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RESUMEN

TITULO: NITRURACION GASEOSA DE LA ALEACION TiNbZr (TIADYNE®) PARA SU USO EN
APLICACIONES BIOMEDICAS*

AUTORES: DIAZ SOTO ARNULFO, VEGA RAMIREZ EMERSON RAUL**

PALABRAS CLAVES: Aleaciones de titanio, Tiadyne®, nitruracién gaseosa, microscopia optica,
microscopia electronica de barrido, microdureza Vickers, Difraccion rayos X, implante dental.

DESCRIPCION: Muestras de una aleacion de titanio Tiadyne® 3510, fueron tratadas
termoquimicamente mediante el disefio y aplicacion del proceso de nitruracion gaseosa; a 750,
850, y 950° C, durante 2 y 4 horas, adecuando y empleando un horno cilindro vertical de atmésfera
controlada con nitrégeno de ultra alta pureza.

Técnicas como difraccidon de rayos X fueron empleadas para determinar la composicién quimica
cualitativa en la superficie de las muestras tratadas, ademas, perfiles de microdureza fueron
obtenidos en la seccién transversal; Microestructuras fueron analizadas empleando microscopia
Optica y SEM.

Se pudo observar una evolucion microestructural a medida que aumentaban las temperaturas y los
tiempos de tratamiento. La zona enriquecida con nitrdgeno aumentaba el espesor y su dureza
promedio al aumentar estos parametros. El tamafio de grano de la matriz aumentaba con la
temperatura y el tiempo de tratamiento. La microestructura esta compuesta por granos de fase 3
rodeados de una microestructura acicular a secundaria, producto del enfriamiento rapido. Esto fue
una constante para todos los tratamientos.

Las conclusiones del estudio fue la obtencion de un incremento de dureza en todas las muestras
nitruradas, sin embargo, se determina que el mejor tratamiento fue a 950° C, durante 4h, donde se
obtuvo una capa de nitruros cuantificable de aproximadamente 13.6um y una dureza de hasta 1566
HV, la cual, le confiere excelentes propiedades superficiales a la aleacion Tiadyne® que minimizan
los problemas de desgaste durante la fijacion de implantes dentales.

* Proyecto de grado
** Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
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INTRODUCCION

El proceso de nitruracion gaseosa es una técnica industrial que ha sido utilizada
para obtener un endurecimiento superficial en diferentes aleaciones, mediante la
formacion de una capa dura por absorcion y difusidn de nitrégeno, confiriéndole a
la superficie del material excelentes propiedades triboldégicas que amplian su

potencial de aplicaciones.

Para el caso de las aleaciones de titanio, esta técnica representa una alternativa
viable para endurecer la superficie del material, comparada con técnicas como
CVD, PVD, nitruracion por laser o nitruracion idnica, con la ventaja de ser una

técnica mas sencilla, econdmica y adaptable a la geometria de las piezas a tratar.

Dentro de las aleaciones de titanio, la aleacion mas empleada actualmente en la
fabricacién de implantes es la Ti6Al4V; sin embargo, esta presenta problemas en
su composicién, debido a que sus elementos aleantes pueden ser nocivos para la
salud. Una nueva alternativa para reemplazar la aleacion mencionada, es el
TIADYNE® (TiNbZr), el cual posee un gran potencial en aplicaciones biomédicas
debido a su excelente biocompatibilidad y resistencia a la corrosion, pero su baja
dureza superficial (253 HV) trae consigo una susceptibilidad al desgaste lo cual

podria limitar sus aplicaciones en éste campo.

Para mejorar propiedades como la dureza superficial y la resistencia al desgaste
en el TIADYNE®, se realizd la presente investigacion, donde se disefha el
tratamiento termoquimico de nitruracidn gaseosa, determinando su dureza
superficial, evaluando metalograficamente el espesor de la capa nitrurada y la
microestructura formada con el fin de presentar el Tiadyne® como una alternativa

viable para la elaboracién de implantes dentales e instrumental quirdrgico.



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETO GENERAL

<> Mejorar la dureza superficial de una aleacion de titanio, TiNbZr
(TIADYNE®), mediante el disefio y aplicaciéon de un tratamiento termoquimico

de nitruracién gaseosa.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

X Adecuar un horno de tratamientos térmicos, que permita realizar

nitruracion gaseosa y controlar los parametros de operacién del proceso.

<> Disefnar y realizar un tratamiento termoquimico de nitruracion gaseosa,
para la aleacion TiNbZr (TIADYNE®).

X Determinar la dureza superficial de la aleacion TiNbZr (TIADYNE),

tratada y no tratada termoquimicamente.

X Evaluar metalograficamente el espesor de la capa nitrurada y la

microestructura formada.



2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 ESTADO DEL ARTE

Hanzel R.W. en 1954[1], realiz6 los primeros estudios para obtener un
endurecimiento superficial del titanio mediante tratamientos termoquimicos, los
cuales mostraron la posibilidad de aumentar la dureza superficial por medio de
difusion de carbono o de otros elementos intersticiales como el boro, el oxigeno y
el nitrégeno. Los resultados obtenidos en esa época mostraron incrementos de
dureza muy significativos, sin embargo también se observé una elevada fragilidad
de las capas creadas por oxidacion del titanio, asi como una baja adherencia de

las capas de carburos de titanio.

Por otra parte, para los tratamientos termoquimicos con nitrogeno se utilizé una
atmosfera de amoniaco como se evidencio en los estudios realizados por Wyatt
J.L y Grant N.J en 1954[1]. Sin embargo la complejidad del uso del amoniaco
como agente portador de nitrégeno, asociado a su velocidad de descomposicion,
ocasionaba la formacion de poros por debajo de la capa obtenida. Lo anterior,
llevé al uso de nitrégeno puro como agente de difusion, pero el grado de pureza

requerido era dificiimente alcanzable en esa época.

Este hecho se constatdé en un trabajo dedicado al estudio del tratamiento
termoquimico en atmaosfera de nitrégeno de elevada pureza, con presiones y flujos
variables desarrollado por Mitchell E y Brotherton P.J (1964-65)[1]. Las
conclusiones del estudio fueron la obtencién de capas superficiales de nitruros
endurecidos, donde el espesor y la dureza no se veian afectadas por variaciones
en la presion y el flujo de trabajo. Por el contrario, el incremento de la temperatura

y el tiempo de tratamiento aumentaban el espesor de la capa y la dureza. No se
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midieron los efectos apreciables del tratamiento en las propiedades mecanicas del

material tratado.

Los autores catalogaron de poco util este tratamiento, debido a la necesidad de
usar gases muy puros y equipamiento muy especializado, asi como los efectos
secundarios producidos en las piezas a causa de las altas temperaturas de
tratamiento. Estas conclusiones dieron lugar a un cierto abandono de los estudios

en este campo.

En los afios ochenta, surge nuevamente con fuerza el estudio de la nitruracion del
titanio, debido al éxito que habia tenido la nitruracién en los aceros mediante
deposicion por plasma, ademas de la aparicién de la tecnologia moderna para la
realizacion de tratamientos termoquimicos, segun Bell T y Bergmann H.W
(1986)[1]. Ensayos de nitruracion mediante deposicion por plasma fueron
comparados con los resultados obtenidos de nitruracion gaseosa a baja presion de
titanio comercialmente puro (cp); donde Rolinski E en 1988[1] demostré que el
espesor de la capa nitrurada era similar en ambos tratamientos, aunque el
acabado superficial en la nitruracion gaseosa era mucho mejor, probablemente
porque alli no se presentaba el efecto sputtering de los iones acelerados tal y

como sucedia en la nitruracion por plasma.

A partir de estos resultados, se registraron comercialmente tratamientos
termoquimicos de titanio basados en la nitruracion gaseosa con amoniaco a altas
presiones (5.10° Pa) y temperaturas (850°C), como el Tidunit®, con obtencidn de
capas nitruradas con buenos resultados de endurecimiento superficial vy

resistencia al desgaste como lo evidencia Preisser F. y Minarski P. (1991-93) [1].

