produccion de materiales

homogéneos a partir de mezclas de polvos elementales [24,25].

Por lo cual, este proceso se puede utilizar para producir aleaciones y
compuestos que son dificiles o imposibles de obtener mediante técnicas
convencionales de fusién y fundicidon [25,26]. Este proceso consiste en la
repetida soldadura en frio, fracturacion y re-soldadura de las particulas en un
molino de bolas [27,28].

2.1.1 Nomenclatura

Dos términos diferentes se usan cominmente en la literatura, aleado mecéanico
(AM), describe el proceso cuando mezclas de polvos (de diferentes metales,

compuestos o aleaciones) se muelen juntas. Por ejemplo, si un metal A y un



metal B se muelen juntos para sintetizar una aleaciéon se denomina AM e
involucra una transferencia de material para obtener una aleacion homogénea
[29]

Y por el otro lado, molienda mecénica (MM) describe la molienda de polvos de
composiciéon uniforme, como metales puros o polvos prealeados, donde la
transferencia de material no es necesaria para la homogeneizacién. Por
ejemplo, si un metal puro se procesa solo para reducir su tamafio de particula

(o grano) entonces se denominara MM [29].
2.1.2 Proceso del AM

El proceso de AM consiste en cargar la mezcla de polvo y el medio de molienda
(generalmente bolas de acero endurecido o de carburo de tungsteno) en un
recipiente de acero inoxidable sellado bajo una atmadsfera protectora de argén
(para evitar / minimizar la oxidacion y nitruracion durante la molienda) y moler

el periodo de tiempo deseado [30].

En el proceso de AM las particulas de polvo quedan atrapadas entre las bolas
de colisién durante la molienda como se puede apreciar en la Fig. 3, y sufren
deformacion, soldadura o fractura, segun el comportamiento mecanico de los
componentes del polvo, dando lugar a polvos con una distribucién uniforme de
atomos, en fase estable 0 metaestable en una microestructura mas fina. [24].
Cuando 2 bolas de molienda chocan (Fig. 3) una pequefa cantidad de polvo
queda atrapada entre ellas. Normalmente, alrededor de 1000 particulas con
un peso agregado de aproximadamente 0.2 mg quedan atrapadas durante

cada colision [1].

Fig. 3 Choque bola-polvo-bola de la mezcla de polvo durante el AM [24]
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2.1.3 Evolucion del tamafio de las particulas

Las particulas de polvo se deforman plasticamente y se sueldan en frio si son
blandas. Ademas, el endurecimiento por trabajo tiene lugar debido a la fuerza
de impacto del medio de molienda vy, finalmente, las particulas de polvo
endurecidas por trabajo se rompen [1]. En las primeras etapas del proceso, los
polvos metalicos todavia son bastante blandos y predomina la tendencia a
soldarse en particulas mas grandes. Se desarrolla una amplia gama de
particulas, algunas de las cuales tienen un didmetro de dos a tres veces mayor

que las originales [31].

A medida que continda el proceso, las particulas se vuelven mas duras y su
capacidad para resistir la deformacion sin fracturarse disminuye. Las particulas
mas pequefas tienden a soldarse en piezas mas grandes. Las particulas
grandes, por otro lado, tienen mas probabilidades de incorporar defectos y
romperse cuando son golpeadas por las bolas [31].

Después de moler durante un cierto periodo de tiempo, se logra un equilibrio
entre la velocidad de soldadura, que tiende a aumentar el tamafio de particula
promedio, y la velocidad de fracturamiento, que tiende a disminuir el tamafio
de particula promedio como se muestra en la Fig. 4. La distribucion del tamafio
de particula en esta etapa es estrecha porque las particulas mas grandes que
el promedio se reducen en tamafio al mismo ritmo que los fragmentos mas
pequefios que el promedio crecen a través de la aglomeracion de particulas

mas pequefas [1].

Aunque hay pocos cambios en el tamafo de las particulas después de que se

alcanza el equilibrio, la estructura de las particulas se refina constantemente.
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Fig. 4 Equilibrio entre soldadura y fractura en el proceso de AM [1]

2.1.4 Variables que intervienen en el proceso

El AM es un proceso complejo, por lo cual implica un gran niumero de variables
para optimizar y asi lograr la fase y/o microestructura deseada. Algunos de los
factores que influyen en la constitucion final de los polvos son [24]: Tipo de
Molino, velocidad de molienda, tiempo de molienda, contenedor de molienda,
tipo, tamafio y distribucion del tamafio del medio de molienda, relacion peso
bola-polvo, grado de llenado del vial, atmosfera de molienda, agente de control
de proceso, temperatura de molienda

Variables del
Aleado Mecanico

N — N

Relacién peso bola-polvo

Grado de llenado del vial

A (S ST
I - =

™ /-
\ y
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/ - P
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| 1 \

\ = = /

BN

vd

Fig. 5 Variables involucradas en el proceso de AM
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2.1.5 Compactacion y sinterizado

La compactacion y sinterizado forman parte de las etapas de la metalurgia de
polvos que consta de 4 etapas como se aprecia en la Fig. 6, este diagrama
muestra la ruta a seguir para la preparacion de piezas por la ruta de estado
sélido, la primera etapa es la obtencion de los polvos de metal, la segunda es
la mezcla de los polvos, mediante AM, ya explicado al principio de este
capitulo, la tercera etapa abarca la consolidacion y sinterizado que se explicara
en este apartado y la ultima etapa son los procesos secundarios, una vez

teniendo la muestra final se procede a su caracterizacion.

Metalurgia de polvos

Atomizacién, Aleado mecanico

Etapa 1: N . o
7 Trituracién o pulverizacion
Producclor: etiglpolvos = Carbonilos, Reduccién
electro-deposicion
v
Etapa 2: Proceso de molienda de bolas
Mezcla de polvos Aleado mecéanico
. [
v v L .
Sinterizacion por Prensado en Compactacién en Pieza o
Etapa 3: plasma de chispa caliente frio compacto
Compactacién I ( en verde
. ¥ 7
Sinterizado Sinterizacién Sinterizacién
en estado en estado
sélido liquido
Q [ [
Etana 4: Proceso de extrusiéon
EELCE Proceso de laminacién Muestra

Procesos
secundarios

—

Tratamientos térmicos final

Acuiiado

Microestructura (MEB,
MET, DRX) Propiedades
mecanicas (Dureza,
Desgaste) Propiedades
fisicas

Caracterizacion

Fig. 6 Diagrama del proceso de metalurgia de polvos [32]
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Compactacion

Es aqui donde el polvo es introducido en un molde y se comprime mediante el
empleo de prensas mecdnicas o hidraulicas, dando como resultado una forma
gue se conoce como compacto en verde, en la Fig. 7 podemos apreciar de

manera gréfica las etapas de este proceso [33,34].

El objetivo del proceso de compactacién es consolidar el polvo en la forma final
deseada ademas permite impartir el nivel y tipo de porosidad y densidad de la
pieza deseado asi mismo hacer que la pieza tenga suficiente resistencia para
su proceso posterior El proceso de compactacion puede realizarse en frio o
caliente [33,35,36].

Presion Presion

Compacto \
enverde N

L

N \\\\ R .\

///

A\

Muestra
de HEA Expulsion de la
muestra

Polvos
metalicos

Presion
Presion

Fig. 7 Esquema del proceso de compactacion [32]

Sinterizacion

Los polvos después del proceso de compactacion son tratados térmicamente
(sinterizados en estado sélido) para darles las propiedades fisicas y mecanicas
requeridas [37].

La sinterizacion es un ciclo térmico consistente en calentar la pieza
compactada durante un tiempo determinado (entre 20 a 120 min) a una
temperatura inferior al punto de fusion del metal base (entre el 60 y 90% de la
temperatura de fusion del elemento mas significativo) generalmente llevada a
cabo en hornos con atmosfera controlada. La elevada temperatura provoca la

soldadura de las particulas de polvo entre si, y la difusién de los elementos
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aleantes, mediante un mecanismo de difusién en estado sélido incrementando

con esto su resistencia y dureza [33,35,37].

Este proceso comienza con el enlace entre las particulas conforme el material
se calienta. Dicho enlace incluye la difusion de atomos donde hay contacto
intimo entre particulas adyacentes que dan lugar al desarrollo de fronteras de
grano, formando areas de enlace llamadas cuellos, posteriormente estos
cuellos crecen en tamafo, seguidas por un redondeamiento de los poros. La
tltima etapa es el encogimiento y la eventual eliminacion del poro. En la Fig. 8
podemos apreciar un diagrama del proceso de sinterizado explicado en este
parrafo [35,38].

/ '\/ NN N N NN
}. r .J /
/ \ / &'
/ \ = \ ('_\J _,"‘ N W/ /
/ \ / ’ 7 S 7\
\ \‘ | |
\ i\ ",‘ | ) \
/ , Nt
Puntos originales  Crecimiento de  Redondeamiento Encogimiento
de contacto cuello del poro del poro

Fig. 8 Diagrama del proceso de sinterizado [35]

Como conclusién podemos decir que este proceso consiste en una difusion
atomica y que las distintas particulas unidas durante la etapa del compactado

se juntan y crecen hasta formar una pieza uniforme [39].

2.2 Aleaciones de alta entropia

Antes de pasar a definir que es una HEAs, se definird de manera breve que es

la entropia.
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2.2.1 Entropia

La entropia es una magnitud fisica termodindmica que mide el grado de
organizacion de un sistema. Se dice que un sistema altamente distribuido al

azar y que, por tanto, se encuentra desordenado, tiene alta entropia [40].

Ludwig Boltzmann establecié que la entropia de un sistema mide el nimero
de microestados compatibles con el macroestado de equilibrio [41]. Siguiendo
la hipétesis de Boltzmann, la entropia configuracional de una aleacion
equimolar cambia del estado elemental a un estado de solucién al azar (estado

ideal o regular) y puede expresarse como [6]:
n
ASmix = —R 2 Ci In Ci
i

Ecuacién 1

Donde R es la contante de los gases (8.314 J/K mol), Ci es el porcentaje

atomico del componente i, y n es el nUmero de componentes de la aleacion.

En la Tabla 1 se observa, que en aleaciones equiatomicas, la entropia de
mezcla depende en exclusiva del niumero de componentes y aumenta al

incrementarse el nimero de elementos en la aleacion.

Tabla 1 Entropias configuracionales ideales en términos de R para aleaciones equiatdmicas

(6]

0 (06911139161 |1.79|1.95|2.08 22| 2.3
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2.2.2 Definicién de HEAs

El nimero de definiciones de HEAs genera cierta confusion, lo que genera
controversias sobre si algunas aleaciones pueden Illamarse HEAs. A

continuacion, se presentan diversas definiciones de las HEAs.

e Definicion con base en la composicion

Las HEAs han sido definidas como aquellas aleaciones que contienen al
menos cinco elementos principales de aleacion, cada uno con porcentaje
atomico entre 5% y 35% [6,42].

e Definicién con base en la entropia

La frase "alta entropia" motiva una definicion basada en la magnitud de la
entropia. Por lo tanto, una definicion alternativa separa aleaciones de baja
entropia (SSSida <0.69 R, donde SSSidea eg |a entropia configuracional total en
un solucién sélida ideal y R es la constante de gas), aleaciones de media
entropia (0.69 R < SSSideal <1 61 R) y aleaciones de alta entropia (SSSideal >
1,61 R) [43].

e Otras definiciones

Otra definicion para las HEAS son aleaciones con una entropia configuracional
mayor a 1.5 R no importa que sean de 1 fase o de mudltiples fases a
temperatura ambiente [6,8]. Existen aleaciones como la constituida por
CoCrFeNi [44], que a pesar de tener 4 elementos se considera HEA. Algunos
han considerado aleaciones equimolares cuaternarias con entropia

configuracional de 1.39 R como HEAs [43].
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La definicién bien aceptada de HEA es un sistema cristalino basado en cuatro
0 mas elementos, cada uno de los cuales constituye 5-35 en porcentaje

atomico [45].

e Definicidn utilizada en el presente trabajo

Con base en las definiciones anteriores en el presente trabajo se definira a las
HEAs también conocidas como sistemas multicomponentes como aquellas
aleaciones que contienen 4 o mas elementos en porcentajes equiatdbmicos o
cercanos a los equiatdbmicos, las cuales tienden a formar microestructura
sencilla de solucion soélida, de una o dos fases. Estas aleaciones cuentan con
estabilidad térmica mejorada, alta resistencia y mayor capacidad de
endurecimiento en comparacién con las aleaciones tradicionales, combinadas

con una resistencia superior en diferentes condiciones ambientales.

2.2.3 Efectos centrales de las HEAS

Segun lo establecido por Yeh [46], estas innovadoras composiciones

multielemento confieren a estos materiales cuatro efectos centrales distintos:

Efecto de alta Efecto de distorsion
entropia reticular

HEAs

Efecto de difusion

Efecto coctel
lenta

Fig. 9 Efectos centrales de las HEAs
2.2.3.1 Efecto de alta entropia

Es el efecto mas importante porque puede mejorar la formacién de soluciones
sélidas y hace que la microestructura sea mucho méas simple de lo esperado
[42].
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Este efecto esta asociado a la alta entropia configuracional que presentan
estas aleaciones, que estabiliza la formacion de fases simples de estado soélido
como cubica centrada en el cuerpo (BCC por sus siglas en inglés Body
Centered Cubic), cubica centrada en las caras (FCC por sus siglas en inglés
Face Centered Cubic), o hexagonal compacto (HCP por sus siglas en ingles
hexagonal close packing), mientras que inhibe el desarrollo de compuestos

intermetalicos fragiles [6,8,47].

2.2.3.2 Efecto de distorsién reticular

Este efecto se produce por la falta de un elemento dominante en la
composicion de la aleacion, resulta en que diferentes atomos de diferentes
tamafos ocupen las posiciones reticulares de la estructura cristalina,
favoreciendo su distorsién (Fig. 10) y afectando las propiedades fisicas y

mecanicas. de la aleacion [6,42, 48].

000
00
000

Niquel puro
Distorsion cero

Sistema temario Sistema Senario

Fig. 10 Esquema del aumento de la distorsion de la red conforme al nimero de elementos
[48]

Dependiendo de los elementos atbmicos seleccionados y su concentracion, se
pueden formar distintas fases, con propiedades mecéanicas potencialmente
diferentes. Como tal, el efecto de distorsion de la red se puede utilizar para

promover una fase sobre la otra para sistemas de aleacion especificos [47].

2.2.3.3 Efecto de difusion lenta
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Se afirma que la difusion y transformacion de fase en las HEA es lenta en
comparacion con las aleaciones tradicionales o materiales puros, esto se
puede entender desde dos aspectos la dificultad en la difusion sustitutiva y las
altas energias de activacion [43, 48, 49].

Las transformaciones de fase, que dependen de la difusion atémica requieren
la difusion cooperativa de elementos para lograr el equilibrio de reparto entre
las fases sin embargo la tasa de difusion de cada elemento en un HEA es
diferente. Algunos elementos son menos activos que otros, por lo que estos
elementos tienen tasas de éxito mas bajas para saltar a las vacantes cuando
compiten con otros elementos. En estos escenarios, los elementos de
movimiento lento se convierten en el factor limitante de velocidad que impide

la transformacion [8, 46, 49].

2.2.3.4 Efecto coctel

El efecto indica que las propiedades inesperadas se pueden obtener después
de mezclar muchos elementos, que no se podrian obtener de ninguin elemento
independiente. La definicion del efecto coctel es la sinergia de mezcla, por lo
que la aleacion adquiere propiedades impredecibles que superan la suma de
propiedades de todos sus componentes [41, 47, 50].

El efecto "coctel" nos recuerda que debemos permanecer abiertos a resultados
inesperados no lineales que pueden provenir de combinaciones inusuales de
elementos y microestructuras en el vasto espacio de composicién de las HEAs
[43].
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2.2.4 Propiedades de las HEAs

De acuerdo con lo reportado en investigaciones previas [51, 52, 53, 54] las
HEASs superan a los materiales convencionales en sus propiedades ya sea a
temperatura ambiente o altas temperaturas, asi como también en temperatura
criogénica, las principales propiedades reportadas de las HEAs son: dureza
superior, excelente resistencia y estabilidad térmica a temperaturas elevadas,
resistencia Unica al desgaste ,tenacidad a la fractura, resistencia a la corrosion,
propiedades magnéticas, resistencia a la fatiga, propiedad de irradiacion,

propiedad termoeléctrica.

Las HEA pueden fabricarse, procesarse y analizarse como las aleaciones
convencionales. Ademas, tienden a formar fases simples de soluciones sélidas
como FCC y BCC. Un enfoque principal de la comunidad HEAs ha sido ajustar
y explotar las propiedades anteriores mediante varias rutas de sintesis para

fabricar microestructuras deseables [51, 54].

2.2.6 Ventajas de fabricacién de HEAs por aleado mecéanico

El segundo método mas popular para obtener HEAs es el AM. La aplicacion
de este método comenz6 mas tarde en comparacion con la cristalizacién en
fusién, pero se ha desarrollado y mejorado rapidamente [50]. En diversas
investigaciones se han reportado las ventajas y desventajas de fabricacion de

HEAs por AM [6,50], las cuales se resumen y muestran en la Tabla 2.

Tabla 2 Ventajas y desventajas de fabricacién de HEAs por AM

Fabricacién de HEAs por AM

e Buena eficiencia

Ventajas .
e Econdmico
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Buena homogeneidad de la aleacién

Se puede sintetizar aleaciones con temperaturas de
fusion muy diferentes que a menudo plantean un
problema para el proceso de solidificacion.
Procesamiento a temperatura ambiente

Las microestructuras cristalinas obtenidas son
tipicamente de grano muy fino, y esta es una de las
rutas de procesamiento importantes para fabricar
materiales nanocristalinos

Desventajas

* La aleacién se obtiene en forma de polvo y requiere
consolidacion y sinterizacion.