En 1990 Vaccari J. A. [1] realizé ensayos de nitruracion del titanio y del Ti6AI4V a

alta presion con una atmosfera de nitrogeno de alta pureza mostrando que la

velocidad de reaccion y difusion del nitrégeno en el titanio era mucho mayor que
4



en el acero. Esto permitié realizar tratamientos termoquimicos de las aleaciones
de titanio sin la necesidad de usar un portador reactivo como el amoniaco en el
tratamiento de los aceros. A partir de estos datos fue posible evitar el uso de
compuestos que liberen hidrogeno, el cual, al incorporarse al titanio, se difunde
con gran facilidad, formando hidruros de titanio que fragilizan de forma notable el

material.

A mediados de los 90 se publicaron las primeras aplicaciones de los tratamientos
termoquimicos de nitruraciéon del titanio en el campo de los biomateriales. En dicho
afo se presentaron dos patentes por parte de dos empresas del sector de la
ingenieria biomédica [1]. Zimmer, Inc. Patent6 un método de endurecimiento
superficial de implantes ortopédicos mediante un tratamiento termoquimico de
nitruracion gaseosa entre los 400° y los 720°C y tiempos de tratamiento del orden
de las ocho horas en una atmdsfera de nitrogeno de alta pureza como se
demostré en la patente “Method of surface hardening orthopedic implant device”
en 1994. Estos parametros dan lugar a la formacion de una capa de oxinitruros, en
lugar de una capa de nitruros. Los oxinitruros, si bien presentan una elevada
dureza, también son mas fragiles, lo que impide el uso de este método en

aplicaciones con friccion.

Del mismo modo, Tisurf International AB[1], patent6 otro método para la
produccion de una capa de nitruros en aleaciones de titanio, para elementos
implantables mediante tratamiento en atmosfera de nitrogeno de extremada
pureza segun Johansson E. Westberg H. En este caso, los parametros de
tratamiento publicados fueron mas amplios, dando valores de temperatura entre
650°C y 1000°C, presiones inferiores a la atmosférica, y tiempos de tratamiento
comprendidos entre las 3 y las 16 horas. Con estos parametros se obtuvieron

capas de nitruros con durezas superficiales de hasta 2000 HV.



En la actualidad sigue existiendo este interés en la posible aplicacion de la
nitruracion termoquimica del titanio y sus aleaciones para aplicaciones
biomédicas, siendo prueba de ello la presente investigacién; en la cual, se toma
una aleacion de TiNbZr, cuyas aplicaciones hoy en dia, solo se limitan al area
aeroespacial, pretendiendo ampliar su uso en la biomedicina, inicialmente en la

implantologia dental y su instrumentacién quirurgica.

2.2 ALEACIONES DE TITANIO

El titanio puro presenta una estructura hexagonal compacta (fase a) a temperatura
ambiente; Ademas, presenta una transformacién alotrépica a 882° C, pasando a
una microestructura cubica centrada en el cuerpo (fase B) [2]. A temperaturas
menores a 882° C la estructura 3 es inestable, descomponiéndose de nuevo en la
fase a al enfriar por debajo de la temperatura de transicion. Esta transformacion
ofrece la posibilidad de obtener aleaciones con microestructuras de tipo a, B 6 a/f3,
dependiendo de los elementos aleantes que estabilizan una u otra fase, como se

muestra en la Figura 1.

Figura 1. Diagrama de equilibrio del titanio, a) con un elemento a-estabilizante; b)

con un elemento B-estabilizante; c) con un elemento B-eutectoide
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La clasificacion anterior se justifica por el diferente comportamiento mecanico de
ambas fases. La fase a presenta poca ductilidad, pero buen comportamiento a
fluencia, mientras que la fase [ tiene buena resistencia en frio y buena
conformabilidad. La adicién de diferentes elementos aleantes y la realizacion de
procesos termoquimicos permiten obtener un amplio rango de aleaciones de
titanio con diferentes propiedades. La tabla 1 muestra la influencia de los

diferentes elementos de aleacién en las propiedades del material.

Tabla 1. Influencia de los diferentes elementos de aleacion

Elementos o — Elementos B — estabilizantes
i Elementos Neutros
Aluminio Circonio Molibdeno Cobre
Galio Estafo Volframio Manganeso
Oxigeno Silicio Vanadio Cromo
Carbono Tantalo Hierro
Nitrégeno Niobio Cobalto
Niquel
Hidrogeno
Tipo de aleacion
a Casia a+p Casi B
Densidad >

Respuesta al tratamiento térmico —

Resistencia a la traccion ——

Conformabilidad

»
»>

<«— Comportamiento a la fluencia

<«— Resistencia a la corrosion

Soldabilidad

P
<«

Fuente [3]




2.3 APLICACIONES BIOMEDICAS

La principal aplicacién de los biomateriales es reparar o reconstruir las partes del
cuerpo dafadas o perdidas, procurando mitigar el sufrimiento, restituir las

funciones y prolongar la vida [4].

Existen diversas aplicaciones biomédicas, dependiendo del tipo de biomaterial,
segun el uso, ubicacién, funcion, tejido u érgano a reemplazar o reparar. En el
caso de las aleaciones de titanio, estas son utilizadas basicamente en la

fabricacion de implantes, fijaciones ortopédicas e instrumentacion quirurgica.
A pesar de las atractivas propiedades que presentan estas aleaciones, su uso
generalizado en aplicaciones de ingenieria se ha visto impedido por su baja

dureza superficial y baja resistencia al desgaste [25].

Figura 2. Sistema de fijacion de un implante dental

E & Implante

£ Tornillo oclusal

Puntas para la fijacién de
implantes dentales

Torcometro «—— "8

Fuente [26]
Por ejemplo, en el area de la implantologia dental, tanto el implante como el
instrumental quirdrgico, estan sometidos a esfuerzos que producen desgaste del
material en el momento de su fijacion (figura 2). Adicional a esto, las particulas
liberadas durante la friccion producida en el contacto metal-metal, podrian actuar
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como abrasivos desgastando mas rapido el material y disminuyendo su vida util
[25].

Dada la excelente biocompatibilidad de las aleaciones de titanio, el presente
trabajo se basa en el estudio del mejoramiento de una aleacion de Ti-Nb-Zr
(Tiadyne® 3510), mediante la aplicacion de un tratamiento superficial de

nitruracion gaseosa que evite los problemas anteriormente mencionados.

2.4 TIADYNE® 3510

2.4.1Descripcion

La aleacién de titanio Tiadyne® 3510 esta enmarcada dentro de las aleaciones j3,
la cual posee atractivas propiedades para una amplia gama de aplicaciones;
presenta una estructura acicular semejante a la martensita a temperatura
ambiente, después de ser enfriada desde los 850 °C. (Temperatura de transicion a
la fase beta 635 °C) (Figura 3)[27].

Figura 3. Aleacién Tiadyne®. atacado con reactivo Kroll's. Granos Beta
equiaxiales, 280X

Fuente: [12]



2.4.2 Caracteristicas [27]

Una extraordinaria caracteristica de la aleacion Tiadyne® 3510 es la capacidad de
ser endurecida superficialmente, para producir una elevada resistencia a la
friccion. Las capas endurecidas son altamente adherentes prestando un excelente
servicio en el campo de la implantologia. Los elementos primarios en esta
aleacion, titanio, zirconio y niobio son todos no toxicos y no cancerigenos. (Tabla
2).

Después de un envejecimiento entre 425 °C y 550 °C, la tension vy la resistencia a
la deformaciéon se incrementan significativamente. También muestra un bajo
modulo de elasticidad, excelente colabilidad y superplasticidad a temperaturas
elevadas. Es soldable, facilmente mecanizable antes y después del
endurecimiento. En las tablas 3 y 4, se muestran las propiedades tipicas de ésta

aleacion a diferentes temperaturas.

Tabla 2. Composicion quimica de la aleacién Tiadyne®3510

Elemento % en peso
Zirconio 34.0 - 36.0
Niobio 10.7 -11.7
Oxigeno 0.07-0.13
Titanio Balance
Carbono <0.0120
Hidrogeno <0.0025
Nitrégeno <0.0100

Fuente [27]
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Tabla 3. Propiedades mecanicas del Tiadyne®3510 — esfuerzo de tension (T°

ambiente)
CONDICION UTS 0.2YS | % ELONGACION Eo, psi
Totalmente 5
160 ksi | 150 ksi 12 10.4*10
Endurecido
Templado en fase B | 120 ksi | 50 ksi 23 9.20*10°

Fuente [27]

Tabla 4. Propiedades tipicas del Tiadyne®3510 a diferentes temperaturas

Propiedad Unidades 23°C 100 °C 500 °C
Coeficiente de o ) 6 5
_ _ inf/in* C 7.6*10 1.3*10
Expansion térmica
Difusividad )
o cm/s 0.033 26 0.058
Térmica
Conductividad ]
o W/cm*k 0.0758 0.1807
térmica
Capacidad ]
W*s/g*k 0.423 0.584
calorifica
Dureza Vickers HV(200g wgl) 253
Densidad g/lem?® 5.25

Fuente [27]
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2.4.3 Aplicaciones potenciales

Aunque esta aleacion exhibe excelentes caracteristicas para usos biomecanicos
como protesis, ha tenido un potencial distinto en otras areas, tales como piezas de
alto impacto donde el peso, esfuerzo y resistencia al desgaste son importantes. Es
por esto que esta aleacion tiene baja rigidez. Otro uso potencial de esta aleacion
es en gran parte la fabricaciéon de herramientas, las cuales son unos 40% mas
ligeras que las fabricadas en acero. El costo inicial seria mayor, pero el

endurecimiento superficial del Tiadyne® 3510 extiende la vida util del material.
2.4 4Ensayos de energia de impacto

Los resultados de los ensayos de la energia de impacto (Charpy V—notch), estan
representados en la figura 4. Las curvas indican que no existe transicion ductil-
fragil. El Microscopio electronico de barrido muestra fractura ductil a todas las
temperaturas hasta 196 °C.

Figura 4. Grafica de ensayo de energia de impacto Charpy V-nootch
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Fuente [27]
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2.5 TRATAMIENTOS TERMOQUIMICOS

Algunas propiedades de los materiales experimentan alteraciones y mejoras como
consecuencia de los procesos que implican difusion atdbmica. Para realizar estos
tratamientos en un tiempo razonable (del orden de horas) normalmente se trabaja
a elevada temperatura, a fin de que la velocidad de difusién sea relativamente
rapida. Estos procedimientos a elevada temperatura se denominan tratamientos
térmicos, sin embargo, cuando el procedimiento implica la adicion o incorporacién
de elementos aleantes al material tratado, con el fin de formar una capa superficial
endurecida y con mejores propiedades tribolégicas, se denomina un tratamiento

termoquimico. [18]
2.5.1 Oxidacion Versus Nitruracion [7]

Es bien conocido que los 6xidos de metales de transicion constituye un grupo de
compuestos enormemente investigados debido a la gran variedad de
composiciones, estructuras cristalinas y propiedades fisicas que presentan y son

generalmente muy estables termodinamicamente.

Los nitruros son termodinamicamente mucho menos estables que los o6xidos
debido a la elevada energia de enlace N=N y a la afinidad electrénica
desfavorable para formar el anion N=. Por lo cual, la formacién de nitruros
metalicos no es un proceso sencillo, debido a que se requieren elevadas

temperaturas y en algunos casos tiempos de tratamiento muy largos.

Esta desventaja aparente tiene como consecuencia inmediata que los materiales

nitrurados estan mucho menos investigados que los materiales oxidados. Sin

embargo, el nitrdgeno presenta propiedades electrénicas como polarizabilidad y

electronegatividad, asi como caracteristicas cristaloquimicas, radios ionicos,

indices de coordinacidon muy proximas a las del oxigeno. Ello permite que ambos
13



aniones puedan sustituirse mutuamente en las mismas posiciones cristalograficas,
formando disoluciones solidas, y en general que los nitruros y oxinitruros
complejos puedan presentar los mismos tipos estructurales que los éxidos, con
diferencias significativas en sus propiedades, lo cual hace atractivo el estudio de la

nitruracion para los investigadores.

2.5.2Proceso de nitruracion gaseosa

Entre los procesos termoquimicos desarrollados en los ultimos afos para el
mejoramiento de las propiedades superficiales de los materiales, la nitruracion
gaseosa se convierte en una de las alternativas mas viables por su sencillez y
economia. El proceso consiste en emplear nitrégeno como elemento de aporte o
para la formacion de compuestos, dentro de un horno o reactor con una atmésfera
apropiada (sin presencia de oxigeno), constituida por una mezcla en proporciones
adecuadas de gas amoniaco y amoniaco disociado, o como en la presente
investigacion, con un flujo de nitrdgeno gaseoso de ultra alta pureza, a
temperaturas y tiempos de tratamientos que van a depender del tipo de material a
nitrurar. La efectividad del proceso depende de la formacién de nitruros con el
material base, obteniéndose consigo un incremento en la dureza superficial,
elevada resistencia al desgaste y baja tendencia a la formacion de ralladuras, alto

limite de fatiga y alta resistencia a la corrosion. [6]

Los factores basicos que afectan el espesor de la capa formada con el
tratamiento, su dureza superficial y su resistencia al desgaste son: la presién, la
temperatura, el tiempo de tratamiento y el mecanismo portador del elemento

aleante, para el caso de la presente investigacion el nitrogeno.

En el titanio cp. y sus aleaciones, al realizar los tratamientos a temperaturas

inferiores a 1050 °C, con contenidos de nitrogeno situados entre 35 hasta valores

superiores al 54% atom., se forman nitruros & (TiN), y en contenidos de nitrogeno
14



situados en un estrecho rango alrededor del 33% se forman nitruros ¢ (TizN), tal y

como puede observarse en el diagrama de fases binario del Ti — N, figura 5. [1]

Figura 5. Diagrama de fases del sistema binario Titanio-Nitrogeno
Nitrogeno [wt%]

o 4 & 8 10 15 20 25
3500 h .

TiN

Temperatura [°C]

e [T

Ti - Nitrogeno [at%)]

Fuente [3]

La microestructura de estos nitruros difiere de la del titanio. El nitruro & (TiN) tiene
una microestructura cubica centrada en las caras (FCC), mientras que el nitruro ¢
(TioN) presenta una microestructura tetragonal centrada en el cuerpo. Los

parametros y las propiedades de estos nitruros se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Propiedades de los nitruros de titanio.

COMPOSICION MICROESTRUC PARAMETROS DE RED
DUREZA (HV)
(at%N) TURA a b
TiN 35-54 FCC 0.4241 3000 - 3200
Ti2N 33 Tetragonal 0.4943 0.3036 2000 - 2500
Fuente [1]
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En general, las capas nitruradas presentan las siguientes caracteristicas:

+ Elevada dureza

% Retencidén de la dureza a elevadas temperaturas
% Gran resistencia al desgaste

+ Elevada resistencia a la corrosion

+ Bajo coeficiente de friccion

+ La resistencia a la fatiga disminuye ligeramente

+ Buena compatibilidad.

Dadas estas caracteristicas, la mayoria de los tratamientos superficiales del titanio

y sus aleaciones se basan en el uso de nitrdgeno como elemento de aporte. [1]

2.5.21 Mecanismo de difusion

El mecanismo de nitruracion se basa en el hecho de que; si bien, el nitrégeno
suministrado en estado molecular es muy estable, la superficie del titanio absorbe
las moléculas de nitrogeno, que por disociacién térmica y por efecto catalizador de
la superficie del titanio rompen el enlace, creandose nitrégeno atomico, el cual se

difunde en el titanio [19].

Ademas de dar lugar a la formaciéon de nitruros de titanio en la zona mas
superficial al reaccionar con el material base, el nitrégeno penetra por difusion en
el titanio, formando una capa de titanio enriquecida con nitrégeno, de fase aq,

debido al efecto alfageno del nitrégeno, de 20-200 um de espesor [1].

Es bien conocido que el carbono, el oxigeno y el nitrdgeno son elementos

alfagenos que se pueden situar en los intersticios de la red cristalina de la fase q,

enriqueciéndola considerablemente. El endurecimiento de la capa formada se

debe a la presencia de una elevada cantidad de nitrogeno intersticial en la
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estructura hexagonal compacta del la fase a, el cual produce distorsiones en los
parametros de red del titanio a, que pueden arrojar durezas superficiales

superiores a los 700 HV [1].