» Contaminacion de la aleacién por el material del vial y las
bolas de molienda o la atmosfera

2.3 Propiedades de los elementos que forman la HEA

De acuerdo con lo reportado en diversos trabajos [18, 43, 55, 56] se elabor6

la Tabla 3 en la cual se presentan las principales propiedades de los elementos

Al, Cu, Mn y Ni, donde podemos destacar una de las principales propiedades

del Al su baja densidad, lo cual hara bajar la densidad de la aleacion, también

podemos notar la alta temperatura de fusién del Ni y del Mn asi mismo 3

elementos tienen la misma estructura cristalina FCC.

Efecto de los elementos en la estructura cristalina de las HEAS.

Los elementos Ni, Cr, Fe, Cu, Al, Co y Mn se utilizan con frecuencia para

producir HEA con estructuras cristalinas que constan de fases de solucion
sélida de FCC y BCC [21].

Tabla 3 Propiedades de los elementos Al, Cu, Mn y Ni

Elemento

Aluminio Cobre Manganeso Niquel

Simbolo

Al Cu Mn Ni
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NUmero atémico 13 29 25 28
Masa atdmica
(g/mol) 26.9815 63.546 54.938 58.6934
Densidad (g/cm?) 2.7 8.94 7.47 8.91
Radio atdmico 1.432 A 1.278 A 1.350 A 1.246 A
Electronegatividad 1.61 1.9 1.55 1.91
Temperatura de 933 K 1358 K 1519 K 1728 K
fusion 660 °C 1084.85 °C | 1245.85 °C | 1454.85 °C
Estructura
cristalina FCC FCC BCC FCC
a=b=c = a=b=c = a=b=c = a=b=c =
Parametro de red 4.05 A 3.6151 A 8.905 A 3.52 A
a=90° a=90° a=90° a=90°
VEC
(concentracion de
electrones de 3 11 7 10
valencia)

El Al ha sido un elemento de aleacion importante en la mayoria de las HEAs
estudiadas hasta la fecha. Se cree que imparte fuerza y buena resistencia a la
oxidacion. Se ha demostrado que el Al estabiliza la estructura de la FCC
cuando su concentracion es menor de 11 % atémico. Y promueve la formacion

de la fase BCC cuando esta presente en una mayor cantidad [8].

Cu y Ni son elementos FCC y estabilizan la fase FCC en HEAs. De hecho, él
Ni es el estabilizador de FCC mas fuerte entre todos los estabilizadores de
FCC. La adicién de Ni provoca la aparicion o estabilizacion de la fase FCC en
los HEAs [8, 21].
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2.4 Ingenieria de superficie

La ingenieria de superficies se centra en el disefio y las modificaciones de las
superficies de los materiales (sustratos) para proporcionar propiedades fisicas,
guimicas y de ingenieria especificas que no estaban inherentemente
presentes en los materiales originales [57]. Se utiliza para proteger los
componentes manufacturados de la degradacion térmica o corrosiva, impartir
resistencia al desgaste y dureza a la superficie, al tiempo que conserva la
dureza y la ductilidad del componente original y mejora el atractivo estético y
decorativo [58].

La ingenieria de superficies engloba aquellas tecnologias capaces de
modificar las superficies de los sélidos para proporcionarles un rendimiento
superior o nuevas funcionalidades [59]. En el presente proyecto se utilizo el

recubrimiento como método de proteger las superficies.

2.4.1 Recubrimiento

El recubrimiento se define simplemente como materiales de una o varias capas
depositadas artificialmente en la superficie del objeto (sustrato) hecho de otro
material, es un proceso que se usa para obtener algunas propiedades fisicas,
quimicas o decorativas requeridas para proteger el material de interacciones

qguimicas y fisicas esperadas con su entorno rodeado [57].

Antes de que se pueda aplicar un recubrimiento a una superficie, esta ultima
debe limpiarse para eliminar las impurezas fisicas y quimicas y los defectos
estructurales, tales como micro huecos y grietas en la superficie, arena,

incrustaciones, aceite, grasa, tierra y otras impurezas quimicas [58].

Al disefar y aplicar un recubrimiento hay que tener en cuenta los 4 “elementos”

que constituyen un sistema substrato-recubrimiento (Fig. 11) y que sus
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caracteristicas y propiedades de cada uno de estos “elementos” deben

ponderarse de acuerdo con la aplicacion especifica del recubrimiento [60].

SUPERFICIE RECUBRIMIENTO

Tensidn Residual
Cohesidn
Agrietamientos/Defectos
Multicapas

Composicidn Gradual
Adherencia

\ INTERCARA

Rugosidad

Erositin
Corrosion/Oxidacion
Propiedades Electronicas
Friccidn

Porosidad

L Adherencia
SUBSTRATO — Coeficientes de Expansion
Propiedades Mecénicas Al .
. ) Barreras de Difusion
Propiedades Térmicas S
Limpieza
Rugosidad

Fig. 11 Elementos del sistema substrato-recubrimiento [60]

2.4.2 Recubrimientos de HEAS

Los recubrimientos a base aleaciones de alta entropia (HEACs por sus siglas
en inglés de High Entropy Alloy Coatings) han surgido como un potencial
protector de superficies debido a su atractiva capacidad de protecciéon de
superficies y a su excelente resistencia ambiental de los recubrimientos

conferidos por los 4 "efectos centrales” de las HEAs [9,61].

2.4.2.1 Rutas de fabricacion de los recubrimientos de HEAs

Se ha reportado en diversos articulos [9, 62, 63, 64] la produccién de HEACs
mediante muchas rutas de fabricacién en forma de peliculas delgadas o
gruesas para la proteccion de la superficie en la Fig. 12 se presentan los

diferentes métodos para fabricar estos recubrimientos.
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| Métodos de fabricacion de HEACs |
|

v v v 1 v v

Deposicion|  [Deposicion|  |Pulverizacion Deposicion Deposicion ~ Metalurgia
laser de térmica electroquimica| | de vapor de
plasma | | pol?/os

* Fusion por laser * Aerosol frio L',PVD _Aleado mecanico

L,.| <« Aleacion de « Aerosol de plasma
superficies por * Pulverizacion de .CVD -Sinterizacion de
laser combustible de ) prensa en caliente
oxigeno

Fig. 12 Métodos de fabricacion de HEACs
2.4.2.2 Clasificacion de los recubrimientos de HEAs

En la literatura [61, 62, 63] los HEACs se clasifican en 3 categorias mostradas

en la Fig. 13.
Recubrimientos de aleaciones de
alta entropia (HEACSs)
! v
Recubrimientos Recubrimientos Recubrimientos
metalicos ceramicos compuestos

Recubrimientos de nitruro
de HEA
Recubrimientos de carburo
HEA

Fig. 13 Clasificacién de los HEACs

2.4.2.3 Propiedades de los recubrimientos de HEAs

Se ha reportado que los HEACs también tiene excelentes propiedades al igual
que las HEAs. Estas propiedades incluyen alta dureza y médulo elastico,
excelente resistencia a la corrosion, al desgaste y a altas temperaturas, en la
Fig. 14 se muestran las principales propiedades reportadas de estos
recubrimientos [62, 63, 64].
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Propiedades de los

HEACs
|

i ) ¥
Propiedades Propiedades Propiedades
mecanicas quimicas fisicas

V

e Dureza . i . l
« Resistencia a la « Eléctricas

. corrosion
* Modulos elasticos « Magnéticas
* Resistencia a la
temperatura y la e Térmicas

oxidacion

» Resistencia al
desgaste

Fig. 14 Propiedades de los HEACs

2.4.3 Recubrimientos por AM

El AM es un nuevo método para crear recubrimientos nanoestructurados en
varias superficies metalicas [65]. Las principales caracteristicas de los
recubrimientos mediante este proceso incluyen la reduccién de la estructura
del grano a escala nanométrica, el bajo consumo de tiempo y energia, la
flexibilidad de formar recubrimientos con varias estructuras y una excelente
adhesion con el sustrato al restringir la capa de transicion entre el

recubrimiento y el sustrato [62, 66, 67].

Sin embargo, el método AM también tiene desventajas como la limitacion de
la forma y el tamafo del sustrato, la dificultad de controlar el espesor y la
rugosidad del recubrimiento, la deficiencia de experiencia en la seleccion de
los parametros del AM y el proceso de tratamiento posterior para diferentes
recubrimientos y sustratos [66]. En general, se ha demostrado que el método
AM tiene potencial para ser utilizado para preparar recubrimientos en varios
materiales, pero aun es necesario realizar una gran cantidad de trabajo tedrico
y practico antes de que se pueda aplicar en los fabricantes de recubrimientos
practicos [66, 68].
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Los HEACs producidos por AM pueden proporcionar una distribuciéon
homogénea de los elementos de aleaciébn y producir una estructura

nanocristalina de los materiales [21].

Las Figs. 15 y 16 muestran un esquema de la deposicion del recubrimiento
usando la técnica AM. La probeta de sustrato se carga en el vial junto con los
balines de molienda y mezclas de polvos. El recubrimiento se forma como
resultado de las colisiones entre las bolas y el sustrato, a partir de los polvos

ubicados en las zonas de colision [69].

Zona de colisidon

"""""""" | Anillo é= s2llo
Ce el Bustrato A |
r‘.-»..‘_l Pl e Balines de molienda =
| i { ) Ny
Recubrimisnto |l |- =
pioe i
‘r"_r--. '-I'
{ . X == Mezcla de * Polvo
A _‘ L I} ‘.pnh'{}a
S Balines \ f
- S—
Capa de 1:;{}1.‘.'.{} enla =Lpa—"1.<:|.a de los balines
Fig. 15 Esquema de la deposicion del Fig. 16 llustracion esquematica del proceso de
recubrimiento mediante la técnica de AM recubrimiento por AM [70]

[69].

La formacion de recubrimientos durante el AM se basa principalmente en los
efectos bola-polvo-sustrato, que inducen directamente la soldadura en frio de
las particulas de polvo en estado sélido en la superficie del sustrato, formando

gradualmente capas continuas [66,71].
Durante el AM, la formacién del recubrimiento consta de tres etapas [67]:

1) Impacto repetido de las bolas en movimiento de alta energia sobre el
sustrato,

2) Soldadura en frio de las particulas de polvo colocadas entre la bola y
el sustrato (zona de colision).

3) Compactacion de la capa de recubrimiento.
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2.5 Técnicas de caracterizacion

2.5.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Difraccion de rayos X (DRX) es el método mas comun utilizado para investigar

la estructura cristalina general de materiales en polvo, solidos y liquidos. Esta

importante técnica se utiliza para identificar fases cristalinas y no cristalinas de

materiales. La DRX de cualquier material se puede utilizar para analisis

cuantitativo de fase y para obtener constante de red, tamafio de cristalito y

deformaciones de red [2].

Sin ningun efecto de difraccién, la incidencia de un haz de rayos X primario

sobre un volumen de muestra produciria dispersion en todas las direcciones.

Cuando hay interferencia constructiva de los rayos X dispersos por los planos

atébmicos en una estructura cristalina, se

observa un pico de difraccién [72, 73].

En la Fig. 17, las lineas horizontales
representan un conjunto de planos
cristalinos paralelos con indices de Miller
(hkl). Cuando un haz de rayos X
monocromatico de longitud de onda A
incide en este conjunto de planos con un
angulo tal que las trayectorias de las
ondas reflejadas por los diferentes planos
esttn en fase, tiene lugar un
reforzamiento del haz o bien se da una
interferencia constructiva (figura 17 b y c)
[74].

Kayos X Katyos X 5o

Fig. 17 Condicién geométrica para la

difraccion de planos reticulares [74]
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La condicién para la interferencia constructiva de planos con espaciado d h«i
viene dada por la ley de Bragg:

nA = 2dsen(0)
Ecuacion 2

donde:

* n es el orden de difraccion
* A es la longitud de onda de los rayos X.
+ d es la distancia entre los planos de la red cristalina.

* B es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

2.5.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una de las herramientas mas
versatiles para el analisis de micro y nanoestructuras con una amplia gama de
aplicaciones. Se utiliza para investigar la morfologia (tamafios y formas de
particulas), detalles metalogréaficos, imperfecciones y topologia de polvos
nanocristalinos y materiales a granel. Esta técnica también se utiliza para
investigar las composiciones elementales dentro de los materiales en escala

submicroénica [2,57].

En el MEB, una fuente de electrones y lentes electromagnéticas (en el vacio)
enfocan un haz de electrones muy concentrado, sobre una muestra
(conductora). Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la
superficie de la muestra se generan diferentes sefiales. Estas sefiales son
capturadas por distintos tipos de detectores, ayudando a obtener informacion
morfolégica y de composicidon quimica superficial de la muestra [75 ,76]. A
partir de la informacién proporcionada por estos detectores, el sistema de

control del microscopio elabora imagenes y graficos [77].
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Derivado de la interaccion entre el haz de electrones y la superficie de la

muestra se pueden obtener diversas sefales [76,77]:

e Electrones secundarios: proporcionan informacion sobre la
morfologia superficial de la muestra.

e Electrones retrodispersados: generan imagenes con diferente
brillantez en funcién de la composicién quimica superficial.

e Espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X (EDS): detecta,
cualitativamente, los rayos X caracteristicos de los elementos quimicos
presentes en la superficie de la muestra. Muestra un analisis
semicuantitativo de la composicién quimica detectada.

e Espectroscopia por longitud de onda (WDS)

Con estas sefales, es posible observar y caracterizar la muestra en términos
de su [77]: morfologia superficial, organizacién estructural y composicion

quimica.

2.6 Pruebas mecanicas
2.6.1 Dureza

La dureza se define como una medida de la resistencia de un material a un
cambio de forma permanente cuando se aplica una fuerza de compresion
constante. En metales la dureza esta relacionada con la deformacién plastica
de la superficie. La deformacion puede producirse por diferentes mecanismos,
como hendiduras, rayaduras, cortes, desgaste mecanico o flexion. Las
pruebas de dureza se pueden utilizar en la industria como un método de control

de calidad del material simple, rapido y relativamente econémico [78].

2.6.2 Microdureza Vickers

El estandar ASTM E 92-16 define la dureza Vickers como un ensayo de

indentacion en el que un indentador de diamante piramidal de base cuadrada
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gue tiene un angulo entre caras especifico se fuerza bajo una carga
predeterminada contra la superficie del material de ensayo y, después de
eliminar la fuerza de ensayo, las longitudes de las dos diagonales del area
proyectada de la indentacion se miden para calcular el nUmero de dureza
Vickers [79, 80].

Principio: el principio general de la prueba de dureza por indentacién de

Vickers consta de dos pasos [81].

Paso 1. Un indentador de diamante, en la forma de una piramide de base
cuadrada y con un angulo entre aristas de 136°, se pone en contacto con la
muestra de prueba en una direccion normal a la superficie y se aplica la fuerza
de prueba F. La fuerza de prueba se mantiene durante un tiempo de

permanencia especificado y luego se retira (Fig. 18).

Paso 2: Después de eliminar ‘ ’
la fuerza de prueba, F, se

miden las longitudes de las 3

134 < » S——

ey A

dos diagonales y se calcula la
longitud diagonal media, que [~ , ' % {
se utiliza para calcular el . e N X

valor de dureza Vickers.

Fig. 18 Indentador y huella de indentacion [81]

Designacion del numero de dureza

En la Fig. 19 muestra la forma en que se designa la dureza Vickers segun el
estandar ISO 6507-1:2018 [81].

500 HV 30 120 Tiempo de duracién de la carga

T aplicada
valor en kgf de la carga de

ensayo aplicada

Simbolo de dureza

Valor de dureza Vickers

Fig. 19 Designacioén dureza Vickers
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El método estandar se realiza bajo las siguientes condiciones que se indican
en la Tabla 4. El tiempo de aplicacion de la carga varia de 10 a 15 segundos.
Cuando el tiempo de aplicacion de la carga es diferente, se debe indicar el

tiempo durante el cual fue aplicada la carga [80].

Tabla 4 Condiciones estandar para la prueba

Indentador Piramide de
diamante a = 136°
Carga (F): 1-120 kgf
Duracion de 10-15s
_ la carga (t):
Ejemplo:
e 440 HV 30

La anterior notacion indica una dureza Vickers de 440 bajo carga de 30 kgf.,

aplicada por un tiempo de 10 a 15 s.

2.6.3 Desgaste

El desgaste es el dafio a una superficie solida, que generalmente implica una
pérdida progresiva de material, debido al movimiento relativo entre esa
superficie y un material o sustancia en contacto. El desgaste se determina
como la pérdida de volumen de superficies sélidas en contacto en movimiento
[82]. "Friccion" es la resistencia al movimiento relativo entre dos sélidos en la
interfaz de contacto, y "desgaste" es la pérdida de volumen en las superficies

de contacto generada como resultado de la friccion repetida [83]

Existen diferentes tipos de desgaste, sin embargo, los mas importantes son el

desgaste abrasivo, el desgaste erosivo y el desgaste adhesivo [84, 85].

Desgaste abrasivo: cuando las particulas duras se mueven contra una

superficie sdlida, el solido sufre un desgaste abrasivo. La abrasion se
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manifiesta por la formacién de surcos superficiales y el dafio sufrido puede

deberse al corte, arado o astillado del solido [84, 85].

Desgaste adhesivo: La definicion mas elemental de desgaste es la pérdida de
material de una o ambas superficies de contacto cuando se somete a un
movimiento relativo, incluye cualquier forma de dafio superficial causado por

frotar una superficie sobre otra [82, 84, 85].

Desgaste erosivo: cuando las particulas de un sélido, liquido o gas impactan
sobre una superficie de metal sélido a alta velocidad, la superficie de metal

sélido sufre un desgaste erosivo [84, 85].
Pin-on-disc

La técnica Pin-on-disc se utiliza para investigar la resistencia al desgaste de
materiales nanocristalinos con diferentes cargas aplicadas, velocidades de

deslizamiento, y temperatura [57].