Con este tratamiento se obtiene generalmente dos capas de nitruros de titanio. La
primera es una capa muy delgada de TiN, con un color dorado caracteristico de
los procesos de nitruracion del titanio. Por debajo de ésta capa, se halla una capa
mas espesa de TioN, con un color plateado ligeramente amarillento, con una
buena adhesién tanto con la capa superficial del nitruro &, como con la capa
interna enriquecida de titanio de titanio a, la cual puede presentar un espesor entre
5-10 um [14].

25.2.2 Fases presentes en el material tratado

En el Tiadyne no solo se encontrara titanio; sino también, otros elementos
metalicos como el niobio y el zirconio en proporciones considerables, los cuales
podran reaccionar con el nitrogeno y formar sus respectivos nitruros, dependiendo

de la estabilidad de ellos a las condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso.

Termodinamicamente, la estabilidad de estos nitruros depende de la presencia de
oxigeno en el proceso a diferentes temperaturas, el cual actia como un

contaminante, debido a la estabilidad de los 6xidos anteriormente mencionada.

Esto se puede observar en los diagramas de kellog's presentados a continuacion
en la figuras 6, 7,8 donde se representan tres sistemas diferentes Nb-N-O, Ti-N-O
y Zr-N-O respectivamente, y se observan las diferentes fases presentes
dependiendo del contenido de oxigeno, a diferentes temperaturas y con una

presion parcial constante de nitrogeno.
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Figura 6.

Diagrama de estabilidad de Kellog del sistema Nb-N-O
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Figura 7.

Diagrama de estabilidad de Kellog del sistema Ti-N-O
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Figura 8. Diagrama de estabilidad de Kellog del sistema Zr-N-O
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Con ayuda de estos diagramas, se puede observar teéricamente, que pueden
existir formacion de nitruros, pero no solo nitruros de titanio, sino ademas, nitruros
de niobio y de zirconio, los cuales también presentan propiedades similares a los

nitruros de titanio.

Nitruros de Niobio: Los nitruros de Niobio son candidatos potenciales para su
uso en diversos aplicaciones, que van desde recubrimientos hasta dispositivos
criogénicos de alta resolucion de rayos X vy detectores de radiacidon
electromagnética. Ademas, su alta dureza (1200 HV - 2400 HV) [23], su notable
resistencia a la corrosion, biocompatibilidad, asi como su buena estabilidad
quimica a alta temperatura, explica que estos compuestos se utilizan a menudo
como peliculas protectoras en ambientes activos, motores de turbina y

aplicaciones aeroespaciales [13].
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Nitruros de Circonio: Los nitruros de circonio vienen en varias formas. Este es un
material ceramico duro, similar a los nitruros de titanio y es usado como cemento
en materiales refractarios. Cuando se aplica por medio de la técnica PVD, es
comunmente utilizado en dispositivos médicos, piezas industriales, componentes
aeroespaciales y otras aplicaciones con alto grado de desgaste y ambientes

corrosivos [28].

2.6 CINETICA DE LA NITRURACION GASEOSA EN TITANIO

Antes de mencionar la cinética de este proceso, primero es necesario recordar el
concepto de difusion y todo lo que ello implica. La difusién es uno de los procesos
mas importantes que ocurren en un solido ya que juega un papel fundamental en
los mecanismos de acercamiento al equilibrio, llegando a ser determinante en
algunos de ellos. La ultima razén para que ocurra difusion sera por tanto, la
tendencia de todo sistema a disminuir su energia libre, alcanzando un minimo
siempre que sea posible. En otras palabras, la difusion es el mecanismo por el

cual la materia es transportada a través de la materia.

Existen dos mecanismos principales de difusién, por vacantes y la difusion
intersticial, siendo ésta ultima la de mayor interés en la presente investigacion
(Figura 8).

Figura 9. Difusion intersticial
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Fuente Disponible en [9]
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En la difusion intersticial, es necesario que el tamafo de los atomos que van a
ocupar los intersticios sea pequefo, como es el caso del H, O, C y N; es por esto,
que el nitrégeno al tener un radio atomico de 0.071 nm, puede difundir en la
superficie del titanio, introduciéndose en los intersticios de la red cristalina
hexagonal caracteristica de la fase a, produciendo deformaciones en la red, dando
lugar a la formacion de dislocaciones y endureciendo el material. Sin embargo,
aunque el Tiadyne sea una aleacion mayormente fase B, el caracter alfageno
(estabilizador de la fase a) del nitrdgeno produce como consecuencia, la inmediata

desapariciéon de la fase 3 de la zona enriquecida con nitrogeno [1]

Segun lo anterior, la formacion de nitruros en la aleacién de tiadyne, esta
gobernado por un proceso difusivo; para lo cual se toma la expresién de Fick (ec.

1) correspondiente a su segunda ley:

2
aCy O azc,
2t NGz @
at ax
Donde Cy es la concentracion de nitrégeno por unidad de volumen del titanio, x la
distancia desde el origen de coordenadas (la superficie) y D es el coeficiente de

difusion del titanio [1]

Figura 10. Proceso de difusién. a) Gradiente de concentracion en una difusion; b)

Esquema del proceso difusivo en presencia de una capa de nitruros.
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Fuente [14]
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Sin embargo, una vez formada la capa de nitruros se debe cambiar la descripcion
del modelo difusivo, debido al control ahora existente generado por dicha capa,

ademas de una segunda difusion en el resto de material (figura 10).

Para la descripcion del modelo difusivo es necesario tener en cuenta ciertas

hipotesis:

% La existencia de equilibrio termodinamico en la interfaz y la no variabilidad del
coeficiente de difusion en una fase con la concentracion.

% Antes de la difusién todos los atomos del material base estdn uniformemente
distribuidos en el sélido a una concentracion de nitrogeno No.

% El valor de x en la superficie es cero y aumenta con la distancia dentro del
solido.

% EIl tiempo se toma igual a cero en el instante inmediatamente antes de

empezar la difusién

Parat =0 N = No aldsX <a
Parat>0 N =Ns la concentracion superficial es constante
N = Np aX=a

Donde N, es la concentracion de nitrégeno. La ecuacién encontrada (2), que

describe la difusion del nitrégeno, es una solucién analitica comunmente utilizada

en estos casos:

C=Cs(Cs-Colerf(=Z=]  (2)

2D

Siendo C; la concentracion de nitrégeno para x=0, Co la concentracion de

nitrdgeno en x=a, x la distancia al origen en metros, t el tiempo en segundos y D la
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constante de difusién en m?s™”. La funcion erf (ec. 3) representa la funcién

estadistica de error definida por la ecuacion:

Erf(z) == [; exp(—y*) dy (3)

La formacion de la capa de nitruros en las aleaciones de titanio es un proceso
complejo y comprende varias reacciones teniendo lugar simultdneamente en la

frontera entre el gas, el metal y dentro del sustrato [19].

Figura 11.Representacion esquematica de la cinética de formacién y el

crecimiento de capas superficiales durante la nitruracion de titanio.
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> a(N)-Ti ! a-Ti + p-Ti ‘E
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TiN : =
z by a(N)-Ti | aTi+ p-Ti \j
Ti,N !
£ material
§ gl Zona de difusién base
G E
[-]
o
incremento de espesores
reduccion de la concetracion de
nitrogeno

Fuente disponible en [8]
En la figura 11, se sugiere un modelo simplificado para la formacion y el

crecimiento de las capas durante el proceso de nitruracion gaseosa en el titanio.
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Si el titanio se encuentra en un ambiente activo que contiene nitrogeno a altas
temperaturas, se produce la transferencia de masa de nitrégeno atémico hacia el
solido, formando estructuras cristalinas diferentes a las del substrato, en el
siguiente orden:

a-Ti + B-Ti = a(N) -Ti = Ti;N= TiN

La evolucion de la capa superficial durante la nitruracion se presenta
esquematicamente en la figura 11. EI modelo fisico para formacion de capas
nitruradas, descrito anteriormente, se desarrolla suponiendo la difusion de
nitrdgeno en titanio puro, y se puede inferir a partir de la aplicacion de las normas
de la reaccién de la difusién del sistema binario Ti-N segun el diagrama de fases

mostrado en la figura 5. [8]

2.7 METODOS DE ANALISIS DE SUPERFICIES [5]

Para la caracterizacion de una superficie es necesario una serie de datos tanto
morfoldgicos como analiticos que pocas veces proporciona una sola técnica. En la
actualidad, hay mas de cincuenta técnicas que se han usado para caracterizar
superficies a escala microscopica; esto, sin mencionar las técnicas macroscoépicas
que incluyen el analisis visual. Sin embargo, para la resolucion de un problema

concreto rara vez es necesario recurrir a mas de tres o cuatro técnicas.