Esquematicamente, la prueba de Pin-on-disc se muestra en la Fig. 20. El
pasador estacionario se presiona contra el disco giratorio bajo la carga dada.
Este sistema mide la resistencia (fuerza de friccion) que experimenta un pin -
cuerpo de forma esférica o cilindrica disco (usualmente la muestra en estudio),
al que se le aplica una determinada carga aplicada y se pone en contacto con

un disco o cilindro que gira a una velocidad lineal constante como se muestra

en la Fig. 20 [86].
- __7__% : / T
T

Fig. 20 Ensayo pin-on-disc [86]
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2.7 Corrosién

La corrosion es el ataque destructivo de un metal por su reaccion con el medio
ambiente de su entorno. Los ambientes corrosivos incluyen humedad,
oxigeno, acidos organicos e inorganicos, alta presion, temperatura y cloruros
[87, 88].

Para que se produzca la corrosion, es esencial la formacién de una celda de
corrosion (electroquimica), la cual se compone esencialmente de los

siguientes cuatro componentes [89, 90]:
e Anodo

Es la zona donde se pierde el metal. En el anodo, las reacciones que tienen
lugar son reacciones de oxidacion. Representa la entrada de iones metalicos

en la solucién [89].
La ecuacion 3, representa la reaccion anddica de oxidacion.
M- M™ +ne”
Ecuacion 3
e (Cétodo

Es la zona del metal donde ocurren las reacciones catddicas o de reduccion,
donde los electrones liberados por las reacciones anodicas se consumen en

la superficie del catodo [91].

La ecuacion 4, representa la reaccion catodica de reduccion en una solucion
acida.
2H+ + 2e” - HZ
Ecuacién 4

e Electrolito
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Un electrolito es una solucién que contiene iones disueltos capaces de
conducir una corriente. El electrolito mas comuin es una solucidén acuosa, es

decir, agua que contiene iones disueltos [87].

e Contacto eléctrico entre sitios anédicos y catodicos.

La Fig. 21 ilustra el proceso electroquimico que se lleva a cabo en la superficie
metalica y las cuatro condiciones que son necesarias para que ocurra la

corrosion, descritas anteriormente.

Fe*2

en sitios anodicos Fe . Fe2 4+ 20
en sitios catodicos 2H* + 2e — M,
Reaccion global Fe +2H" = Fe* +H,

Fig. 21 Proceso electroquimico de corrosién [87]

Si se produce una reaccion electroquimica en una superficie metdlica, esto
conduce al deterioro o degradacion del metal, y el proceso electroquimico se

denomina corrosion [91].

2.7.1 Técnicas electroquimicas

Las técnicas de corrosion electroquimica son esenciales para predecir la vida
util de los componentes metalicos utilizados en las industrias. Miden las tasas
de corrosidn, el poder oxidante del medio ambiente y evallan la efectividad de
las estrategias de proteccion contra la corrosion [92]. Estas técnicas estan
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basadas en las leyes de Faraday que relacionan el flujo de masa por unidad
de area y tiempo con el flujo de corriente generada por la transferencia de
electrones que se desprenden de una superficie metalica en un medio

electrolitico [93].

2.7.1.1 Polarizacién potenciodindmica

Las curvas de polarizacion potenciodinAmica son una herramienta poderosa
para evaluar el comportamiento de corrosion de las aleaciones. En esta
técnica, se hace que el potencial cambie a una tasa constante en un rango de
potencial elegido, mientras se observa la densidad de la corriente de corrosion
[94]. Con esta técnica se determinan dos parametros principales a partir de las
curvas de polarizacion: el potencial de corrosion (Ecor) y la densidad de
corriente de corrosion (icorr). ESte Gltimo se obtiene extrapolando las corrientes
en las dos regiones de Tafel (anddica y catodica) al Ecorr. ESte método se llama

extrapolacion de Tafel [95, 96].

La polarizacion potenciodinamica muestra la informacion sobre la cinética del
proceso de corrosion [95]. Las mediciones de polarizacién potenciodinamica
identifican las propiedades de corrosion de la pasivacion de metales vy
aleaciones y son muy Uutiles para predecir como se comportard un material
cuando se exponga a un ambiente corrosivo [92]. Estas mediciones se
representan en una gréafica del potencial contra el logaritmo de la densidad de

corriente [93].
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2.7.1.2 Espectroscopia de impedancia electroguimica

El método de Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus
siglas en inglés de Electrochemical impedance spectroscopy) permite estudiar
el comportamiento de la interfaz metal-solucion, ofreciendo una vision

completa de los fendbmenos corrosivos que tienen lugar [93, 97].

EIS examina la respuesta del sistema de corrosion a las excitaciones en
corriente alterna "ca" en diferentes frecuencias. La corriente o voltaje se mide
cuando se aplica un voltaje o corriente de pequefia amplitud al electrodo de
trabajo [92].

Al igual que la resistencia, la impedancia es una medida de la capacidad de
un circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica sin embargo la impedancia
es una funcién compleja que depende de la frecuencia de la sefial aplicada
[98].

Hay dos métodos para describir los datos de impedancia [93] que son:

e Modulo de impedancia (| Z| ) y angulo de fase (6).
e Componente real de la impedancia total (Z') y componentes imaginarias
de la impedancia total (Z”).
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe de manera detallada los materiales, equipos y la
metodologia experimental utilizada tanto para la sintesis de la HEA como para
la aplicacion de dicha aleacion como recubrimiento, asi mismo se describen
las técnicas de caracterizacion utilizadas, también se menciona la metodologia
de las pruebas mecanicas y de corrosion realizadas a los recubrimientos.

3.1 Materiales usados

3.1.1 Materia prima

Los materiales usados para realizar la sintesis de la aleacion de Al-Cu-Mn-Ni
por aleado mecanico fueron:

e Polvo de aluminio con tamafio promedio de particula de 38.85 um

e Polvo de cobre con tamafio promedio de particula de 30.92 um

e Polvo de manganeso con tamafio promedio de particula de 7.69 pum

e Polvo de niquel con tamafio promedio de particula de 23.56 pum
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Fig. 22 Polvos elementales de Al, Cu, Mn y Ni
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En la Tabla 5 se puede observar la composicion en gramos, en porcentaje en
peso y porcentaje atdbmico de los polvos que componen la aleacion. Donde se
aprecia que ésta es una HEA equiatomica, con lo cual se cumple uno de los

requisitos establecidos en la definicion de HEAs del capitulo anterior.

Tabla 5 Composicion quimica elemental de la aleacién AICUMnNi

Aleacion AICuMnNi
Material % en peso % atomico g
Al 13.20 24.97 = 25 1.32
Cu 31.10 24.98 =~ 25 3.11
Mn 27.00 25.09 =~ 25 2.7
Ni 28.70 24.96 = 25 2.87
Total 100.00% 100.00% 100.00% 10g

3.1.2 Sustrato para recubrimiento

El sustrato se define como la superficie o pieza en donde se depositara el
recubrimiento, en el caso del presente proyecto se utilizé una barra de acero

4140 de Y2 pulgada de didmetro la cual se muestra en la Fig. 23 a.

De esta barra de acero se obtuvieron probetas con 9 mm de didmetro por 10
mm de longitud, las cuales se muestran en la Fig. 23 b.

Fig. 23 a) Barra de acero 4140 b) Probetas de acero 4140
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Acero 4140

Basandose en la clasificacion de los metales presentada en la Fig. 24 el acero
4140, se clasifica como un acero de baja aleacion, ya que sus elementos de
aleacion no exceden el 5% y de medio carbono, ya que el porcentaje de

contenido de carbdn se encuentra en el rango: 0.25 < % C < 0.55 [99].

Aleaciones

|
|

Férreas No férreas

Aceros Fundiciones

Baja aleacion Gris Dactil Blanca Maleable

‘ (esferoidal)

Alta aleacién

Bajo en carbono Medio en carbono Alto en carbono
Ordinario Alta  Ordinario Térmicamente Ordinario Herramientas Inoxidable
resistencia tratable

y baja
aleacién

Fig. 24 Clasificacion de los metales [99]

Asi mismo este acero se clasifica como un acero de grado maquinaria y su

composicién quimica se muestra en la Tabla 6.

El acero 4140 ha sido utilizado en la fabricacion de piezas y partes mecanicas
de maquinaria de uso general, sin embargo, su resistencia a la corrosion y al
desgaste es muy pobre, sobre todo cuando es sometido a ambientes de

trabajo agresivos [100].

Es utilizado en piezas tales como ejes, cigliefales, arboles de levas, coronas
dentadas, barras de torsion, vastagos, engranajes, pifiones, tuercas y pernos,

acoplamientos, arboles de transmision, émbolos o pistones, valvulas, bielas,
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rotores, varillas roscadas, rodillos, eslabones de cadena, resortes, también es

utiizado en la fabricacion de herramientas, como llaves de mano,

destornilladores, brocas y cuerpos de herramientas [101, 102, 103,104].

Tabla 6 Composicion quimica del acero 4140 [105]

Composicién Quimica (% en peso)

Acero C Si Mn Cr Mo P (=)

S (<)

AlSI
4140

0.38-0.43| 0.15-0.35 | 0.75-1.00 | 0.80-1.10 | 0.15-0.25 | 0.035

0.04

3.1.3 Otros materiales

A continuacioén, se enlistan de manera general otros materiales utilizados en

el desarrollo del proyecto:

e Gas Argén e Disco de diamante
e Tubo de acrilico de 1 e Alimina en polvo de 1 pm
pulgada de diametro e Alcohol
e Lijas de papel con carburo e Acetona
de silicio, de diversos e Resistol / silicon
grados (80 a 2000) e Arena
e Resina cristal ¢ Recipientes para muestras
e Alambre e Agua destilada

e Soldadura de estafio

e Pafo para pulir
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3.2 Equipo

3.2.1 Equipo utilizado en la sintesis y aplicacion del recubrimiento
3.2.1.1 Molino planetario

El molino planetario de bolas debe su nombre al movimiento planetario de sus
viales. Estos estan dispuestos en un disco de soporte giratorio y un mecanismo
de accionamiento especial hace que giren alrededor de sus propios ejes. La
fuerza centrifuga producida por los viales y la producida por el disco de soporte
acttan sobre el contenido del vial, formado por el material a moler y las bolas.
Dado que los viales y el disco de soporte giran en direcciones opuestas, las
fuerzas centrifugas actidan alternativamente en direcciones similares y

opuestas [24,57].

Para realizar la sintesis la aleacion y aplicarla como recubrimiento sobre el
acero 4140, se utilizé6 un molino planetario de baja energia marca FRITSCH
modelo Pulverisette 7 como el que se muestra en la Fig. 25, con 2 estaciones

de trabajo y una velocidad maxima de rotacion de 800 rpm.

Fig. 25 Molino planetario de baja energia marca FRITSCH
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3.2.1.2 Viales y balines

Asi mismo para la sintesis de la aleacion se utilizaron un par de viales de acero
inoxidable y 10 balines de acero con un diametro de 12.6 mm (Fig. 26).
Ademas, en la aplicacién del recubrimiento se utilizaron 80 balines de acero
de 6 mm de didmetro en lugar de los balines de 12.6 mm (Fig. 27).

Fig. 26 Vial y balines usados en la Fig. 27 Balines usados en la aplicacion

sintesis de la aleaciéon del recubrimiento

3.2.1.3 Sistema de vacio

El sistema de vacio consta de una camara de vacio con guantes, una bomba
de vacio para generar un vacio de 10cm Hg y un tanque de gas argon (Fig.
28).

Fig. 28 Sistema de vacio

44



3.2.1.4 Balanzas

En el presente trabajo se utilizé una
balanza electronica Ohaus scout
pro con un rango de precision de
+0.01 g (Fig. 29 b) y una balanza
electronica marca Sartorius con un
rango de precision de +0.0001 g
(Fig. 29 a).

3.2.1.5 Prensa hidraulica

La prensa hidraulica es una
herramienta mediante la cual se
llevan a cabo las compactaciones
de los polvos. En este trabajo se
utilizé una prensa hidraulica para
pruebas de compresion en barras
de concreto de la marca Fiicsa (Fig.
30) la cual proporciona una presion
maxima de 10000 psi.

3.2.1.6 Mufla

En este trabajo se utilizé una mufla
marca Thermo Scientific modelo
Thermolyne F47915 (Fig. 31)

Fig. 29 Balanzas electrénicas

Fig. 30 Prensa hidraulica

Fig. 31 Mufla

45



3.2.1.7 Torno

Se utilizé un torno horizontal marca
GIMEX SA modelo HQ-800 ubicado
en el taller mecanico del CIICAp
(Fig. 32).

3.2.1.8 Cortadora de disco

Se utilizé una cortadora de disco de
diamante marca Leco modelo VC-

50 la cual se muestra en la Fig. 33.

3.2.1.9 Esmeril

En este trabajo se utilizé el esmeril
de banco marca DeWalt del taller
mecanico del CIICAp (Fig. 34)

Fig. 32 Torno

Fig. 33 Cortadora de disco

Fig. 34 Esmeril de banco
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3.2.1.10 Limpiador ultrasénico

Se utilizé un limpiador ultrasénico
modelo CD-4800 (Fig. 35).

s ‘
Fig. 35 Limpiador Ultrasénico

3.2.2 Equipos para técnicas de caracterizacion
3.2.2.1 Microscopio electronico
de barrido de emision de campo
(FESEM)

FESEM marca Hitachi (Fig. 36),

acoplado con un software de EDS.

3.2.2.2 Microscopio electronico

de barrido

Se utiliz6 un MEB marca Leo
1450VP conectado a un detector de

silicio marca Oxford Pentafel

acoplado a con un software de EDS

(Fig. 37). Fig. 37 Microscopio electronico de barrido
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3.2.2.3 Difractometro de rayos X

Difractometro marca Bruker D2
Phaser con 30 kV y 20 MA, el
barrido se realizd6 con un filtro de
radiacion Cu-Ka con una longitud
de onda 1.5418 A, en un rango de
20°-90° (Fig. 38).

3.2.3 Equipos para pruebas mecéanicas

3.2.3.1Microdurémetro o indentador

3.2.3.2 Mecanismo para pruebas de

desgaste

Se disefié un mecanismo de madera para
acoplar al torno, esto permitié poner la
carga deseada para las pruebas de

desgaste (Fig. 40)

Fig. 40 maquina de desgaste
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3.2.4 Equipos para pruebas electroquimicas

3.2.4.1 Potenciostato

Para las técnicas electroguimicas se utilizé6 un potenciostato automatizado

marca ACM (Fig. 41)

Fig. 41 Potenciostato

3.2.5 Diagrama de equipo utilizado

En la Fig. 42 se puede apreciar un diagrama que ilustra el equipo utilizado en

cada etapa del desarrollo del proyecto, desde la fabricacion de la aleacion

hasta las pruebas realizadas al recubrimiento.

Equipo
utilizado

Fabricacién de
la aleacion

-

-Molino planetario
-Camara de vacio

-Viales y balines (de 12.6
mm de diametro)
-Bascula electrénica
-Prensa hidraulica
-Limpiador ultrasénico

Aplicacion de la
aleacién como
recubrimiento

I

-Molino planetario
-Camara de vacio
-Viales y balines (de 6
mm de diametro)
-Bascula electronica
-Limpiador ultrasénico
‘Mufla

-Cortadora de disco
-Torno

-Esmeril

Fig. 42 Diagrama de equipo utilizado

Técnicas de
caracterizacion

Pruebas mecanicas y

—

-Difractémetro de rayos X

-Microscopio electrénico

de barrido

-FESEM

de corrosién al
recubrimiento

-Microdurémetro

-Maquina de
pin-on-disc

-Potenciostato
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3.3 Herramientas computacionales

3.3.1 Origin
Origin es un programa informéatico la aleacién. En la Fig. 43 se aprecia
patentado para graficos cientificos la interfaz del programa.

interactivos y analisis de datos. El

CRE @3S AlamDe =

x®E BESELCUOEE S0 CE
5

programa se utilizé para elaborar R

los patrones de DRX, con lo cual se

pudo identificar los picos :

caracteristicos de cada elemento

individual de la aleacién, asi como S e

también los picos caracteristicos de Fig. 43 Interfaz Origin

3.3.2 ImageJ

ImageJ es un programa de procesamiento de imagenes de codigo abierto
disefiado para imagenes cientificas multidimensionales. Este programa esta
pensado para el andlisis de imagenes como medir y contar objetos, cuantificar
la sefal, etc. El programa se utilizO para calcular el tamafio promedio de
particula de los polvos de la aleacion y de los elementos iniciales, ademas se
utilizé para medir el espesor de los recubrimientos con distintos tiempos de

molienda. En la Fig. 44 se presenta la ventana principal del programa.

4 Imagel - X
;:ilemagEdit Image Process Analyze Plugins Window Help
Bojc|o| 4[| Ala|o|l)] ol sle] ] | |-

Wand (tracina) tool

Dev
=

Fig. 44 Interfaz ImageJ
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3.4 Metodologia

De manera general, la metodologia consistio primeramente en elaborar la HEA
por AM y a su vez teniendo dicha aleacion aplicarla como recubrimiento por la
técnica de AM, seguido de un proceso de sinterizado, en la Fig. 45 se puede
apreciar de manera esquematica todas las actividades o etapas del proyecto
realizadas, asi mismo se muestra el orden que se sigui6 para la realizacion de
dichas actividades o etapas del proyecto. En las siguientes secciones se

detallaran las etapas mostradas en este diagrama.

Metodologia

'

Elaboracion de la
HEA AICuNiMn DRX
¢— por AM —‘
Preparacién de las Aplicacién de la aleacion Caracterizacion
probetas de acero -~ AlCuMnNi como microestructural
4140 para ser usadas "1 recubrimiento mediante '
como sustrato ani
aleado mecanico Elaboracién de MEB
una pastilla de la
Y aleacion
Praceso de
sinterizado del
recubrimiento
1 , Y
Caracterizacion Propiedades Pruebas de
microestructural mecanicas CoITosion

|
' '

Desgaste
pin-on-disk

Microdureza

Fig. 45 Diagrama de la metodologia
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3.4.1 Sintesis de la aleacién

La HEA constituida por AICuMnNi fue sintetizada mediante la técnica AM con

los parametros de molienda mencionados en la Tabla 7.

Tabla 7 Parametros de molienda en la sintesis de la aleacién

Parametros de molienda de la sintesis de la aleacion

Variables

Velocidad de molienda Constante de 400 rpm

5 (12.6 mm de diametro) por

Cantidad de balines vial con peso de 40 g

Relacion de peso bola / polvo 4:1
Tiempo de molienda 30 min
Tiempo de descanso 10 min

Tiempo total de molienda 20 h

Obtencion de muestras con diferentes tiempos de
molienda

Oh,2h,4h,6h,8h,12h, 16 h, 20 h.

3.4.2 Procedimiento para realizar la sintesis de la aleacion
A continuacion, se presenta el procedimiento para llevar a cabo la sintesis de

la HEA AICuMnNi por AM donde se presentan y describen las diferentes

actividades realizadas.
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a) Limpieza de viales y balines

El primer paso que se realiz6 fue la limpieza de los viales y balines (Fig. 26)

qgue fueron usados para la molienda, con el fin de eliminar cualquier impureza

o particula de polvo que haya quedado dentro del vial en moliendas anteriores

o eliminar algun 6xido formado sobre los balines.

La limpieza se realiz6 de la siguiente manera:

Dentro de los viales se colocan los balines que seran usados y se le
agrega arena (debe ser arena seca).

Estos viales se tapan y se llevan al molino.

Se realiza la molienda, durante 30 min a una velocidad de 300 rpm. La
Fig. 46 muestra el vial y los balines con la arena después de la

molienda.

Fig. 46 Limpieza de viales

Una vez realizada la molienda, se sacan los balines del vial y se colocan
en un recipiente con alcohol etilico y se llevan al limpiador ultrasénico
(Fig. 35) finalmente se secan con una franela. En la Fig. 47 se muestra
la diferencia que hay entre los balines antes y después de la limpieza,

Posteriormente se saca la arena del vial, y éste se limpia con agua,

después con una franela se seca y se limpia con alcohol.
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Fig. 47 Balines a) Después y b) antes de la limpieza

b) Pesado de polvos

El siguiente paso que se realiz6 fue el pesado de los polvos elementales que
conforman la aleacion de acuerdo con la composicién mostrada en la Tabla 5,

mediante la balanza electronica como se puede ver en la Fig. 48.
El proceso consta de los siguientes pasos a seguir.

e Encender la balanza y colocar sobre la balanza un recipiente pequefio
de pléstico limpio.

e Presionar el boton para tarar la balanza, con esto la balanza se pone
en 0.

e Con ayuda de una espatula se va colocando el polvo en el recipiente
hasta llegar a la cantidad deseada.

e Posteriormente se debe limpiar la balanza del polvo que pudo haber

caido y se procede con el pesado de los otros elementos.

Fig. 48 Pesado de polvos
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c) Encapsulado de los polvos

La siguiente actividad realizada fue sellar los viales con los balines y los polvos
elementales dentro de él con una atmdsfera de gas argon, esto se llevo a cabo

de la siguiente manera:

e Se colocan dentro de la cdmara de vacio (Fig. 28) los viales con los
balines, los recipientes con los polvos elementales y la prensa nodular.

e Después se debe cerrar la camara de vacio, y se procede a encender
la bomba de vacio, la cual extraera todo el aire que se encuentre dentro
de la cAmara.

e Una vez generado el vacio, se procede a suministrar el gas de argon,
generando una atmosfera de este gas en el interior de la camara.

e Yateniendo la atmdsfera de argon, se colocan los polvos dentro de los
viales, para después cerrarlos y apretarlos con la prensa nodular como
se muestra en la Fig. 49.

e Posteriormente se sacan los viales de la camara y se llevan al molino.

Fig. 49 Sellado de los viales dentro de la cAmara de vacio

d) Molienda

Se prosigui6 con la etapa de la molienda la cual consistié en poner los viales
dentro del molino y programar los parametros de velocidad, tiempo de

molienda, tiempo de descanso y repeticiones estipulados en la Tabla 7. Los
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pasos que seguir se mencionan a continuacion y la Fig. 50 muestra la
colocacion de los viales y los parametros de molienda programados en el

molino planetario.

e Colocar los viales dentro del molino y se sujetan con los brazos de
sujecion.

e Programar la velocidad de molienda en rpm

e Programar el tiempo de molienda y tiempo de descanso, asi mismo
programar las repeticiones del ciclo de molienda y descanso.

¢ Encender el molino y verificar que las tapas de los viales no se aflojen.

Fig. 50 Sujecion de los viales y programacion de los parametros de molienda en el molino

e) Obtencion de muestras

El penudltimo paso fue obtener las muestras con diferentes tiempos de

molienda, esto se realiz6 de la siguiente manera.

e Primero dentro del molino se afloja un poco la tapa del vial y se saca
para colocarlo dentro de la camara de vacio junto con la prensa nodular,

una espétula y un recipiente pequefio de plastico.
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e Se cierra la cAmara de vacio y se realiza el vacio y se suministra el gas
argon.
e Teniendo la atmosfera de argén se abre el vial con ayuda de la prensa.

e Con la espétula se saca un poco de polvo y se coloca en el recipiente,
en la Fig. 51 se puede observar las muestras obtenidas con distintos

tiempos de molienda.

Fig. 51 Muestras con distintos tiempos de molienda

e Con la prensa se cierra el vial, se saca de la camara y se vuelve a

colocar en el molino.

f) Obtencién del producto final

La obtencién del polvo final (Fig. 52), se llevé a cabo de la misma forma que
la descrita en la actividad anterior, abriendo los viales dentro de la camara de

vacio para evitar que los polvos reaccionen con el oxigeno.

g/
P\\Cv/\’\nN;

I T

s

Fig. 52 HEA AlICuMnNi obtenida mediante AM
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3.4.2.1 Diagrama del procedimiento de la sintesis de la HEA

En la Fig. 53 se muestra el diagrama del procedimiento para llevar a cabo la
sintesis de la aleacién, donde se puede ver de manera resumida y ordenada
las actividades realizadas y que fueron descritas de manera detallada en la

seccién anterior.

Procedimiento para realizar la
sintesis de la aleacion

a) Limpieza de viales

y balines ]
l no
b) Pesado de polvos ¢ Se
encuentran

elementales limpios?

Si
v

c) Encapsulado de
»| los polvos en los
viales

Y

d) Molienda
mecanica

e) Obtencion de f) Obtencion del
muestras producto final

Fig. 53 Diagrama del procedimiento para realizar la sintesis de la aleacién
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3.4.3 Aplicacion de la aleacion como recubrimiento

La HEA constituida por AICuMnNi que fue sintetizada mediante la técnica AM
se aplicé como recubrimiento sobre un sustrato de acero 4140 mediante la
misma técnica de AM con los parametros de molienda mencionados en la
Tabla 8.

Tabla 8 Parametros de molienda en la aplicacién del recubrimiento

Parametros de molienda en la aplicacion del
recubrimiento

Variables

Velocidad de molienda Constante de 400 rpm

40 (6 mm de diametro) por

Cantidad de balines vial con peso de 42 g

Relacion de peso bola / polvo 10:1
Sustratos 2 probetas de acero 4140
por vial
Tiempo de molienda 30 min
Tiempo de descanso 10 min

Obtencion de recubrimientos con diferentes tiempos de
molienda

3h,6h,9h,12h.

3.4.4 Procedimiento de aplicacion del recubrimiento

a) Limpieza de viales y balines

Esta actividad fue realizada de la misma forma, que la descrita en el apartado

a) del procedimiento de sintesis de la aleacion.
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b) Pesado de polvos

De igual manera esta actividad se realiza conforme a lo mencionado en el

apartado b) del procedimiento de sintesis de la aleacion.
c) Preparacion de probetas de acero 4140

Esta actividad consistiéo en disminuir el diametro de la barra de acero de %
pulgada a 9 mm y obtener probetas de 10 mm de longitud, y se llevé a cabo

de la siguiente forma:

e Con ayuda del torno (Fig. 32) se procedio a cilindrar la barra de acero,

hasta obtener el diametro requerido de 9 mm (Fig. 54).

Fig. 54 Barra de acero 4140 con diferentes diametros

e Una vez obtenido el didmetro adecuado, con la cortadora de disco se
cortaron las probetas con 10 mm de longitud (Fig. 55).

e Se procedio a eliminar las rebabas de metal de las probetas con ayuda
del esmeril (Fig. 34).

o Posteriormente las probetas se lijaron, con lijas de papel de carburo de
silicio a partir del grado 240 hasta el grado 600, para eliminar la

suciedad que pudieran tener en la superficie.

Fig. 55 Probetas de acero 4140
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e Finalmente se colocaron en un recipiente con alcohol etilico y se
llevaron al limpiador ultrasénico (Fig. 56) finalmente se secaron con una

franela.

Fig. 56 Limpieza de probetas de acero 4140

d) Encapsulado de polvos y sustratos

Esta actividad se realizé de la misma manera que la descrita en el apartado c)
del procedimiento de sintesis de la aleacién, pero en este caso ademas de
encapsular el polvo y los balines (6 mm) también se agregaron 2 probetas de

acero 4140 por vial.
e) Molienda mecanica

La molienda se realizo siguiendo los pasos descritos en el apartado d) del

procedimiento de sintesis de la aleacion.

En la Fig. 57, se puede observar como se va formando el recubrimiento por la
técnica de AM, donde los polvos de la aleaciébn empiezan a formar una capa

sobre los balines y los sustratos.
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Fig. 57 Recubrimientos por AM

f) Obtencidén de muestras

Las muestras obtenidas en este caso, las probetas de acero 4140 con una
capa de recubrimiento, en lugar de polvo, esto se realiza siguiendo los pasos

mencionados en el apartado e) del procedimiento de sintesis de la aleacion.

Una vez finalizado los distintos tiempos de molienda, se obtuvieron 4

recubrimientos en “verde” como el que se muestra en la Fig. 58.

Fig. 58 Recubrimientos en “verde”
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g) Proceso de sinterizado

Posteriormente se realizO el proceso térmico de sinterizacion, donde los
recubrimientos en “verde” se metieron a la mufla (Fig. 59), a una temperatura
de 400 °C durante una hora, la Fig. 60 muestra graficamente este proceso.
Finalizado este proceso se obtuvieron los recubrimientos sinterizados como se
aprecia en la Fig. 61.

Fig. 59 Recubrimientos en la mufla

Sinterizado
450
400
350
300
250
200
150
100
50
ol
0 20 40 60 80 100120140160180200220240260280300
Minutos

Grados °C

Fig. 60 Gréfica del proceso de sinterizado
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Fig. 61 Recubrimiento después del sinterizado

h) Proceso de corte

La siguiente actividad realizada fue el corte transversal de los sustratos
recubiertos como se ve en la Fig. 62 obteniendo 3 muestras de cada
pieza recubierta. Uno de los extremos se usO en las pruebas de
corrosion y el otro para las pruebas de desgaste. La parte de en medio
se utilizé para la caracterizacion microestructural mediante MEB y

también para la medicion de dureza.

Fig. 62 Recubrimientos después del corte transversal
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3.4.4.1 Diagrama del procedimiento de aplicacion del recubrimiento

En la Fig. 63 se muestra el diagrama del procedimiento para realizar la

aplicacion del recubrimiento por AM, donde se puede ver de manera resumida

y ordenada las actividades realizadas y que fueron descritas de manera

detallada en la seccién anterior.

Procedimiento de aplicacién
del recubrimiento mediante

AM

‘ a) Limpieza de

viales y balines

|

b) Pesado de polvos

i se
encuentran

no

c) Preparacion de
probetas de acero

impios?, 4140
Si
Y
d) Encapsulado de
™| polvosy sustratos |~
Y
e) Molienda
mecanica
Obtencién de Recubrimiento| Recubrimiento Recubrimiento| Recubrimiento
0 con 3 h de con 6 h de con 9 h de con 12 h de
muestras molienda molienda molienda molienda

. | 9) Proceso de |

sinterizado

Y

h) Proceso de
corte

Fig. 63 Procedimiento aplicacion del recubrimiento
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3.5 Prediccién de fase en HEASs

Guo et al. encontraron que la concentracion de electrones de valencia (VEC)
es el parametro critico para la determinacion de la estabilidad de fase de una
HEA [6,8].

La concentracion de electrones de valencia (VEC) se establece como:

n

VEC = Z ¢; (VEC)i

i=1
Ecuacién 5

Donde:

. Cjes el porcentaje atobmico de cada elemento que conforma la
aleacién
. (VEC)ies la concentracion de electrones de valencia de cada

elemento

Guo et al [6], calcularon la VEC para las HEAs reportadas en la literatura, con
lo que establecieron que la fase FCC es estable a una VEC = 8, mientras la
fase BCC es estable a una VEC < 6.87 y una mezcla de fases FCC y BCC son
estables a 6.87 < VEC < 8.
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3.6 Técnicas de caracterizacion

3.6.1 DRX

Esta técnica se aplico en las muestras sin moler de los elementos iniciales, asi

como también en las muestras sometidas a distintos tiempos de molienda.

En los elementos iniciales se utilizé con el propoésito de identificar los picos
caracteristicos de cada elemento mientras en las muestras de la aleacion se
utilizé con la finalidad de caracterizar la evolucion estructural a medida que la

mezcla inicial fue sometida a distintos tiempos de molienda.

Con esta técnica también es posible calcular el tamafio de cristalito, para esto
se partio de determinar el ancho del pico a la mitad de su altura y mediante la

formula de Scherrer calcular el tamafio de cristalito.
Preparacion de muestras

En esta técnica se utilizaron polvos como muestras, los cuales no requieren

de una preparacion especifica solo llevar la cantidad de polvo adecuada.

En el desarrollo de este proyecto se utilizd el difractometro descrito en la
seccién de equipo utilizado en la Fig. 38.

3.6.2 MEB

Esta técnica se empled tanto para los polvos elementales de Al, Cu, Mn y Ni,
para los polvos de la aleacion con distintos tiempos de molienda y también con

los recubrimientos con distintos tiempos de molienda.

En los polvos elementales se obtuvieron distintas micrografias con distintos
aumentos, con las cuales se pudo caracterizar el tipo de morfologia que
presenta cada elemento de manera individual. Asi mismo se calculé el tamafio

promedio de particula.
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La técnica se usoO en los polvos con diferentes tiempos de molienda con el
proposito de conocer la morfologia de la aleacion y el tamafio promedio de
particula, y ver la evolucién que sufren estos con los diferentes tiempos de
molienda. Ademas, se utilizé la técnica EDS con la finalidad de obtener un
andlisis quimico cualitativo y semi cuantitativo de los elementos que estan
presentes en la aleacidon. Asi mismo, se realizaron mapeos quimicos por rayos
X, para analizar el grado de homogeneidad de los elementos de la aleacion en

funcion del tiempo de molienda desde la 0 h hasta las 20 h.

En cuanto a los recubrimientos, esta técnica se aplicO para conocer las
caracteristicas de la microestructura transversal del recubrimiento, asi como
para conocer el espesor promedio de los recubrimientos. Se obtuvieron
imagenes con electrones secundarios y con electrones retrodispersados,
también se realizaron mapeos quimicos y escaneos de linea con la finalidad
de conocer la distribucion de los elementos en el area del recubrimiento y ver

si hubo difusién entre el recubrimiento y el sustrato.
Preparacion de muestras
Las muestras que son en polvo no requieren preparacion especial.

En cuanto a los sustratos recubiertos que se utilizaron como muestras, la

preparacion fue la siguiente:

e Teniendo el sustrato recubierto cortado transversalmente (Fig. 62) se
encapsulo con resina cristal en un tubo de acrilico (Fig. 64).

e Después se lijo, con lijas de granulacion de 240 a 2000, posteriormente
se paso a un pafo, donde se pulié a espejo con polvo de alimina con

un tamafio de particula de 1 micra (Fig. 65).
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o

Fig. 64 Muestra encapsulada

Fig. 65 Pulido de muestras
e Debido a que las muestras tienen que ser totalmente conductoras

eléctricas, los sustratos recubiertos se sacaron del encapsulado (Fig.

66). Posteriormente se limpiaron con acetona.

Fig. 66 Muestra pulida a espejo

En este trabajo se utilizé el FESEM descrito en la seccién de equipo la Fig. 36,
asi mismo también se us6 el microscopio electrénico de barrido descrito en la

Fig. 37, ambos ubicados en el CIICAp.
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3.7 Pruebas mecanicas

3.7.1 Microdureza Vickers

Las pruebas de microdureza se llevaron a cabo sobre la capa de recubrimiento
y sustrato utilizando el indentador descrito en la Fig. 39, con una carga aplicada
de 1 kg con un tiempo estandar de 15 s por cada prueba.

Se realizaron 10 mediciones por probeta, 5 mediciones en el rea del sustrato
y las otras 5 mediciones en el &rea de la capa de recubrimiento. Para obtener
el resultado de la dureza, se miden las diagonales de la huella de indentacién

y mediante la siguiente formula se obtiene el resultado de dureza:

Formula:
Fuerza de prueba (i) Fiker) F 2F Sena/2
HV = — - — = = > =
Superficie de indentacion (mm2y  Amm?) D D?
2S8ena/2
Ecuacion 6

Donde d es la media de las diagonales d1 y d2:

_dl+d2
2

Ecuacién 7

Debido a que el valor del angulo a es constate e igual a 136°, en la practica se

usa la siguiente férmula de trabajo:

HV = 1.8544 —(22 = 18544 —E0

(mm) (nm)
Ecuacion 8

Donde F es la carga aplicada, en el presente trabajo la carga fue de 1 kg.
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Preparacion de muestras
La preparacion de las muestras fue la siguiente:

e Teniendo el sustrato recubierto cortado transversalmente (Fig. 62) se
encapsulo con resina cristal en un tubo de acrilico (Fig. 64).

e Después se lijo, con lijas de granulacion de 240 a 2000, posteriormente
se pas6 a un pafio, donde se pulié a espejo con polvo de alimina con

un tamafio de particula de 1 micra (Fig. 65).