2.7.1 Microscopia optica [18]

Con el microscopio Optico se utiliza la luz, sistemas épticos y de iluminacién para
estudiar la microestructura. Las distintas regiones de la microestructura originan
diferencias en la reflexion y estas producen contrastes en la imagen; para revelar
los detalles importantes de la microestructura es necesario, generalmente,
preparar cuidadosamente las superficies. Esta condicion se consigue con papeles

abrasivos y polvos con granulometria cada vez mas finas. Se revela la
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microestructura tratando la superficie con un reactivo quimico apropiado en un

procedimiento denominado ataque.

La reactividad quimica de los granos de un material monofasico depende de la
orientacion cristalografica. Por consiguiente, en una probeta policristalina, las

caracteristicas del ataque varian de un grano a otro.

2.7.2 Andlisis por energias dispersivas de rayos X

La interaccién de un haz de electrones con la superficie puede originar rayos X
que son caracteristicos del elemento involucrado. Si se detectan estos rayos X
fluorescentes, se puede obtener por tanto, la composicién elemental de la
muestra. Ademas, los analisis elemental y morfolégico se pueden realizar de
manera conjunta obteniéndose mapas de distribucién de los elementos presentes

en la superficie y también, perfiles de concentracion de cada elemento [5].

En general, la técnica de microscopia de barrido con microsonda EDX es el
procedimiento analitico que aporta mas informacion, y que cuenta con mas
posibilidades de uso. Tiene, no obstante dos limitaciones importantes: es un
método “ex-situ” y en el analisis de elementos ligeros como el C, N y O presenta

serias dificultades.

Ademas, existen otras técnicas para el analisis de superficies; pero en general,
proporcionan informacion muy especifica, y su alto costo y complejidad
instrumental las situan fuera de los objetivos cientificos y del alcance econémico

de la mayoria de laboratorios.
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2.8 MICRODUREZA

La norma ASTM E 384-052 [20], define la dureza Vickers como un método de
ensayo por identacion; por el cual, con el uso de una maquina calibrada, se fuerza
un identador piramidal de base cuadrada que tiene un angulo de caras especifico
(figura 12), bajo una carga predeterminada contra la superficie del material a ser
ensayado, midiendo asi la diagonal resultante de la impresion luego de remover la
carga.

La utilizacion de una piramide de diamante tiene las siguientes ventajas [17]:

R/
°

Las improntas resultan bien perfiladas, comodas para la medicion.

R/
°

La forma de las improntas es geométricamente semejante, por lo cual la
dureza para un mismo material es constante, independientemente de la
magnitud de la carga.

« Este método es aplicable para los materiales blandos y duros; vy

principalmente, para ensayos de probetas delgadas y capas superficiales.

Figura 12. Impronta e identador piramidal de dureza Vickers.

Fuente disponible en [17]
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La magnitud de HV es un esfuerzo convencional medio, en la zona de contacto del
identador, y suele caracterizar la resistencia del material a la deformacién plastica

considerable. Con base en esto:

2Psen&
HVZZ: dpz _ dzé 4)
2sena/?2

Donde d es la media aritmética de las diagonales d; y ds.
2.8.1Deduccion de la formula de calculo del area A de la impronta piramidal

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

la siguiente formula de trabajo:

P
HV = 1’8544F (5)

El método estandar se realiza bajo las siguientes condiciones:

e |dentador piramide de diamante o = 136°
e Carga (P): 1....120 Kgf
e Duracion de la carga 10...15 s.

El método Vickers posee semejanza geométrica interna y en un principio es
indiferente de la carga aplicada. Sin embargo, para la escogencia de la magnitud
de la carga, es necesario tener en cuenta ciertos criterios de conveniencia, ya que
una carga muy alta (dependiendo del tipo de material a ensayar), puede causar
que el indentador penetre mas alla de la capa superficial a la que se desee medir
la dureza; por otra parte, una impronta muy pequefia es dificil de medir y las

imperfecciones geométricas de la piramide influyen en la precision del método.
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3. METODOLOGIA

Este capitulo muestra todos los parametros para llevar a cabo el tratamiento
termoquimico de nitruracidon gaseosa del Tiadyne®, ademas, se revisan los
aspectos practicos del tratamiento, asi como la seleccion de variables de proceso
en donde se realiza un andlisis cualitativo y cuantitativo basado en el incremento
de la dureza superficial lograda con la nitruracion.

En la figura 13 se hace una descripcion general de la secuencia que se llevo a

cabo para el desarrollo de esta investigacion:

Figura 13. Esquema general de la metodologia del proyecto.
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3.1 DISENO DE EXPERIMENTOS Y EVALUACION INICIAL DEL TIADYNE

Para el estudio del proceso de nitruracién gaseosa, se establecidé un disefio de
experimentos, basado en las dos unicas variables a tener en cuenta en el proceso;
La temperatura y el tiempo de tratamiento, dando como resultado un sistema de 22
con repeticiones al centro, esto con el fin de disminuir el numero de ensayos a
realizar, a un numero manejable. Parametros como la presion, el flujo del gas, la
velocidad de calentamiento y la velocidad de enfriamiento de la muestra se

mantuvieron constantes dentro del proceso.

Inicialmente, se mantuvo constante el tiempo y se vario la temperatura; De igual
modo, se hizo con el la otra variable; se mantuvo la temperatura constante y se
vario el tiempo de tratamiento. Asi, se puede inferir que la variable respuesta

cambia unicamente por los parametros que fueron variados.

Se establecieron temperaturas de 750, 850 y 950 °C, teniendo en cuenta el
diagrama de fases del sistema binario Titanio-Nitrégeno mostrado en la figura 5,
seccion 2.5.2; en el cual, a dichas temperaturas se observa tedricamente la

formacion de nitruros de titanio.

Ademas, se tomaron tiempos de tratamiento de (2) dos y (4) cuatro horas para
permitir una incorporacion apreciable de nitrégeno en el Tiadyne, los cuales fueron
escogidos con base en pruebas preliminares, donde se tomé como primera opcién
un tiempo constante de tres horas de tratamiento, variando la temperatura y

obteniendo valores de dureza superficial conformes a lo esperado por la literatura.

Se realizaron ensayos de microdureza y analisis metalografico a tres blancos
(probetas), con el fin de determinar el estado inicial del material. A continuacion,
se presenta en la tabla 6, la forma como se distribuyeron las probetas para la
realizacion de las pruebas.
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Tabla 6. Distribucidén de probetas para el disefio del experimento

Microdureza, metalografia y espesor de capa
Muestras Tiempo 1 (2 h) Tiempo 2 (4 h) Total
Temperatura
M C M C 4
1 (750 °C)
Temperatura
M C M C 4
2 (850 °C)
Temperatura
M C M Cc 4
3 (950 °C)
Total 3 3 3 3 12

Las unicas excepciones en cuanto al uso del disefno de experimentos para la
determinacion del numero de muestras a ensayar en el presente trabajo, fueron
los analisis de difraccién de rayos X y SEM, los cuales, debido a problemas
técnicos, fueron reducidos teniendo en cuenta aquellos resultados de mayor

interés para el desarrollo de la investigacion.

3.2 ADECUACION Y PUESTA A PUNTO DEL EQUIPO

El Centro de Biomateriales de la Universidad Industrial de Santander cuenta con
un horno tubular vertical (figura 14), con una potencia de 3300 W, cuyo rango de
temperatura de operacion es de 24° a 1100° C, conectado a un control de
temperatura, que permite incrementar o mantener la temperatura dentro del horno.
Ademas, en la parte superior del horno, se encuentra un vacuémetro de bajo
vacio, que permite establecer la presion en psi, a la cual se esta operando el

proceso.
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Figura 14. Horno cilindrico vertical utilizado en el proceso de nitruracion.