3.7.2 Desgaste

Las pruebas de desgaste se llevaron a cabo en el torno (Fig. 32) utilizando una
barra de acero 4140 de 2 pulgadas, acoplando un mecanismo de madera
como se muestra en la Fig. 67, con el cual se logra aplicar la carga o el peso
adecuado sobre la muestra estudiada.

Estas pruebas se midieron por la pérdida de peso de la muestra antes y

después de cierto recorrido con la carga aplicada.

Fig. 67 Mecanismo para pruebas de desgaste

Las pruebas se realizaron con una velocidad de 470 rpm, el perimetro de la
barra de acero que se consider6 fue de 0.1558 m. Con estos datos y con base

en el tiempo se calculo el recorrido de la muestra para obtener los resultados.
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Las pruebas se realizaron con una carga de 0.5 kg mas el peso de la lata de
aluminio del mecanismo, obteniendo un total de 0.564 kg, con un recorrido
total de 10 km, obteniendo mediciones de pérdida de peso cada 1 km de

recorrido, en la Tabla 9 se muestran los parametros utilizados para la
realizacion de estas pruebas.

Tabla 9 Parametros de desgaste

Parametros de desgaste

Variables

Velocidad 470 rpm

Carga aplicada 0.564 kg

Recorrido total 10 km
(km)

Recorrido total
(min)
Obtenciéon de mediciones de
pérdida de peso

136.67 min

cada 1 km de recorrido

En la Fig. 68 se aprecia la muestra del recubrimiento de 6 h, después de la
prueba de desgaste.

Fig. 68 Probeta desgastada
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3.8 Técnicas electroquimicas de corrosion

Se realizaron dos técnicas electroquimicas complementarias: Polarizacion
potenciodinamica (curvas de polarizacion) y Espectroscopia de impedancia,
con la finalidad de comparar el comportamiento a la corrosion entre el acero
4140y los HEACs.

Obtencion de probetas

El primer paso realizado fue la preparaciéon de las probetas y se llevo a cabo

de la siguiente forma:

e Teniendo el sustrato recubierto y cortado transversalmente (Fig. 62) se
soldé a él, un cable con soldadura de estafio y cautin.

e Después se encapsulé con resina cristal en un tubo de acrilico, dejando
una superficie de aproximadamente 0.636 cm? expuesta a la solucion

(Fig. 69). Y con un multimetro se verificé que tuvieran continuidad

Fig. 69 Sustratos recubiertos, soldados y encapsulados
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Solucién corrosiva

Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en la solucion de NacCl al
22% en peso, con un pH de 10.6, que simula un entorno marino, utilizando un
potenciostato automatizado marca ACM (Fig. 41). La solucion se preparé con

agua destilada y reactivos de grado analitico.
Celda electroquimica

Tanto la polarizacion potenciodinamica como la espectroscopia de impedancia
electroquimica, se realizaron en una celda tipica de tres electrodos donde las
muestras se utilizaron como electrodo de trabajo, electrodo de referencia de
Ag/AgCl y contraelectrodo de grafito. En la Fig. 70 se muestra un diagrama de
la disposicion de la celda electroquimica, y en la Fig. 71 se aprecia la celda

electroquimica utilizada en el presente proyecto.

N

Cable interfase .
PC-Potenciostato =) — —

Potenciostato/Galvanostato @

WE RE CE
Medicion d 9 © 0
V:h;?:}on ) L Medicion de
E*——J—Fﬂ"" Corriente

Electrodo de L
trabajo ] .

CELDA ELECTROQUIMICA

Esquema 1. Arreglo instrumental para el estudio del proceso de corrosion.

Fig. 70 Diagrama de la celda electroquimica de 3 electrodos [93]

74



Las pruebas de polarizacién potenciodindmica fueron corridas con una
velocidad de barrido de 1 mV/s o 60 mV/min, en un intervalo de polarizacion

de -300 mV a 1000 mV, con una corriente directa.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica fue medida con una sefal
de corriente alterna, en un intervalo de frecuencias que va desde 10,000 Hz a

0.1 Hz.

Fig. 71 Celda electroquimica de 3 electrodos

La Fig. 72 muestra las probetas de los sustratos de acero 4140 con
recubrimiento y sin recubrir, después de la aplicacion de las 2 técnicas

electroquimicas.

75



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos, comenzando por la
caracterizacion microestructural realizada mediante DRX y MEB a los polvos
iniciales, aleaciéon de AICuMnNi y recubrimientos fabricados mediante AM,
también se presentan los resultados del comportamiento a la corrosion de los
recubrimientos asi mismo se muestra la microdureza de los recubrimientos
ademas la comparacion del desgaste entre los recubrimientos y el sustrato de

acero 4140 sin recubrir.

4.1 Caracterizacion de los polvos iniciales

4.1.1 DRX

En las Figs. 73, 74. 75, 76 se presentan los difractogramas de los elementos
iniciales Al, Cu, Mn, y Ni los cuales conforman la aleacion, en donde se
observan los patrones de difraccion de cada elemento, basdndose en estos
difractogramas se pudieron identificar los picos caracteristicos de cada uno de
los elementos con los cuales se logré determinar la estructura cristalina de
cada elemento con la ayuda de la base de datos AtomWork, donde se tiene
gue el Al, Cu, y Ni presentan una estructura FCC, mientras que el Mn presenta

una estructura BCC.

Ademas, mediante la misma base de datos, se determinaron los indices de
Miller de los planos cristalograficos de cada pico, asi como la distancia
interplanar de cada plano para cada uno de los elementos que conforman la
aleacion y esto se report6 en la Tabla 10.
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Tabla 10 Picos de difracciéon de cada elemento de la aleacion

Picos de difraccion de cada elemento

Al
indices de
20 (°) Miller d-interplanar (nm) Intensidad
38.042| 1| 1| 1 0.2338 100
44241 2, 0| O 0.2025 51
64.5481| 2| 2| O 0.1432 32
778277 3| 1| 1 0.1221 25
82.0329| 2| 2| 2 0.1169 11
Cu
indices de
20 (°) Miller d-interplanar (nm) Intensidad
4332 1| 1| 1 0.2087 100
50.441| 2| 0| O 0.1808 40
74.098| 2| 2| O 0.1278 20
89.88| 3| 1| 1 0.109 10
Mn
indices de
20(°) Miller d-interplanar (nm) Intensidad
43.07 2] 1 0.2105 100
4785 3| 1| 1 0.1904 20
Ni
indices de
20 (°) Miller d-interplanar (nm) Intensidad
44428 1| 1| 1 0.2038 100
51.78| 2| O 0.1765 45
76.3| 2| 2 0.1248 20
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4.1.2 MEB

En la Fig. 77 se aprecian 2 micrografias que corresponden al polvo de Al con
distintos aumentos en la Fig. 77.a) 500 aumentos y b) 1000 aumentos, en estas
imagenes se puede apreciar que las particulas de Al presentan una morfologia

de escama con un tamafio de particula promedio de 38.85 um.

Fig. 77 Micrografias del polvo de Al: a) 500 X b) 1000 X

La Fig. 78 a) es una micrografia del polvo de Cu a 500 aumentos mientras la
b) nos presenta una micrografia con 1000 aumentos, en ambas se puede ver
la morfologia de las particulas de Cu, las cuales presentan una forma
dendritica y un tamafio promedio de particula de 30.92 um.

Fig. 78 Micrografias del polvo de Cu: a) 500 X b) 1000 X
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En la Fig. 79 se observan las micrografias con 500 y 1000 aumentos del polvo
de Mn, en las cuales se puede apreciar la morfologia de las particulas de Mn,
las cuales presentan una forma irregular y otras tienen una forma angular y

presenta un tamafio de particula menor que los 2 elementos anteriores, el

tamafio promedio es de 7.69 pm.

Fig. 79 Micrografias del polvo de Mn: a) 500 X b) 1000 X

En la siguiente imagen (Fig. 80) se muestran 2 micrografias del polvo de Ni
con diferentes aumentos, donde se puede observar la morfologia de estas
particulas, las cuales presentan una forma de barra redondeada con longitud
promedio de 23.56 um.

RN
\

:

SU5000 3.0kV 10.0mm x1.00k SE(L) 11/04/2019" ~ ' 50.0pm

Fig. 80 Micrografias del polvo de Ni: a) 500 X b) 1000 X
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4.2 Caracterizaciéon de la aleacion

4.2.1 Prediccién de fase

Basandose en la ecuacion 5, se calcul6 el VEC para la HEA AICuMnNi,
obteniendo un valor de 7.75, y de acuerdo con lo reportado por Guo y Tian en
sus trabajos de investigacion [6,44], el valor de VEC obtenido para esta
aleacion cae en el intervalo que predice la estabilidad de 2 fases, una BCC y

otra FCC, tal como se observa en la Tabla 11.

Tabla 11 Prediccion de fase con base en la VEC

Fase

BCC BCCy FCC FCC

VEC (Guoy Tian[6]) |<6.87| 6.87<VEC<8 | =8

VEC AICuMnNi 7.75

4.2.2 DRX

La Fig. 81 muestra los patrones de DRX de la aleacion AICuMnNi, en la cual
se aprecia la evolucion en funcion del tiempo de molienda. En las cero h de
molienda o los polvos sin moler, se puede ver en el difractograma los picos
principales de los 4 elementos iniciales Al, Cu, Mn y Ni, donde algunos de
estos picos se encuentran traslapados, mientras el tiempo de molienda
transcurre podemos ver como algunos de estos picos desaparecen o bajan de

intensidad.

De manera clara se puede ver como el pico principal del Al ubicado en el
angulo 2 6 de 38.042°, desaparece por completo después de 6 h de molienda,
esto indicaria que durante el AM el Al se disolvio en el sistema de la aleacion,
empezando la formacién de la solucién sélida, como lo reportado por Suprianto

[21] en su trabajo de investigacion.
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Los picos de Cu ubicados en los angulos 2 8 de 50.42° y 74.11 °, desaparecen

por completo después de 6 h'y 8 h respectivamente.

Se ha reportado en diversos trabajos de fabricacion de HEAs por AM que la
solucion sélida comienza con la desaparicion de los picos principales de los
elementos iniciales [13,14,19,20,21] tal como ocurre en esta aleacion después
de 8 h de molienda. Este tiempo de molienda concuerda con lo reportado en
otras investigaciones donde se menciona que se necesitan minimo de 8 h a
400 rpm para formar HEAs [50].

Los patrones de DRX muestran que después de 12 h de molienda, ya no hay
cambios en los picos de difraccion, solo existe un ensanchamiento de estos

picos que puede estar relacionado con el refinamiento del cristalito.

En otras investigaciones sobre aleaciones de alta entropia se ha reportado que
el AM ocasiona un decremento del tamafio de cristal; y, por otra parte, la
deformacion de la red aumenta conforme aumenta el tiempo de molienda.
[12,13,106]

A partir de las 12 h de molienda solo se observan 3 picos, en la Tabla 12 se
observa los angulos 2 6 de estos picos, basado en lo reportado sobre la
fabricacion de HEAs por AM [12,19,49,107], la presencia de los 2 picos juntos
con angulos 2 6 de 43.18° y 44.45°, indicaria la presencia de 2 fases, una fase

correspondiente a una estructura FCC y la otra BCC.

Esto concordaria con la prediccion de fase realizada al inicio de esta seccion,
y con lo reportado por Valeria Miranda en su trabajo de investigacion [108],
donde se reportd la presencia de 2 fases, una BCC y otra FCC, en la HEA
AlICuMnNi mediante el programa Thermo-Calc y experimentalmente realizada

por metalurgia liquida.
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Tabla 12 Identificacion de picos de la HEA AICuMnNi

Pico 20 Fase
1 43.18 FCC
2 44.45 BCC
3 51.87 FCC
_ h)—20h
g)—16h
) f)——12n
7 h e)—8h
] JVL'-'\— d)—6h
C)—4h
19 Mo b)—2h
| —_ a) Oh
~ 41
< [ M AAl
2 | N # Cu
O ¢ Ni
2 | g Mo .
g -
IS
- C) —t/\JL--\/bA
I
b) rend Ve AAL A P
A
7] A 3 *
2 \ I A #n
| ' | 1 ! I | 1 1

20 30 40 50 60 70 80 90

Fig. 81 Difractograma de DRX de la aleacidon sometida a distintos tiempos de molienda: a) 0
h,b)2h,c)4h,d)6 h,e)8h,f) 12 h, g) 16 h, h) 20 h.
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4.2.2 Tamafno de cristalito

Mediante los patrones de DRX, se realizé la evaluacion de los tamafios de
cristalito de las muestras con distintos tiempos de molienda mediante la

ecuacion de Scherrer [109]:

[ = AK
~ B Cosb

Ecuaciéon 9
Donde:

L= tamafo promedio de cristalito

A = longitud de onda de rayos X en nm (0.154178 nm para la radiacion
de cobre)

K= constante relacionada con la forma del cristalito, tomada como 0.9

B = Ancho de pico a la mitad de la altura de pico de cada pico de
difraccion

8 = Angulo de difraccion
En la Tabla 13 se muestra el tamafio de cristalito para cada pico de difraccion
en la muestra de 0 h de molienda, en donde el tamafio de cristalito para esta

muestra se calculé sacando un promedio de todos los picos que conforman

esta muestra, tal como se muestra en la Tabla 13.

Tabla 13 Tamafio de cristalito para la muestra de 0 h de molienda

0 horas
20 Tamafio de cristalito (nm)
38.4791 39.64
43.2929 39.42
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44.4814 21.65
50.422 33.02
51.8481 26.69
Promedio 33.43

En la Tabla 14 se puede apreciar el tamafio promedio de cristalito para las
muestras sometidas a distintos tiempos de molienda, en donde se puede
apreciar que todas las muestras se encuentran en el rango de nanémetros

indicandonos que la aleacién es nanocristalina.

Tabla 14 Tamafo promedio de cristalito para los diferentes tiempos de molienda

Tiempo de | Tamafio Promedio
molienda (h). |de cristalito (nm)
0 33.43
2 23.63
4 19.61
6 16.92
8 16.44
12 16.32
16 15.05
20 14.53

En la Fig. 82 nos muestra una gréfica de la evolucion del tamafio promedio de
cristalito en funcién del tiempo de molienda, en la que se distingue una
tendencia de disminucion del tamafio de cristalito mientras avanza el tiempo

de molienda. Donde el tamafio del cristalito evoluciond de 33.43 nm con O h
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de molienda a 14.52 nm con 20 h de molienda. Se aprecia que a partir de las

6 horas de molienda la disminucion del tamafio de cristalito es muy pequefa.

Tamaio Promedio de cristalito (nm)

34 ¢
31
28
25
22
19 o
16 ® o 'Y
13
10
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Cristalito (nm)

Tiempo de molienda (h)

Fig. 82 Gréfica del tamafio promedio de cristalito en funcion del tiempo

4.2.3 MEB

La Fig. 83 muestra 2 micrografias de los polvos de aleacion AICuMnNi con 0
h de molienda (a) y con 4 h de molienda (b), ambas con un aumento de 2000
X, en la Fig. 83 a) es posible apreciar particulas con diferentes morfologias, lo
cual es congruente, ya que los elementos iniciales (Al, Cu, Mn y Ni) tienen
diferentes morfologias como se mostr6 en la seccion de analisis de MEB de
los polvos iniciales, y dado que es la muestra sin moler ain no se aprecia el

efecto del AM en la morfologia y tamafio de las particulas.
En la Fig. 83 b) con 4 h de molienda es posible apreciar el efecto del AM en la

morfologia de las particulas las cuales comienzan a ser homogéneas, con un

tamafio promedio de particula de 11. 44 pm.
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Fig. 83 Micrografias de la mezcla de polvos a 2000 X: a) 0 h de molienda y b) 4 h de
molienda

La Fig. 84 se puede apreciar micrografias con aumentos de 500 y 1000, de la
mezcla de polvos con 12 h de molienda. En las cuales se observa una
evolucion morfologica de las particulas con respecto a las de 0 y 4 h de
molienda, estas particulas son homogéneas morfolégicamente y presentan

una forma redondeada con un tamafio promedio de particula de 5.73 pum.

Fig. 84 Micrografias de la mezcla de polvos con 12 h de molienda: a) 500 X y b) 1000 X

La Fig. 85 presenta un histograma de la distribucion del tamafio de particula
de la muestra con 12 h de molienda, en donde predomina las particulas con
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tamafio menor de 5 pm, sin embargo, también muestra la presencia de

particulas mayores a 9 um con un 17%.

Tamano promedio de particulas

AICuUMNNI con 12 h de molienda
70%

60%
50%
40%
30%
20%

10% .
0% I - |
(1-5) (5-9) (9-13) (13-17) >17
pm

Fig. 85 Histograma del tamafio de particulas de la muestra con 12 h de molienda

La Fig. 86 muestra las micrografias de la muestra con 16 h de molienda a 500
() y 1000 (b) aumentos, la morfologia que muestran es similar a las de la

muestra anterior (con 12 h de molienda) con una forma redondeada.

Las particulas presentan una morfologia homogénea y un tamafio promedio
de particula de 5.68 um, el cual es ligeramente menor que el de la muestra
con 12 h de molienda.