-

1 —!"

Una caracteristica importante de éste horno, es que permite controlar la atmdésfera
dentro de la recamara para evitar en éste caso la presencia de oxigeno, el cual,
actua como el principal contaminante del proceso. Para ello, existe un sistema de

vacio conectado por la parte inferior del horno.

Este horno de tratamientos siempre fue usado en periodos cortos de tiempo, pero,
para la realizacion de los tratamientos termoquimicos establecidos, los cuales
fluctian entre 1 y 5 horas fue necesario la busqueda de un empaque mas

resistente, que en el comercio comun es denominado o-ring de vitén.

Ademas, para controlar la entrada de nitrogeno en el horno, fue necesario la
adaptacion de un flujdmetro de bajo caudal cuyo rango se encuentra desde 0.5 a
2.5 Lpm (Litros por minuto) (figura 15); aspecto importante en el manejo de los
parametros de operaciéon y también por que sirve de ayuda para controlar el

consumo de gas utilizado.
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Figura 15. Flujometro de bajo caudal

Fuente: autores

3.2.1 Nitrégeno

El gas utilizado durante la realizacion de todos los tratamientos fue Nitrogeno UAP
(ultra alta pureza) de grado 5 UN 1066, cuya composicion es de 99.999% de N

gaseoso.

Todos los tratamientos fueron realizados con los elementos anteriormente
mencionados, manteniendo en lo posible el control de la atmésfera de nitrégeno
con un flujo de gas el cual oscilaba entre 0.8 y 1.5 Lpm (Litros por minuto), con
una sobrepresion de 1.3 Psi. Asegurando una atmésfera controlada de nitrégeno
en el interior del horno, esto con el fin de evitar la entrada de otros gases que
pudieran contaminar la muestra. Todo el proceso se desarrolla en un sistema que

en conjunto se visualiza en la figura 16.
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Figura 16. Montaje completo para la realizacién de la nitruracién gaseosa.

Vacuometro de bajo
vacio
Flujometro de bajo caudal

Harno tubular

Control de Temperatura
Nitrogeno UAP grado 3

Bomba de Vacio

Fuente: autores

3.3 PREPARACION DEL MATERIAL

El material utilizado en la presente investigacion, fue suministrado por la empresa
americana ATl Wah Chang y fué recibido en forma de barra cilindrica de 29 mm
de diametro y 100 mm de largo, el cual fue cortado y mecanizado en forma de
cuartos de discos (perforados) de 14.5 mm de radio y 5 mm de espesor (figura
17).

Posteriormente, las probetas fueron pulidas con papel abrasivo SiC de tamafio de
grano decreciente desde: 80 hasta 1000, seguido de pulido fino con suspensiones
de alumina desde 5 hasta 0.05 ym, con el fin de obtener un buen acabado
superficial, favoreciendo la difusion durante el proceso de nitruracion. Al final de la
preparacion inicial, las muestras, se ubicaron dentro de un desecador para evitar

absorber humedad, polvo o grasa en su manipulacién posterior.
33



Figura 17. Material TiNbZr (Tiadyne®) sin tratamiento termoquimico.

Fuente: autores

3.4 NITRURACION GASEOSA

El proceso de nitruracidn gaseosa se realizd, siguiendo las pautas mencionadas a

continuacion:

3.4.1 Procedimiento de purga

En la figura 18 se muestra el protocolo seguido para purgar el horno durante todos

los tratamientos realizados.
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Figura 18. Protocolo de purga para la realizacién de los tratamientos.
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3.4.2Introduccion de las muestras al horno

Antes de encender el horno, las muestras se extrajeron del desecador, se
adaptaron a un dispositivo de alambre de acero inoxidable y se suspendieron
dentro de la recamara del horno, a igual altura para obtener las mismas

condiciones de temperatura tanto para muestra y contramuestra.
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Las muestras, fueron calentadas lentamente, durante el tiempo que tardaba el
horno en alcanzar la temperatura de operacion, la cual, se muestra en el anexo E;

justo en ese momento empieza a contar el tiempo de nitruracion.

3.4.3 Enfriamiento de la muestra

Al transcurrir el tiempo de tratamiento, el horno se apaga inmediatamente
manteniendo siempre la atmdsfera con el flujo de nitrdgeno constante para evitar
oxidacion. Cuando la temperatura dentro del horno disminuye hasta
aproximadamente 400° C, se abre el horno rapidamente, se aumenta el flujo de
gas abruptamente y se extraen las muestras para inmediatamente enfriarlas en

agua.

Este procedimiento fue realizado en repetidas ocasiones, con el fin de determinar
la mejor forma de enfriar la muestra evitando el proceso de oxidacion. Finalmente,
el esquema de los disefios para los tratamientos termoquimicos realizados a dos y

cuatro horas se muestra en la figura 19 y 20.

Figura 19. Disefio del tratamiento termoquimico para dos horas de nitruracion.
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Figura 20. Diseno del tratamiento termoquimico para cuatro horas de nitruracion.
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3.5 ENSAYO A LAS PROBETAS NITRURADAS

Después de ser extraidas y enfriadas las muestras fueron cortadas

transversalmente, en una cortadora de disco de titanio figura 21.

Figura 21. Cortadora de disco convencional marca Metaserv.

w

Fuente: autores
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Posteriormente, las muestras fueron montadas en una resina autopolimerizante.
En el momento del montaje, alrededor de las muestras se adapt6 un protector de
borde (figura 22), el cual, consiste en un pequefno alambre (acero en este caso),
de dureza mayor al de las muestras, con el fin de evitar que los bordes se
redondearan, limitando el posterior analisis de la capa superficial. Ademas, estas
muestras fueron preparadas superficialmente, como ya se enuncié en el apartado
3.3 y atacadas entre 10 y 30 segundos con reactivo Krolls (compuesto de 100 ml
de agua destilada, 5 ml de HNOs; y 3 ml de HF), adecuado para revelar la

microestructura de la aleaciéon estudiada.

Figura 22. Muestra de Tiadyne en resina autopolimerizante con proteccion de

borde

Protector de

Muestra
borde

problema

Resina
autopelimerizante

3.5.1 Microscopia Optica

Se realizé la metalografia a las muestras nitruradas con el fin de determinar su
tamafo de grano, sus fases presentes, el espesor de la capa nitrurada y la
microestructura formada. Este analisis metalografico, se realiz6 segun los

requerimientos de la norma ASTM E 3-01 [21].

Este procedimiento se llevo a cabo con un microscopio digital KH-hirox 7700, con

una magnificacion de la imagen que se varié desde 140x hasta 3500x. (Figura 23)
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3.5.2Ensayo de microdureza

Se realizaron ensayos de microdureza basados en la norma ASTM E 384-052 [20],
para evaluar el cambio en la dureza superficial del material debido al tratamiento

termoquimico.

La realizacién de los ensayos se ha llevado a cabo mediante un microdurémetro
marca Zwick/roell ZHV, provisto de un penetrador Vickers (figura 24), utilizando
una carga de 100 gramos-fuerza con un tiempo de aplicacion de 10 segundos,
escogido con base en pruebas preliminares. Se han realizado medidas de
microdureza para diferentes distancias, tomando como referencia la superficie de

la muestra
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Figura 24. Microdumetro Zwick/roell ZHV

Fuente: autores

3.5.3 Difraccién de rayos- X

Cada una de las muestras tratadas y el blanco fueron analizadas por la técnica de
difracciéon de rayos-X cualitativa, lo cual se realizé en el laboratorio de difraccion
de rayos- X adscrito a la escuela de Quimica de la Universidad Industrial de
Santander. Estos ensayos se obtuvieron en un difractometro marca RIGAKU

modelo D/MAX IIIB (figura 25) bajo las condiciones mostradas en la tabla 7:

Figura 25. Equipo de difraccion de rayos- X




Tabla 7. Condiciones de operacién en el equipo de difraccion de rayos X

Voltaje 40 kV
Corriente 30 mA
Rendijas (slits)
DS 1.0°
RS 0.3 mm
3S 1.0°
Muestreo 0.02° 2theta

Rango de Medicion

2°-70° y 10°-80°

valores de 2theta

Radiacién CuKa1
Monocromador Grafito
Tipo de barrido A pasos

Tiempo de muestreo 1 segundo
Detector centelleo

Los difractogramas del material tratado y el blanco, fueron comparados con fichas
cristalograficas del Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS),
estableciendo las diferencias en la intensidad de los picos mas altos con el
material no tratado y prediciendo la posible formacion de nuevos compuestos

debidos al proceso de nitruracion gaseosa.