SU5000 15.0kV 10.0min X500 SE(L) 03/04/2020- "

Fig. 86 Micrografias de la mezcla de polvos con 16 h de molienda: a) 500 X y b) 1000 X
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El histograma mostrado en la Fig. 87 representa la distribucion del tamafio de
las particulas de la muestra con 16 h de molienda, en el que se nota que las
particulas menores de 5 um siguen predominando igual que en la muestra con

12 h de molienda.

En comparacién con la anterior muestra, el porcentaje de particulas con
tamafio menor a 5 pum disminuyo, asi como el porcentaje de particulas
mayores a 9 um también disminuyo, mientras que el porcentaje particulas de
entre 5y 9 um aumento, lo que indicaria un equilibrio entre los procesos de

fractura de las particulas grandes y soldadura de las particulas pequefias.

Tamano promedio de particulas

AICuUMNNI con 16 h de molienda
70.0%

60.0%
50.0%
40.0%
30.0%
20.0% I
10.0%
0.0% - — -

(1-5) (5-9) (9-13) (13-17) >17

pm

Fig. 87 Histograma del tamafio de particulas de la muestra con 16 h de molienda

De acuerdo con las micrografias mostradas en la Fig. 88 que corresponden a
la mezcla de polvos con 20 h de molienda, la morfologia de estas particulas
no sufre grandes cambios con respecto a las particulas con 12 h 'y 16 h de
molienda, siguen mostrando una forma redondeada y morfolégicamente son

homogéneas.
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Fig. 88 Micrografias de la mezcla de polvos con 20 h de molienda: a) 500 X y b) 1000 X

El tamafio promedio que presentan estas particulas es de 5.65 um, muy similar
al obtenido en la muestra anterior. El histograma de la Fig. 89 presenta la
distribucion del tamafio de particula para esta muestra, el cual no presenta

cambios significativos con el presentado y analizado en la muestra de 16 h.

Tamano promedio de particulas
AICuMnNNi con 20 h de molienda

60.0%
50.0%
40.0%

30.0%

20.0%
10.0%
0.0% [ [

(1-5) (5-9) (9-13) (13-17) >17

Fig. 89 Histograma del tamafio de particulas de la muestra con 20 h de molienda
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La evolucion del tamafio de particula se exhibe en la Fig. 90, se nota una clara
disminucion del tamafio promedio de particula, de las 4 h de molienda a las 12
h de molienda, una disminucion de alrededor de 6 pum, pero de las 12 h a las
20 h de molienda la disminucién del tamafio promedio de particula es pequefio

en la escala de 0.08 um.

Esto sugiere que a partir de las 12 h de molienda se logra un equilibrio entre
los procesos de fractura y soldadura, logrando que las particulas grandes se
fracturan al mismo ritmo que las particulas pequefas sé soldan en frio, dando
como resultado que el tamafio promedio de particula se mantenga casi

constante desde las 12 h de molienda a las 20 h de molienda.

Evolucion del tamaio de particula

12
11

10

Micras
[0¢]

4h 12 h 16 h 20h

Horas de molienda

Fig. 90 Evolucion del tamafio promedio de particula en funcién del tiempo de molienda
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4.2.4 Mapeos quimicos mediante EDS

En la Fig. 91 se muestra la evoluciéon de la homogeneidad de los elementos
en la aleacion, mediante mapeos quimicos realizados con EDS, en la Fig. 91
a), se muestra un mapeo de la mezcla de polvos con 0 h de molienda, donde
se puede apreciar que los elementos iniciales se encuentran separados o cada
uno en un lugar especifico, mientras transcurre el tiempo de molienda estos
elementos se empiezan a mezclar entre si como se puede notar en las
imagenes de 2 h'y 4 h de molienda, Fig. 91 b) y c) respectivamente, cuando el
tiempo de molienda es mayor como en la Fig. 91 d), f) y €) que representan un
tiempo de molienda de 12 h, 16 h y 20 h de molienda, se puede notar que
todos los elementos que conforman la aleacién se encuentran repartidos por
toda la muestra, por lo cual se puede decir que las nuevas particulas formadas
son quimicamente homogéneas, cada una contiene todos los elementos de

aleacion, esto debido al efecto del AM.

En la Fig. 92 se puede apreciar la ubicacion de cada uno de los elementos
iniciales Al, Cu, Mn y Ni en la muestra de 0 h de molienda, donde se ve de
manera clara que cada elemento se encuentra concentrado en un punto o
lugar especifico dentro de la muestra. El ejemplo mas claro la Fig. 92 d) se

puede notar una particula dendritica de Cu.

Mientras la Fig. 93 muestra la ubicacién de cada uno de los elementos que
conforman la mezcla con 20 h de molienda, a diferencia de la imagen con O h
de molienda, en esta Fig. 93 se muestra que cada uno de los elementos (Al,
Cu, Mn y Ni) se encuentran distribuidos por toda la muestra, con lo cual se

puede decir que existe una homogeneidad de los elementos en la muestra.
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Comparando con el ejemplo del Cu del parrafo anterior, se nota claramente en
la Fig. 93 d) que en este caso el Cu ya se encuentra repartido
homogéneamente por toda la muestra.

Fig. 91 Mapeos quimicos de la mezcla de polvos con diferentes tiempos de molienda: a) O h,
b)2h,c)4h,d)12h,e)16hyf)20h
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1 1
Ch1 MAG:2002x HV: 15KV WD:10.0mm Ch1 MAG:2002x HV:15KV WD: 100 mm

1

1
Ch1 MAG:2002x HV:15KV WD:10.0 mm Ch1 MAG:2002x HV:15KV WD:100 mm

Fig. 92 Mapeos quimicos de los elementos de la mezcla con 0 h de molienda: a) Al, b) Mn,
c)Niyd)Cu

Fig. 93 Mapeos quimicos de los elementos de la mezcla con 20 h de molienda: a) Al, b) Mn,
c)Niyd)Cu
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4.2.5 Andlisis semicuantitativo mediante EDS

Con base en los mapeos quimicos se obtuvo un andlisis cualitativo y
semicuantitativo del porcentaje de cada elemento de la aleacion, en la Fig. 94
se puede observar este analisis en la mezcla de polvos con 20 h de molienda.

A partir de este analisis se confirma la presencia de los 4 elementos iniciales
(Al, Cu, Mn, Ni) después de las 20 h de molienda, asi mismo se observan
porcentajes atomicos del Al y Mn similares a los establecidos al inicio de la

molienda en la tabla 5.

También se muestra que el porcentaje atomico del Cu es mayor que el
reportado en la tabla 5 y a su vez el porcentaje atomico del Ni es menor que
el reportado en la tabla 5, esta diferencia puede atribuirse a 2 factores, el
primero el error de la desviacion estdndar, ya que este es un analisis
semicuantitativo, y el segundo factor, es posible que esta diferencia se deba a

la presencia de una fase rica en Cu en la region en donde se llevo a cabo este

analisis.
cps/eV
601
501
o emant. /AL No. Neft Mass Mass Norm. Atom abs. error %] rel. error %)
| = erem AEONE0 w0 m o m (1sgma)  (1sigma)
w @ R Copper 29181063370 207 3167 13 33

Aluminium 13 15880 11.12 1289 24.62 0.56 5.00

Manganese 2530333 22.21 25.75 24.14 0.68 307

Nickel 28 15006 19.22 22.29 19.56 0.64 33
Sum86.24  100.00 100.00

20

10

Energy [keV]

Fig. 94 Andlisis cualitativo y semicuantitativo por EDS de la aleacién con 20 h de molienda
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4.3 Caracterizacion de los recubrimientos

4.3.1 MEB
4.3.1.1 Recubrimiento de 3 h

La Fig. 95 muestra la imagen de la seccién transversal del HEAC AICuMnNi
con 3 h de molienda, con la Fig. 95 a) de electrones retrodispersados es mas
facil identificar la interfaz del recubrimiento-sustrato, basandose en la
diferencia de composicion de elementos del recubrimiento y sustrato. Con
base en esta figura se obtuvo el espesor promedio del recubrimiento el cual
fue de 34.75 pm.

El recubrimiento presenta un espesor irregular, ademas se aprecian algunos
pequefios defectos como pequefios poros u Oxidos, sin embargo, de manera

general la capa de recubrimiento presenta una microestructura compacta.

EHT=1500kV Mag= 1.00KX File Name = 3h-1-12jpg EHT=1500kV Mag= 1.00KX File Name =
PhotoNo.=881 WD= 15mm  Signal A= QBSDTime :12:51:42 Date :12 Apr 2021 PhotoNo.=882 WD= 15mm  Signal A= SE' 2:52:57 Date :12 Apr 2021

Fig. 95 Micrografias de la seccion transversal del HEAC con 3 h de molienda a) electrones
retrodispersados y b) electrones secundarios

4.3.1.2 Recubrimiento de 6 h
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La capa de recubrimiento con 6 h de molienda se muestra en la Fig. 96, la cual
presenta un espesor promedio 29.62 um, el cual es menor que el recubrimiento
de 3 h.

En comparacion entre las Figs. 95 y 96, podemos notar que el recubrimiento
de 3 h es mas compacto que el de 6 h, la capa de recubrimiento de 6 h presenta
algunas zonas donde su estructura es compacta sin embargo también existen
regiones donde la estructura presenta muchos defectos, como poros, grietas
y fracturas profundas como se aprecia en la Fig. 96 a), lo cual podria estar
relacionado con el efecto endurecimiento por deformacién impartido por el

mayor tiempo de AM.

De acuerdo con las fracturas presentadas en el recubrimiento de 6 h y el
espesor menor en comparacion del de 3 h, indicaria que hubo desprendimiento

de la capa de recubrimiento con 6 h de molienda.

10pm EHT=1500kV Mag= 200KX File Name = 6h-1-15jpg

.00kV Mag= 500X  File Name = M6h-2-9jpg
PhotoNo. =884 WD = 15mm  Signal A= OBSOTime :13:29:55 Date :12 Apr 2021 =

106 = 15mm  SignalA=SE1 Time :11:36:04 Date 24 Aug 2021

EHT=1500kV Mag= 500X File Name = M6h4-1jpg
PhotoNo. = 1063 WD = 15mm  Signal A=SE1 Time :11:40:18 Date 24 Aug 2021

Fig. 96 Micrografias de la seccién transversal del HEAC con 6 h de molienda a) electrones
retrodispersados a 2000 X, b) y c) electrones secundarios a 500 X
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4.3.1.3 Recubrimiento de 9 h

El recubrimiento con 9 h de molienda presenta una estructura defectuosa, con
una gran cantidad de poros y grietas como se aprecia en la Fig. 97, este
recubrimiento tiene una mayor cantidad de defectos que el recubrimiento de 3
h.

El espesor promedio que presenta el recubrimiento es de 16.31 um, este
espesor es menor que el de los recubrimientos de 3 h 'y 6 h de molienda, lo
que significa que ocurre una disminucién de la capa de recubrimiento conforme
aumenta el tiempo de molienda, contrario a lo que se podria esperar de un
aumento en el espesor de los recubrimientos conforme mayor es el tiempo de
molienda, a un lado a esta disminucion también se presentan mayor cantidad

de defectos en la estructura del recubrimiento debido al endurecimiento por

deformacion impartido por el AM conforme transcurre el tiempo de molienda.

10pm EHT=1500KV Mag= 1.00KX File Name = 9h-2-19jpg EHT=1500kV Mag= 1.00KX File Name = 9h-1-18pg
l PhotoNo. =918 WD= 15mm Signal A = QBSDTime :11:25:11 Date :17 May 2021 PhotoNo. =817 WD = 15mm Signal A=SE1 Time :11:22:10 Date :17 May 2021

SR T T A T R = = =+

Fig. 97 Micrografias de la seccidn transversal del HEAC con 9 h de molienda a) electrones
retrodispersados y b) electrones secundarios

4.3.1.4 Recubrimiento de 12 h

La Fig. 98 muestra la seccion transversal de la capa de recubrimiento con 12
h de molienda la cual tiene un espesor promedio de 10.66 pum, la mas delgada
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entre todos los recubrimientos, sin embargo, la capa de recubrimiento que
presenta es mas compacta y con menos defectos que las de los recubrimientos
con 6 h'y 9 h, de hecho, esta capa de recubrimiento es muy similar a la

estructura del recubrimiento con 3 h de molienda.

Lo anterior indicaria que el proceso de formacion de la capa de recubrimiento
por AM es un proceso ciclico, que se comporta de la siguiente manera, con los
golpes impartidos por el AM a pocas horas (3 h) se logra la formacion de la
capa de recubrimiento, como el de la Fig. 95, la cual corresponde a las 3 h de
molienda y presenta una estructura compacta con algunos defectos y el
espesor mas grande de todas las muestras. Conforme transcurre el tiempo de
molienda es posible que el espesor del recubrimiento aumente, pero también
se introducen mas defectos en la estructura del recubrimiento, haciendo que
la capa de recubrimiento se desprenda, dando como resultado un
recubrimiento con un espesor menor y con muchos defectos tal como los
recubrimientos de 6 h y 9 h, conforme sigue transcurriendo el tiempo de
molienda es posible que el recubrimiento se desprenda por completo y se inicie
otra vez la deposicion del mismo, tal como ocurre en el recubrimiento de 12 h,
y este es el proceso de forma ciclica de deposicion, fracturas y
desprendimiento de la capa de recubrimiento.

EHT=1500kV Mag= 1.00KX File Name = 12h-1-11jpg = 2 le Name = 12h-3-13 jpg
PhotoNo.=920 WD= 15mm  Signal A= SE1 Time :11:47:24 Date :17 May 2021 PhotoNo.=922 WD= 15mm  Signal A=Ql 1:50:39 Date :17 May 2021
- = T = SR ]

Fig. 98 Micrografias de la seccion transversal del HEAC con 12 h de molienda a) electrones
retrodispersados y b) electrones secundarios
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En los cuatro casos las superficies de los recubrimientos muestran una gran
rugosidad, sin embargo en cuanto al espesor y la estructura de la capa del
recubrimiento, la muestra con 3 h de molienda es la que presenta el mayor
espesor, en la Fig. 99 podemos notar la evolucién del espesor en funcién del
tiempo de molienda en donde el espesor va decreciendo conforme transcurre

el tiempo de molienda.

Espesor (um)

La capa de recubrimiento de 3 h es .

la mas compacta ademas de ser la 30

25
de mayor espesor, por lo tanto base £ 5o

3

a este analisis realizado con base 15
en las micrografias, el 10

5
recubrimiento de 3 h es el que 3 6 9 12

. Tiempo de molienda (h)

presenta las mejores

caracteristicas microestructurales. Fig. 99 Evolucién del espesor de los

recubrimientos en funcién del tiempo de
molienda

4.3.2 Escaneo de linea mediante EDS de los recubrimientos
4.3.2.1 Recubrimiento de 3 h

El andlisis de la composicion quimica fue realizado mediante EDS. La Fig. 100
muestra el escaneo de linea de la composicion elemental a través del sustrato
recubierto con 3 h de molienda, el cual se realiz6 desde la superficie al interior

del sustrato.

En el area del sustrato, el contenido de Fe (linea de color morado) se mantiene
a un nivel relativamente alto, ya que el sustrato es un acero. En la interfase
entre el sustrato y el recubrimiento, se aprecia que el contenido del elemento

Fe cae y el de los elementos de Al, Cu, Mn y Ni aumenta.

101



En el &rea de la capa de recubrimiento se aprecia una distribucion uniforme de
los 4 elementos (Al, Cu, Mn, Ni) a lo largo del recubrimiento, lo que indica que

la composicion del recubrimiento es homogénea.

I 50um 1 Electron Image 1
b) )
7 -
6 3
5 -
4 24
3 4
2 14
1 .
’ G I L L
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0 10 20 30 40 S0 60 70um 0 10 20 30 40 S0 60 70um
Aluminum Kal
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1IN |

Fig. 100 a) Escaneo de linea mediante EDS sobre el recubrimiento de 3 h, b) grafica
intensidad del Al, c) Cu, d) Mn, e) Niy f) Fe
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Asi mismo en las graficas de cada elemento que componen el recubrimiento
(Fig. 100 b), c), d) y e)), se puede observar que en sus barras de intensidad
no son continuas, existen algunos huecos o saltos de una barra a otra barra
de intensidad, lo que indica la presencia de algun poro en ese lugar del

recubrimiento.

A partir del escaneo de linea se puede ver una clara delimitacion entre el
recubrimiento y el sustrato por lo que no se evidencia una difusion grande entre
el recubrimiento y el sustrato, aunque puede existir apenas en la interfase

recubrimiento sustrato.

4.3.2.2 Recubrimiento de 6 h

La Fig. 101 muestra el escaneo de linea realizado al sustrato recubierto con 6
h de molienda, al igual que el recubrimiento de 3 h, en el area del sustrato el
contenido de Fe es alto, y en la region del recubrimiento el contenido de los 4

elementos (Al, Cu, Mn, Ni) se mantiene uniforme.

En la interfase recubrimiento-sustrato, del lado del recubrimiento, se aprecia
que el contenido de Fe no desciende bruscamente, lo que podria sugerir una

pequefia difusién en esta interfase.

Comparando los escaneos de linea de los recubrimientos de 3 y 6 h de
molienda en los 2 es claro la delimitacidn entre sustrato y recubrimiento, por el
contenido de Fe, y los elementos del recubrimiento, y en ambos casos los

elementos del recubrimiento mantienen un contenido uniforme.
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I 20pm 1 Electron Image 1
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Fig. 101 Escaneo de linea mediante EDS sobre el recubrimiento de 6 h, b) grafica intensidad
del Al, ¢) Cu, d) Mn, e) Niy f) Fe
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4.3.2.3 Recubrimiento de 9 h

La Fig. 102 muestra el escaneo de linea realizado al sustrato recubierto con 9
h de molienda, el cual al igual que los anteriores se ve de manera clara la
delimitacion entre el sustrato y el recubrimiento por la caida del contenido Fe

en la region del recubrimiento.