3.5.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS)

Se estudio la microestructura de la aleacion, ademas de realizar un mapeo puntual
sobre la zona nitrurada con el fin de establecer la composicién y la posible
formacion de nitruros en la superficie del material; ya que esta zona (capa
superficial) es la responsable de otorgarle nuevas propiedades triboldgicas a la

aleacion que favorecen su comportamiento en el area de la implantologia dental.
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Los ensayos fueron realizados empleando el Scanning Electron Microscope JEOL
JSM-6490LV (figura 26), del laboratorio de analisis Microestructural adscrito a la

Universidad de Antioquia

Figura 26. Microscopio electronico de barrido SEM-EDS

Fuente: autores
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 ASPECTO DE LAS MUESTRAS NITRURADAS DE TIADYNE

Para identificar las probetas en la investigacion, se uso6 la siguiente notacion
dependiendo del tiempo y la temperatura de tratamiento (figura 27); las primeras
tres cifras indican la temperatura de tratamiento y el numero final indica el tiempo
de nitruracién; por ejemplo, 750-2, corresponde a la muestra nitrurada
termoquimicamente a 750 °C durante un tiempo de 2 horas, mientras que la

notacion “Blanco”, corresponde a la muestra sin tratamiento termoquimico.

Figura 27.Blanco y muestras nitruradas termoquimicamente

950-2

Blanco

950-4 q




Una forma de garantizar la efectividad del tratamiento termoquimico, es
observando el estado final de las probetas, el cual, debera tener una tonalidad

dorada caracteristica de los nitruros de titanio.

Ademas, no se debe olvidar que la formacion de nitruros de zirconio también
exhibe una coloracién amarilla. ElI color es una variable respuesta en esta
investigacion, dado que, al obtener superficies negras en el Tiadyne, estas indican
oxidacién. Sin embargo, la oxidacién es un proceso dificiimente eliminable, por lo
tanto, en el momento de aceptar un tratamiento como exitoso, ciertas coloraciones

moradas son aceptadas, ya que son faciles de eliminar con un ligero pulido.

4.2 ANALISIS DE MICRODUREZA

En las siguientes graficas se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de
microdureza Vickers HVy 1 para la muestra sin tratar y para los diferentes

tratamientos de nitruracién, junto con su equivalencia en Rockwell C.
Para la muestra sin tratar, se tomaron diferentes valores de dureza [HRC] en linea

recta desde el borde hasta el centro de la probeta y luego se obtuvo el valor medio

con el fin de compararlo con las muestras nitruradas (tabla 8).
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Tabla 8. Valores de dureza Rockwell C y su equivalencia en Vickers de la muestra

sin tratar.

Rocwell C [HRC] | Vickers [HV, 4]
20,0 238
23,5 269
20,0 238
22,0 248
24,0 261
25,5 269
21,0 243
21,0 243
22,0 248
25,5 269

el 227 253

En todos los casos, la profundidad de nitruracién, se manifesté con un aumento de
la dureza desde la superficie al interior de la probeta, comparado con la dureza
media del material sin tratar (lineas a trazos rojos). A medida que aumentaban el
tiempo y la temperatura de tratamiento, la dureza de las muestras tratadas, cada
vez se alejaba del valor obtenido con el material sin tratar, en la zona superficial
de la probeta. Por ejemplo, si se comparan las figuras 28 y 29 con las figuras 32 y
33, se observa que en las primeras (tratamiento a 750 °C) la dureza obtenida a
500 ym de la superficie es muy similar a la del sustrato; en cambio en las dos
ultimas (tratamiento a 950 °C), la dureza a esta distancia es muy superior a la del
material sin tratar. Ahora bien, las muestras tratadas a 850 °C(figuras 30 y 31),
solo revelan un ligero incremento en la dureza superficial, con respecto a los
ensayos hechos con una temperatura de 750 °C. Este aumento de la dureza
debido a estos parametros, se da como consecuencia de la evolucion del proceso

de difusién del nitrogeno a través del sustrato.
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Tabla 9. Valores de microdureza promedio obtenidos para 750_2.

Vickers | Rockwell C
HEm) |y (HRC)

9 658 58,3
25 558 53,1
50 516 50,4

80 495 49,0
115 437 44 .4
145 437 44 .4
500 286 27,4

Figura 28. Perfil de microdureza obtenido en funcién de la distancia a la

superficie, y su conversion a HRC, para la muestra 750_2.

Microdureza 750-2 Rockwell C 750-2
700 n 70
600 T 60
5 s [ £ 50 E“\\
} e
£ 400 M\_\"-—.___ E 40 —‘-""'—-.._‘_‘_
g 300 ~v T 30 —
TE 200 -E nm 4 ——-
* 100 € 10
0 0
0 200 400 600 0 200 400 600
Distancia a la superficie (pum) Distancia a la superficie (um)

Tabla 10. Valores de microdureza promedio obtenidos para 750 4.

H (um) Vickers Rockwell C
(HV) (HRC)
11 779 63,0
28 583 54,5
40 522 50,8
70 505 49,7
95 456 46,0
115 460 46,3
500 280 26,5
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Figura 29. Perfil de microdureza obtenido en funcidn de la distancia a la

superficie, y su conversion a HRC, para la muestra 750 4.

Microdureza 750-4

Vickers (HV)

a 200 400

Distancia a la superficie (um)

(o]
(=]

Roclwell C (HRC)

[ N =} ]
o o Q

o

a 200

Rockwell C 750-4

400

Distancia a la superficie (pm)

Tabla 11. Valores de microdureza promedio obtenidos para 850 2.

H (um) Vickers | Rockwell C
(HV) (HRC)
15 847 65,0
30 577 54,2
45 539 51,9
65 522 50,8
80 539 51,9
105 522 50,8
500 343 35,0

Figura 30. Perfil de microdureza obtenido en funcién de la distancia a la

superficie, y su conversion a HRC, para la muestra 850 2.

Microdureza 850-2
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Tabla 12. Valores de microdureza promedio obtenidos para 850 4.

H (um) Vickers | Rockwell C
(HV) (HRC)
22 846 65,0
27 871 65,6
51 533 51,6
76 511 50,1
95 511 50,1
113 516 50,4
500 352 36,0

Figura 31. Perfil de microdureza obtenido en funcidn de la distancia a la

superficie, y su conversion a HRC, para la muestra 850 4.

Microdureza 850-4 Rockwell C 850-4
1000 70
o 60 .
8§00 ﬂ = Y
- = 50 EES
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P 200 R i 30
% . £ 10 ) tettetetettedtestetetestetetestettedetetettedtectet
o 1 2 1o
0 0
0 200 400 500 0 200 400 £00
Distancia a la superficie (um) Distancia a la superficie (pum)

Tabla 13. Valores de microdureza promedio obtenidos para 950 2.

H (um) Vickers Rockwell C
(HV) (HRC)
17 897 66,3
31 778 62,9
57 612 56,1
79 551 52,7
100 558 53,1
117 545 52,3
500 418 427
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Figura 32. Perfil de microdureza obtenido en funcidn de la distancia a la

superficie, y su conversion a HRC, para la muestra 950 2.

Microdureza 950-2 Rockwell C 950-2
1000 70
Er = 50 _q--—-_-"--u.
£ 600 = 40
e T 30
400 <
- S £ ogp P
= 200 e g
0 )
0 200 400 600 ] 200 400 600
Distancia a la superficie (pm) Distancia a la superficie (um)

Tabla 14. Valores de microdureza promedio obtenidos para 950 4.