En cuanto a los elementos que conforman el recubrimiento, se aprecia un
contenido uniforme a lo largo de la linea que atraviesa la regién del

recubrimiento.

Z00m Electran Image 1

)’ o
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Auminum b
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a

o 10 20 30 40pm
Iron Kal

Fig. 102 Escaneo de linea mediante EDS sobre el recubrimiento de 9 h, b) grafica intensidad
del Al, ¢) Cu, d) Mn, e) Niy f) Fe
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4.3.2.4 Recubrimiento de 12 h

El escaneo de linea realizado a la muestra con 12 h de molienda se muestra
en la Fig. 103, con los resultados obtenidos en este ultimo escaneo se puede
decir que el tiempo de molienda no influye en el contenido de los elementos
que conforman el recubrimiento, ya que en todos los casos se observa un

contenido uniforme de Al, Cu, Mn y Ni en la region del recubrimiento.

Asi mismo en todos los casos no se encontrdé evidencia clara que en la

interfase recubrimiento-sustrato hubiera una difusién entre ambas partes.

=

0
IIlI|IlIl|lIII|IIII|IIIl
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Aluminum Ka1
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0 10 20um
ron Kat

Fig. 103 Escaneo de linea mediante EDS sobre el recubrimiento de 12 h, b) grafica
intensidad del Al, c) Cu, d) Mn, e) Niy f) Fe
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4.3.3 Mapeos guimicos mediante EDS de los recubrimientos
4.3.3.1 Recubrimiento de 3 h

El mapeo quimico mediante EDS se realiz6 en la interfaz entre el recubrimiento
y el sustrato, la Fig. 104 muestra este mapeo para el sustrato recubierto con 3
h de molienda. La alta concentracién de Fe esta presente en la region del
sustrato adyacente al recubrimiento. Se observé una distribucion homogénea
de los elementos Al, Cu, Mn y Ni en la region del recubrimiento concordando

con el resultado obtenido mediante el escaneo de linea.

Soum Elestron mage 1 Tron ket

Menganese Kal nackel a1

Fig. 104 Mapeo quimico del recubrimiento con 3 h de molienda: a) imagen MEB, b) mapa de
Fe, ¢) mapa de Al, d) mapa de Cu, €) mapa de Mn y f) mapa de Ni
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4.3.3.2 Recubrimiento de 6 h

La Fig. 105 muestra el mapeo quimico realizado al sustrato recubierto con 6 h
de molienda, al igual que el anterior se observa claramente una delimitacion

entre el sustrato y el recubrimiento.

En la Fig. 105 a), se puede apreciar el mapeo quimico del Fe, en el cual
podemos ver una pequefia concentracion de este elemento en la region del
recubrimiento, lo cual indicaria una contaminacién de este elemento en esta
region, introducida por 2 factores, un posible desprendimiento del sustrato o
del medio de molienda (viales y balines) durante el proceso de AM, después

de un largo tiempo de molienda.

Nickel Kat

Mangaae: N

Fig. 105 Mapeo quimico del recubrimiento con 6 h de molienda: a) imagen MEB, b) mapa de
Fe, ¢) mapa de Al, d) mapa de Cu, €) mapa de Mn y f) mapa de Ni
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4.3.3.3 Recubrimiento de 9 h

El mapeo quimico que se muestra en la Fig. 106 corresponde a la muestra con
9 h de molienda, que al igual que en los anteriores es muy facil identificar la

region del sustrato con base en el mapeo quimico del Fe.

En cuanto a la region del recubrimiento se aprecia una buena distribucién de
los elementos que lo conforman, no existen regiones donde se observe alguna
segregacion de algun elemento, por lo que se dice que los elementos se

encuentran distribuidos homogéneamente.

tanganese Kal Nkl Kal

Fig. 106 Mapeo quimico del recubrimiento con 9 h de molienda: a) imagen MEB, b) mapa de
Fe, ¢) mapa de Al, d) mapa de Cu, e) mapa de Mn y f) mapa de Ni
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4.3.3.4 Recubrimiento de 12 h

En la Fig. 107 se observa el mapeo quimico realizado al sustrato recubierto
con 12 h de molienda, con este ultimo mapeo y en comparaciéon con los
anteriores, muestra las mismas caracteristicas en cuanto a la distribucién de

los elementos.

Aluminu Katl

Mickel Kat

Fig. 107 Mapeo quimico del recubrimiento con 12 h de molienda: a) imagen MEB, b) mapa
de Fe, ¢) mapa de Al, d) mapa de Cu, e) mapa de Mn y f) mapa de Ni
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Con base en los resultados obtenidos de los mapeos quimicos se puede
mencionar que el tiempo de molienda no influye en la distribucién de los
elementos en la region del recubrimiento, que como ya se mencioné en todos
los casos se observé una distribucion homogénea de los elementos en la capa

de recubrimiento.

De acuerdo con los resultados obtenidos de los mapeos y los escaneos en
linea no se encontré evidencia alguna que nos indique que hubo algun proceso

de difusidn entre sustrato y recubrimiento.

4.4 Dureza

Las pruebas de dureza fueron realizadas sobre los sustratos recubiertos con
3 hy 12 h de molienda, dado que, con base a los resultados obtenidos
mediante las micrografias, dichos sustratos recubiertos fueron los que
presentaron la capa de recubrimiento mas compacta y con menos defectos

como grietas o poros.

La Tabla 15y la Fig. 108 muestran los resultados obtenidos, donde se aprecia
una dureza muy similar entre el sustrato y el recubrimiento. La capa de
recubrimiento presenta una dureza promedio de 320.21 +/- 18 HV, mientras el
sustrato presenta una dureza menor de 308.5 +/- 15 HV, lo cual representa

una mejora de 11.71 en la dureza del recubrimiento.

Se tiene que la dureza presentada en por el recubrimiento, es ligeramente
menor que el reportado en la HEA AICuMnNi realizada por metalurgia liquida
[108], que es de 358.81 + 20.01 HV, esta diferencia negativa en la dureza
puede estar asociada a la porosidad mostrada en la microestructura de los

recubrimientos fabricados por la técnica de AM.
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Tabla 15 Dureza del sustrato vs.

recubrimiento

Dureza Vickers (HV)

Recubrimiento | sustrato
1 301 294.5
2 312 290.9
3 355.3 297.9
4 308 323.6
5 317.1 292.3
6 342.4 316.9
7 299.4 325.3
8 317.7 297
9 316 320
10 333.2 326.6
Promedio 320.21 308.5
Desviacion 18.0884 15.1051
estandar

Dureza Vickers
340
320
300
280

HV

260
240
220
200

Fig. 108 Dureza Vickers
recubrimiento vs. sustrato

Asi mismo se tiene que la dureza presentada por el HEAC AICUMnNi es

comparable con la dureza presentada en otros recubrimientos de HEA

fabricados por la técnica de AM, como se muestra en la Tabla 16.

Tabla 16 Dureza Vickers de HEAC fabricados por AM

HEACs HV
AICuNiFeCr [21] 352.85
CoCrFeNiCu {19] 400
AlICuMnNi 320.21

Con los resultados obtenidos se tiene que, en términos de dureza, la capa de

recubrimiento no presenta una mejora significativa en comparacion con el

sustrato de acero 4140, sin embargo, tampoco representa un decrecimiento

en la dureza con respecto al sustrato, por lo tanto, la dureza no es un

parametro fundamental para evaluar el comportamiento de la capa de

112



recubrimiento frente al sustrato de acero 4140 utilizados en el presente

proyecto.

4.5 Desgaste

En la Tabla 17 y en la Fig. 109 se muestran los resultados obtenidos en las
pruebas de desgaste realizadas al sustrato de acero 4140 sin recubrir y a los
sustratos recubiertos con distintos tiempos de molienda. Asi mismo en el
Anexo A, se presentan de manera mas detallada las tablas de desgaste

individual para cada una de las muestras.

A base de los resultados obtenidos en la Tabla 17 y representados de manera
gréfica en la Fig. 109, se aprecia la pérdida de peso en funcion del recorrido

en km para cada una de las muestras estudiadas.

Se tiene que el sustrato de acero 4140 sufre una pérdida de peso relativamente
alta en los primeros 3 km de recorrido, a partir del cuarto km de recorrido la
pérdida de peso disminuye, y del quinto km de recorrido al décimo km de
recorrido la pérdida de peso disminuye significativamente y se mantiene

estable en el rango de 0.001 g de pérdida de peso por km recorrido.

En cuanto a los sustratos recubiertos todos presentan una tendencia de
pérdida de peso menor en comparacion con el sustrato sin recubrir, en todas
las muestras de los sustratos recubiertos se observa un patrén de pérdida de

peso similar.

Para el sustrato recubierto con 3 h de molienda, se tiene una pérdida de peso
relativamente baja hasta el km 5, a partir de este km se tiene una tendencia
creciente o ascendente de la pérdida de peso, por lo cual se puede deducir
que en el quinto km de recorrido comienza el desprendimiento de la capa de

recubrimiento, culminando con una pérdida total 0.9 g.
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Tabla 17 Pérdida de peso del sustrato sin recubrir y de los sustratos recubiertos con distintos
tiempos de molienda

Desgaste
Sustrato 3h 6h
Recorrido Pérdida o Pérdida o Pérdida o
(km) de peso | Pérdida | depeso | Pérdida |depeso| Pérdida
(g) acumulada (g) acumulada (8) acumulada
0 0 0 0
1 0.0266 0.0266 0.0006 0.0006 0.003 0.003
2 0.1065 0.1331 0.0002 0.0008 | 0.0043 | 0.0073
3 0.2623 0.3954 0.0009 0.0017 | 0.0055 | 0.0128
4 0.0215 0.4169 0.0049 0.0066 | 0.0171 | 0.0299
5 0.0038 0.4207 0.0024 0.009 0.0306 | 0.0605
6 0.0019 0.4226 0.0188 0.0278 | 0.0028 | 0.0633
7 0.0016 0.4242 0.0337 0.0615 | 0.0029 | 0.0662
8 0.0048 0.429 0.0024 0.0639 0.0026 0.0688
9 0.0003 0.4293 0.0168 0.0807 0.0096 0.0784
10 0.0033 0.4326 0.0157 0.0964 0.0129 0.0913
Total 0.4326 0.0964 0.0913
9h 12 h
Recorrido Pérdida o Pérdida o
(km) de peso | Pérdida | de peso | Pérdida
(g) acumulada (g) acumulada
0 0 0
1 0.0019 0.0019 0.0012 0.0012
2 0.0006 0.0025 0.0014 0.0026
3 0.001 0.0035 0.002 0.0046
4 0.0006 0.0041 0.0049 0.0095
5 0.0172 0.0213 0.0171 0.0266
6 0.0203 0.0416 0.0126 0.0392
7 0.0531 0.0947 0.0394 0.0786
8 0.0201 0.1148 0.0049 0.0835
9 0.0304 0.1452 0.0064 0.0899

10 0.0329 0.1781 0.0204 0.1103
Total 0.1781 0.1103

En cuanto al sustrato recubierto con 6 h de molienda se tiene una pérdida de
peso baja hasta el km 3, mientras que a partir de este km de recorrido pudo

iniciar el desprendimiento de la capa de recubrimiento, dado que la pérdida de
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peso comienza a ser mayor, y mantiene una tendencia creciente hasta el final

del recorrido, finalizando con una pérdida total de 0.9 g.

El comportamiento de pérdida de peso del sustrato recubierto con 9 h de
molienda es similar al de los anteriores recubrimientos, teniendo una pérdida
de peso baja hasta el 4 km, y a partir de ese km se tiene una tendencia de
pérdida de peso ascendente la cual se mantiene hasta el final de la prueba, de
tal modo se tiene que el desprendimiento de la capa de recubrimiento pudo
iniciar en el cuarto km de recorrido, finalizando con una pérdida de peso total
de 0.17 g.

Desgaste - Pérdida de peso

0.5
0.45
0.4
0.35
0.3

0.25

gramos (g)

0.2
0.15
0.1

0.05

Km

e=@==Sustrato 3h 6h 9h e=@=12h

Fig. 109 Grafica de la pérdida de peso en funcién del recorrido para el sustrato sin recubrir y
recubierto con distintos tiempos de molienda
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Por daltimo, el sustrato recubierto con 12 h de molienda presenta un
comportamiento muy similar al anterior, teniendo el km 4 como el punto donde
la pérdida de peso comienza a ser mayor, por lo tanto, el punto donde
comienza el desprendimiento de la capa de recubrimiento, a partir de ese
punto se mantiene una tendencia creciente de la pérdida de peso hasta el final

del recorrido, finalizando con una pérdida total de 0.11 g.

Respecto a la comparacion de rendimiento entre los sustratos recubiertos se
tienen 2 factores principales a analizar: el recorrido que tarda en comenzar a

desprenderse la capa de recubrimiento y la pérdida total de peso.

En cuanto al primer factor se tiene que la capa de recubrimiento de la muestra
con 3 h de molienda es la mas resistente o la que mas tarda en comenzar a
desprenderse, esto concuerda con los resultados obtenidos en la seccién de
analisis de MEB por medio de las micrografias, donde se tiene que este
recubrimiento es el que presenta el espesor mas grande y la microestructura

mas compacta.

Las capas de recubrimiento con 6 h, 9 hy 12 h de molienda se desprenden
entre el tercer y cuarto km de recorrido, lo cual esté relacionado con su espesor
gue son menores en comparacion con el de 3 h, también puede atribuirse a la
microestructura de los recubrimientos las cuales no son tan compactas como

la del recubrimiento de 3 h.

En lo referente a la pérdida de peso total, se tiene que los sustratos recubiertos
con 3 h'y 6 h de molienda fueron los que presentaron la menor pérdida de
peso, asi mismo el sustrato recubierto con 12 h de molienda presento una
pérdida de peso cercana a la de los recubrimientos con 3 h'y 6 h. El sustrato
recubierto con la mayor pérdida de peso fue el de 9 h de molienda, como se
muestra en la Fig. 109 la mayor pérdida de peso de este recubrimiento se dio
en los ultimos 4 km de recorrido, sin embargo, también se puede observar que

las otras 3 muestras tienen una tendencia creciente de pérdida de peso en los
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km finales del recorrido, lo cual puede suponer que lo Unico que se desgasta

en los km finales de todas las muestras es el sustrato de acero 4140.

Con base a este andlisis el sustrato recubierto con 3 h de molienda es la
muestra que presenta las mejores caracteristicas, en comparaciéon con el

sustrato sin recubrir, la pérdida de peso total se redujo en 0.33 g.

4.6 Corrosion

4.6.1 Curvas de polarizacion

En la Fig. 110, se presentan las curvas de polarizacion potenciodinamica del
sustrato de acero 4140y de los recubrimientos de 3 h, 6 h, 9hy 12 h, en donde
se puede ver que estas curvas presentan un comportamiento asintético tanto
la del sustrato sin recubrir como la de los sustratos recubiertos, esto indica que
prevalecié una disolucion continua en todas las muestras, no hubo procesos

de pasivacién o algun otro proceso anddico.

Basandose en estas curvas también es posible determinar el potencial de
corrosion (E cor) de cada muestra, asi mismo la densidad de corriente de
corrosion (I cor) se determind mediante el método de extrapolacion de Tafel,

estos resultados obtenidos se muestran en la Tabla 18.

Mediante las curvas y los resultados presentados en la Tabla 18, se tiene que
todos los recubrimientos tienen un E corr mas positivo o anodico o noble que el
del acero 4140 que es de -648.75 mV, lo cual indica que el proceso de
corrosion en los recubrimientos tarda mas en iniciar con respecto al acero
4140. En cuanto a los recubrimientos se tiene que los de 6 h 'y 9 h presentan
el E corr mas alto con una diferencia de potencial de 227 mV con respecto al
acero 4140, y a su vez el de 12 h presenta el E cor mas bajo de los
recubrimientos con -540.81 mV esto puede estar relacionado con la
microestructura de este recubrimiento, que con base en las imagenes del MEB

es el que menor espesor presenta asi mismo la capa del recubrimiento

117



presentan poros y grietas, y dado que presenta un espesor pequefio es
posible que la solucion corrosiva penetre por algin poro o grieta y entre en
contacto con el acero, dando como resultado un E cor menor que el de los otros

recubrimientos.

Los resultados obtenidos mediante la extrapolacion de Tafel y reportados en
la Tabla 18, se tiene que todos los recubrimientos presentan una | corr menor
en comparacion con la del sustrato de acero 4140 que es de 0.0762 mA / cm?,
lo cual indica que los recubrimientos tienen una tendencia a la corrosion menor

que el sustrato o una velocidad de corrosion menor que el sustrato.

LR rorrr rorrTrm rorrr A D L
OF | ——Ref / ]
—23h
— 6h ]
L]
£ 200t Sh i
=z 12h
=
é 4
= 400 | i
| -
9
w] J
o
600 - _
_BDD Lol L ool L ol Lol Lol ool EEEETE BRI E T
1E-5 1E4 0001 001 0.1 1 10 100 1000

Current [mA/em?]

Fig. 110 Curvas de polarizacion del acero 4140 y recubrimientos con 3 h, 6 h, 9 hy 12 h de
molienda
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Respecto a la | corr de los recubrimientos, los que presentaron la | cor mas baja
son 3 recubrimientos, a 3, 6 y 9 h, los 3 exhiben una | corren el orden de 0.01
mA / cm? mientras el de 12 h presenta una | cor superior a la de los otros 3

recubrimientos.

Tabla 18 Parametros de corrosion de los recubrimientos y sustrato

E cor (MV) | cor (MA / cm?)
Sustrato (acero 4140) -648.75 0.0762
Recubrimiento 3 h -449.37 0.0110
Recubrimiento- 6 h -420.82 0.0140
Recubrimiento - 9 h -421.15 0.0135
Recubrimiento- 12 h -540.81 0.0419

De acuerdo con la teoria electroquimica, cuanto menor sea la | corr, y mayor es
el E cor, significa que mejor es la resistencia a la corrosion [110]. De acuerdo
con los resultados obtenidos la resistencia a la corrosion de los recubrimientos
es mejor en comparacion con el sustrato de acero 4140 en una solucion de
NaCl al 22% en peso. Los recubrimientos que mejores parametros de
corrosion presentan son los recubrimientos de 3, 6 y 9 h por lo tanto son los

gue tienen un mejor comportamiento a la corrosion.

La Tabla 19, se aprecia la comparacion de los parametros de corrosiéon del
HEAC AICuMnNi con otros HEACs reportados en diversos trabajos de
investigacion. En todos estos recubrimientos se mejoré la resistencia a la

corrosion en comparacion con el sustrato de acero.

Con la informacion de la Tabla 19, se muestra que la | cor Obtenida en el

presente trabajo, es similar al de los otros HEACs, sin embargo, la
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concentracién de la solucion corrosiva es diferente por lo cual no es posible

obtener comparaciones precisas.

Tabla 19 Comparacion de pardmetros de corrosion de diversos HEACs

E corr | corr (MA / Electrodo de

(mV) cm?) referencia/

Solucion
Recubrimiento Ag/AgCl
AICuMnNi -6 h -420.82 0.0140 22% NaCl
Ag/AgCl

CoCrFeNi [19] -1080 0.00944 3.5% NaCl
Ag/AgCI

CoCrFeNiCu [19] -1050 0.0177 3.5% NaCl
Ag/AgCl

FeAlCoCuNiV [111] | —747.38 0.010609 3.5% NaCl
Ag/AgCI

CoCrFeNiW [112] -990 0.0142 3.5% NaCl
Ag/AgCl

CoCrFeNiWosMoos | -1020 0.0089 3.5% NacCl

[112]

La buena resistencia a la corrosion del HEAC AICuMnNi puede atribuirse al
hecho de que los elementos de aleacion especialmente él Ni tiene una buena
resistencia a la corrosion por cloruros, tal como lo reportado en otras
investigaciones de fabricacion de HEAC [110,112,113].

3.6.2 Espectroscopia de impedancia

En la Fig. 111 se presenta los diagramas de Nyquist para todas las muestras,
donde se aprecia la formacion de semicirculos para todos los recubrimientos.
Dado los resultados obtenidos en las curvas de polarizacion potenciodinamica,
de disolucion anddica constante, se esperaria que los diagramas de Nyquist

se formara una linea recta a 45° en lugar de los semicirculos.

120



La formacion de estos semicirculos esta relacionada con el mecanismo de la
disolucion anddica, el cual es por transferencia de carga, este mecanismo es
provocado por la formacion de productos de corrosion sobre la superficie del
recubrimiento, y de acuerdo con las curvas de polarizacién estos productos de
corrosiéon no forman ninguna capa pasiva, por lo tanto, estos productos de

corrosion son permeables.

Estos productos de corrosién permeables producen una acumulacion o
concentracion de cargas entre la interfaz recubrimiento-electrolito, retrasando

la disolucién anddica.

Otro parametro que se obtiene del diagrama de Nyquist es la resistencia a la
solucién, esta se mide en el eje de las “x” en este caso de la Z". Los sustratos
recubiertos presentan mejor resistencia a la solucién en comparacién con el

sustrato de acero 4140.
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Fig. 111 Diagramas de Nyquist del acero 4140 y recubrimientos con 3 h, 6 h, 9 hy 12 h de
molienda
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La Fig. 112 muestra el diagrama de Bode, el cual muestra el médulo de la
impedancia con respecto a la frecuencia, recordando que la impedancia es la
suma de resistencias en un circuito de corriente alterna. De la grafica se
aprecia que los sustratos recubiertos presentan una impedancia mayor con
respecto al acero 4140 lo que representa una mayor resistencia a la corrosiéon

lo cual concuerda con los resultados obtenidos en las curvas de polarizacion.

La Fig. 113 se observa la grafica del angulo de fase, en la que se nota que
angulo de desfasamiento entre la corriente y el voltaje es minimo, para todas
las muestras, este angulo esta entre 5°-7.5°, lo que reafirma lo dicho en el
andlisis del diagrama de Nyquist que los productos de corrosion formados en

la superficie son permeables.
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Fig. 112 Médulo de la impedancia diagramas de Bode del acero 4140 y recubrimientos con
3,6, 9,y 12 h de molienda

El sustrato recubierto con 6 h de molienda presenta impedancia superior a los
otros recubrimientos asi mismo también presenta mejor resistencia a la
solucién. El sustrato recubierto con 9 h de molienda que en las curvas de

polarizacion presentaba los parametros de corrosion similares al recubrimiento
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de 6 h, en las gréaficas de Nyquist y Bode presenta resistencia a la solucién y
modulo de impedancia mas bajo que el recubrimiento de 6 h, esto puede
deberse a 2 factores, el primero que los productos de corrosion son mas
permeables en la condicion de 9 h que en la de 6 h. El segundo factor es que
en el recubrimiento de 9 h se formen menos productos de corrosién, debido a
que esta muestra presenta una capa de recubrimiento con espesor menor que
el de 6 h.

El recubrimiento de 12 h que con base a las curvas de polarizacion presentaba
los peores parametros de corrosion entre todos los recubrimientos, no
obstante, con los resultados de impedancia este recubrimiento presenta
mejores resultados de resistencia a la solucion e impedancia que los
recubrimientos de 3 y 9 h, lo cual podria estar relacionado que en el
recubrimiento de 12 h los productos de corrosion se forman mas rapido o son

menos permeables que a3y 9 h.
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Fig. 113 Angulo de fase del acero 4140 y recubrimientos con 3, 6, 9, y 12 h de molienda

En funcién de los resultados de impedancia se puede decir que todos los
recubrimientos forman productos de corrosion permeables, pero el que obtuvo

los mejores parametros fue el recubrimiento de 6 h.
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Capitulo 5. Conclusiones y recomendaciones

En este capitulo final se presentan las conclusiones obtenidas tanto de la
sintesis de la aleacion por AM como de la aplicacién de esta aleacion como
recubrimiento por la misma técnica de AM, asi mismo se presentan las

recomendaciones basandose en los resultados obtenidos.

5.1 Conclusiones

Se pudo sintetizar de manera satisfactoria la aleacion de alta entropia
constituida por AICuMnNi por la técnica de AM, a una velocidad constante de
400 rpm. Asi mismo en base los resultados obtenidos por la DRX y los mapeos
quimicos obtenidos por EDS, se determind que la aleacion se forma a las 12
h de molienda.

De acuerdo con la medicion del tamafio de cristalito a partir de los patrones de
DRX, se pudo apreciar una tendencia de disminucion del tamafio de cristalito

conforme avanza el tiempo de molienda.

Se pudo depositar de manera exitosa el recubrimiento conformado por
AICuMnNi sobre el sustrato de acero 4140 mediante la técnica de AM. Con
base en los resultados obtenidos de los escaneos de linea 'y mapeos quimicos
no se encontrd evidencia alguna que indique que hubo algun proceso de
difusion entre sustrato y recubrimiento asi mismo se puede mencionar que el
tiempo de molienda no influye en la distribucion de los elementos en la region

del recubrimiento.

Se analizaron las propiedades mecanicas de los sustratos recubiertos
mediante la medicidn de la microdureza y pruebas de desgaste. Basandose

en los resultados de la medicion de microdureza no se presenté una mejora
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significativa en las propiedades mecanicas superficiales del sustrato sin
embargo con base en los resultados del desgaste el recubrimiento si
representa una mejora en las propiedades mecanicas superficiales del

sustrato.

De acuerdo con los resultados obtenidos mediante las curvas de polarizacion
la resistencia a la corrosion de los sustratos recubiertos es mejor en
comparacion con el sustrato de acero 4140 sin recubrir en una solucién de
NaCl al 22% en peso. Los recubrimientos que mejores parametros de
corrosion presentan son los recubrimientos de 3, 6 y 9 h por lo tanto son los

que tienen un mejor comportamiento a la corrosion.

Con base en la Tabla 20 se puede decir que la capa de recubrimiento mejora
las propiedades superficiales del sustrato, se logré obtener una mejora en la
resistencia a la corrosién y al desgaste, asi como una ligera mejora en la

dureza.

El tiempo de molienda que presentd las mejores caracteristicas fue el de 3 h
de molienda, el cual presenta el espesor mas grande, asi como también la
velocidad de corrosion mas baja y en el desgaste presento una pérdida de
peso de las mas bajas, por lo tanto, este tiempo de molienda es el 6ptimo para
la deposicion de los recubrimientos bajo las condiciones y parametros

utilizados en el presente proyecto.

Tabla 20 Comparacién de las propiedades del sustrato vs. Recubrimientos

Espesor E corr | corr Dureza Pegjelgﬁ @€
(um) (mV) | (mA/cm?) (HV) ()
Recubrimiento
de 3 h 34.75 |-449.37| 0.011 320 0.09
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Recubrimient | 5062 |-420.82| 0.014 0.09
Rec‘ézrg“ri]e“to 16.31 |-421.15| 0.0135 0.17
RecUbIMEN' | 10,66 |-540.81| 0.0419 0.11
igg:gaflgg = | _648.75| 00762 | 308.5 0.43

5.2 Recomendaciones

Modificar los parametros de molienda (velocidad de molienda, relacién
peso/bola, tiempo de molienda, tiempo de enfriamiento) en la aplicacion
del recubrimiento por AM, para lograr obtener un mayor espesor y una
mejor morfologia de la capa del recubrimiento.

Realizar un tratamiento térmico de sinterizado con mayor temperatura
y de mayor duracién sobre los recubrimientos con distintos tiempos de
molienda con la finalidad de lograr la difusiébn entre el sustrato y el

recubrimiento.

En futuros trabajos de investigacion seria interesante afadir otros
elementos de aleacién a este sistema de AICuMnNi, que permitan
mejorar las propiedades mecéanicas y de comportamiento a la corrosion

de los recubrimientos.
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Anexos

Anexo A
Tablas de desgaste
Tabla 21 Desgaste del sustrato de acero 4140
Sustrato
Recorrido | Peso gsr;':sl% pZ; dcilga Pérdida o
(km) (9) acumulada
(9) de peso acumulado
0 5.5346 0 0
1 5.508 | 0.0266 0.4806 0.0266 0.4806
2 5.4015 | 0.1065 1.9336 0.1331 2.4142
3 5.1392 | 0.2623 4.8561 0.3954 7.2702
4 5.1177 | 0.0215 0.4184 0.4169 7.6886
5 5.1139 | 0.0038 0.0743 0.4207 7.7628
6 5.112 | 0.0019 0.0372 0.4226 7.8000
7 5.1104 | 0.0016 0.0313 0.4242 7.8313
8 5.1056 | 0.0048 0.0939 0.429 7.9252
9 5.1053 | 0.0003 0.0059 0.4293 7.9311
10 5.102 | 0.0033 0.0646 0.4326 7.9957
Tabla 22 Desgaste del sustrato recubierto con 3 h de molienda
Sustrato recubierto con 3 h de molienda
Recorrido | Peso ggrgéiz p(()é/(; doilga Pérdida %
(km) (9) acumulada |acumulado
(9) de peso

0 2.346 0 0
1 2.3454 | 0.0006 | 0.0256 0.0006 0.0256
2 2.3452 | 0.0002 | 0.0085 0.0008 0.0341
3 2.3443 | 0.0009 | 0.0384 0.0017 0.0725
4 2.3394 [ 0.0049 | 0.2090 0.0066 0.2815
5 2.337 0.0024 | 0.1026 0.009 0.3841
6 2.3182 | 0.0188 | 0.8045 0.0278 1.1885
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7 2.2845 | 0.0337 | 1.4537 0.0615 2.6423
8 2.2821 | 0.0024 | 0.1051 0.0639 2.7473
9 2.2653 | 0.0168 | 0.7362 0.0807 3.4835
10 2.2496 | 0.0157 | 0.6931 0.0964 4.1765

Tabla 23 Desgaste del sustrato recubierto con 6 h de molienda

Sustrato recubierto con 6 h de molienda
= 0
Recorrido Peso (g) g:rgéii pé/(;o(ljiga Pérdida %
(km) acumulada |acumulado
(9) de peso
0 2.0676 0 0
1 2.0646 0.003 0.1451 0.003 0.1451
2 2.0603 0.0043 0.2083 0.0073 0.3534
3 2.0548 0.0055 0.2670 0.0128 0.6203
4 2.0377 0.0171 0.8322 0.0299 1.4525
5 2.0071 0.0306 1.5017 0.0605 2.9542
6 2.0043 0.0028 0.1395 0.0633 3.0937
7 2.0014 0.0029 0.1447 0.0662 3.2384
8 1.9988 0.0026 0.1299 0.0688 3.3683
9 1.9892 0.0096 0.4803 0.0784 3.8486
10 1.9763 0.0129 0.6485 0.0913 4.4971

Tabla 24 Desgaste del sustrato recubierto con 9 h de molienda

Sustrato recubierto con 9 h de molienda

Recorrido | Peso |pérdida de pé:éoigae de Pérdida -

(km) (9) peso (g) peso acumulada acumulado
0 2.1329 0
1 2.131 | 0.0019 0.0891 0.0019 0.0891
2 2.1304 | 0.0006 0.0282 0.0025 0.1172
3 2.1294 | 0.001 0.0469 0.0035 0.1642
4 2.1288 | 0.0006 0.0282 0.0041 0.1924
5 2.1116 | 0.0172 0.8080 0.0213 1.0003
6 2.0913 | 0.0203 0.9614 0.0416 1.9617
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7 2.0382 | 0.0531 2.5391 0.0947 4.5008
8 2.0181 | 0.0201 0.9862 0.1148 5.4869
9 1.9877 | 0.0304 1.5064 0.1452 6.9933
10 1.9548 | 0.0329 1.6552 0.1781 8.6485
Tabla 25 Desgaste del sustrato recubierto con 12 h de molienda
Sustrato recubierto con 12 h de molienda
Recorrido Peso g)erd|da % d_e Pérdida
(km) (9) 2PEE0 [Pl acumulada %
(9) de peso acumulado
0 2.1856 0
1 2.1844 | 0.0012 | 0.0549 0.0012 0.0549
2 2.183 | 0.0014 | 0.0641 0.0026 0.1190
3 2.181 0.002 0.0916 0.0046 0.2106
4 2.1761 | 0.0049 | 0.2247 0.0095 0.4353
5 2.159 | 0.0171 | 0.7858 0.0266 1.2211
6 2.1464 | 0.0126 | 0.5836 0.0392 1.8047
7 2.107 | 0.0394 | 1.8356 0.0786 3.6403
8 2.1021| 0.0049 | 0.2326 0.0835 3.8729
9 2.0957 | 0.0064 | 0.3045 0.0899 4,1773
10 2.0753 | 0.0204 | 0.9734 0.1103 5.1508
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Anexo B

Participacidén en congresos
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award the present certificate to:

Eduardo Servin Fernandez, Arturo Molina Ocampo, Sergio Rubén Gonzaga Segura, Jesus Mario Colin de la
Cruz

For the participation at the XIll International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum,
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"CHARACTERIZATION OF THE HIGH ENTROPY AL-CU-MN-NI ALLOY SYNTHESIZED BY MECHANICAL ALLOY"
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Dr. Francisco Servando Aguirre Tostado
SMCTSM-PRESIDENT
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e Participacion en el “15° Congreso Nacional de Ciencia, Tecnologia e
Innovacion”
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El Gobierno del Estado de Michoacdn, a través del Instituto de Ciencia, Tecnologia e Innovacién,
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Dr. José Luis Montanez Espinosa Dr. José Luis\Gil Vazquez
Director General del Instituto de Cienciq, Director del Tecnologich Nacional de México,
Tecnologia e Innovacion del Estado de Michoacan campus Instituto Tecnoldgico de Morelia
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e Trabajo aceptado en el “XLII Encuentro Nacional de la AMIDIQ”
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Encuentro Nacional
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19 de mayo de 2021

Estimado(a) Eduardo Servin Fernandez

Agradecemos sinceramente el Interés por participar en el XLII Encuentro Nacional de la
Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en Ingenieria Quimica A.C. (AMIDIQ) y por
este conducto nos complace informarle que su trabajo:

SINTESIS Y APUCACION DE UN RECUBRIMIENTO METALICO DE AlCuMnNIi SOBRE UN ACERO
DE BAJA ALEACION

Cuyos autores son:

Eduardo Servin Fernandez, Arturo Molina Ocampo, Sergio Ruben Gonzago Segura, Jesus Mario
Colin de la Cruz.

Ha sido aceptado para su presentacion en la sesion de Materiales y Polimeros en la
modalidad CARTEL. Para ser acreedor de la constancia de participacién de requiere que al
menos uno de los autores esté inscrito, y que el trabajo haya sido efectivamente presentado.
Para que el trabajo sea publicado en las memorias del congreso, es necesarlo cumplir con los
criterios anteriores y haber enviado su trabajo en extenso.

En fechas posteriores podrd consultar el programa completo en nuestra pagina web
www.amidiq.com para conocer el dia y hora precisa de su presentacién. Recuerde que tiene
hasta el sabado 19 de junio de 2021 para sustituir el resumen de dos paginas por su trabajo en
extenso en |a plataforma OpenConf.

A nombre de la AMIDIQ le agradecemos su participacion y esperamos tener |a oportunidad de
saludarlo durante el evento.

Atentamente
COMITE TECNICO AMIDIQ 2021 ﬂ
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Metals and Alloys at the XXIX International Materials Research Congress, to be held in
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The presentation has been accepted in the Poster modality. Remember that in order to
include your abstract in the congress program you must confirm your participation no later
than May 21 by choosing the modality you will present your abstract(s); you can do this
from your IMRC account.
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