H (um) Vickers | Rockwell

(HV) C (HRC)
24 1566 76,3
40 1136 71,0
46 790 63,3
51 812 64,0
75 650 57,9
89 748 61,9
111 626 56,8
500 533 51,6
1000 442 449

Figura 33. Perfil de microdureza obtenido en funcién de la distancia a la

superficie, y su conversion a HRC, para la muestra 950 4.

Microdureza 950-4 Rockwell C 950-4
1800 90
1600 B8O
1400 if T 70 %
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T 1000 < 50 —_—
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400 —t ... . __ - . . _ . . . ... .
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En las figuras 34 y 35 se hace una comparacion teniendo en cuenta solo las
temperaturas de nitruracion, a cada tiempo de tratamiento, con el fin de observar

la influencia que este parametro tiene sobre el proceso de nitruracion.

Ademas, la influencia de la temperatura sobre la dureza del material tratado en su
zona superficial, fue mayor a medida que la temperatura se incrementaba,

obteniéndose los mejores resultados en la muestra 950 _4.

También, la temperatura aumenta el grado de penetracién de la dureza o de
difusion en las muestras tratadas. Este evento se explica debido a que los
procesos difusivos en sélidos, son procesos que dependen de la temperatura y del

tiempo.

El cambio de dureza entre la zona superficial y subsuperficial es mayor en las
muestras que presentaron las mayores temperaturas y los mayores tiempos de
tratamiento. Esta disminucion considerable de la dureza entre los puntos mas
cercanos a la superficie, presentaron valores de hasta 430 HV, 4 de diferencia
entre dos puntos situados aproximadamente a 16um, para el caso de la muestra
de 950-4.

Este hecho se explica por la transicion existente entre la capa nitrurada (TiN) con
altos valores de dureza y la zona enriquecida con nitrdgeno con una dureza
proporcional a la difusién del nitrégeno. Sin embargo, debido a la baja resolucion
espacial de las mediciones con microdurometro, se dificulta establecer si
realmente existe una disminucién gradual de la dureza desde la superficie hasta el
sustrato, o por el contrario, se produce un cambio brusco de la dureza en la

interface de dichas zonas.
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Figura 34. Variacion de la dureza a (2) horas de tratamiento.
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Figura 35. Variacion de la dureza a (4) horas de tratamiento.
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De igual manera, en las figuras 36, 37 y 38 se realiza la comparacién del
incremento de dureza con cada tiempo de nitruracién, para cada temperatura de

tratamiento.

En la figura 36 y 37 donde se muestra la comparacion de microdurezas a
diferentes tiempos de tratamiento, en las temperaturas 750 y 850 °C se presenta
un comportamiento similar en la zona enriquecida con nitrégeno, por que no se
observa el efecto del tiempo de nitruracion sobre el endurecimiento de las
muestras. Para ambos tiempos (2 y 4 horas), la dureza a una distancia
aproximada de 100 micras de la superficie, era semejante para cada temperatura
siendo de 459.4 HV, ¢ para el tratamiento a 750° C y 519 HV, 4 para la temperatura
de 850 °C.

Caso contrario ocurre en la figura 38, con las muestras tratadas a 950° C, donde
se observa una influencia notable del tiempo en el grado de penetracion de la
dureza. Ademas, el mayor valor de dureza obtenido fue 1566 HV, 1, valor

relativamente alto en comparacion con los demas tratamientos.

Figura 36. Variacion de la dureza a (750° C).
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Figura 37. Variacion de la dureza a (850° C).
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Figura 38. Variacion de la dureza a (950° C).
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Finalmente, en la figura 39 se muestra una grafica comparativa de todos los
tratamientos termoquimicos y los tiempos de nitruracion realizados.
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Es evidente el incremento de Ila dureza en las muestras tratadas
termoquimicamente, sin embargo, todos los tratamientos exhiben un
comportamiento decreciente de la dureza a medida que se avanza hacia el interior

de la muestra con respecto al material sin tratar.

Cabe resaltar, que en los tratamientos inferiores a 950 °C, existe una mayor
influencia de la temperatura que del tiempo de nitruracién sobre la dureza de las

muestras.

Figura 39. Variacién de la dureza de todos los tratamientos.
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4.3 ANALISIS METALOGRAFICO

Inicialmente, se tomaron micrografias al material sin tratar (figura 40), con el fin de
establecer un punto de referencia con respecto a las muestras tratadas. El blanco
presentd una microestructura que consta de granos 3 equiaxiales en la matriz, con

precipitados de fase a en forma de laminas finas e irregulares.
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Figura 40. Microestructura de la aleacién Tiadyne® sin tratamiento

termoquimico140X.

En la figura 41a se observa pequefos puntos aparentemente de color negro
(encerrados en circulos rojos), sin embargo, al realizar un acercamiento; estos
puntos presentaban diferentes tonalidades las cuales pueden variar segun la
velocidad de enfriamiento. Este hecho se confirma gracias a las pruebas
preliminares realizadas a lo largo del presente proyecto, donde, al usar, diferentes
medios de enfriamiento después de realizar el proceso de nitruracion, la formacion

de estos precipitados presentaba diferentes coloraciones.

En la figura 41b, se logra observar la formacion de una estructura acicular, la cual,
proviene del enfriamiento que tiene lugar antes de realizar el temple en la muestra
desde los 400 ° C en agua. Estas agujas aparecen rodeando los granos de fase f3,
los cuales tienen un diametro medio de 97.75 um (tamafo de grano No. 3 [10]).
Seccion 4.3.1. Ademas, se notan pequefias zonas opacas cuyas caracteristicas

morfolégicas hacen suponer que podrian ser 6xidos.
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En la figura 42a se presenta la morfologia del material en la superficie después de
realizar el tratamiento de nitruracién llevado a cabo a una temperatura de 750 °C,
durante 2 horas, seguido de un enfriamiento en el horno hasta 400 °© C y

finalmente el temple en agua desde dicha temperatura.

Al realizar un analisis del borde de las muestras, estas, presentan una pequefa
capa superficial del orden de micras (5um) producto del tratamiento termoquimico.
Sin embargo, en la figura 42b, se revela un problema superficial, el cual, consiste
en la formacién de una capa de oxidos muy fragil (zona marcada). Posiblemente,
estas capas pueden corresponder a Oxidos de circonio, como se muestra en

analisis de difraccidn de rayos X realizados a las muestras 850-2 y 850-4.

En ocasiones, se ha encontrado que los valores de la dureza de estos 6xidos
podria superar los 74 HRC [15], pero como se observa en la micrografia anterior
(figura 31b), ademas de ser fragil, es poco adherente al sustrato, hecho que se

evidencia en el momento de realizar el pulido de las muestras.

Figura 41. Nitruraciéon 750 2, zona matriz; a) sin ataque quimico a 3500X.

Precipitados formados durante el tratamiento se muestran marcados en circulos
rojos.;b) atacada kroll's durante 10 S, 3500X.

a)




Figura 42. Nitruracion 750_2 zona superficial; a) sin ataque quimico a 560X,b)
Fragilidad capa de éxidos (marcada con rojo). Atacada kroll's durante 10 S, a
560X.




b)

ol

En la figura 43 y 44 se observa la morfologia y microestructura de la muestra

tratada con una temperatura de 750 °C, durante cuatro (4) horas seguida del

enfriamiento mostrado en la figura 20.

La constante de todas estas microestructuras en su matriz, es observar agujas de
a, los cuales se nuclean a partir de las fases metaestables f° y w, rodeando los
bordes de grano de fase 3 [11]. Las muestras tratadas a 750 °C durante cuatro
horas, presentaron un diametro promedio de grano 116.6 um (tamafio de grano N°
3[20]). Seccion 4.3.1.

El efecto del tamafio de grano en las aleaciones de titanio tipo B, sirve para la
comprension de ciertos comportamientos como la resistencia a la tensién y a la

fatiga, los cuales varian directamente con el tamafo de grano [11].

A partir de este tratamiento, empieza a observarse un cambio en la morfologia de

la zona subsuperficial de las muestras (figura 44a), el cual, varia desde la
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superficie hasta una profundidad de aproximadamente 123.51 um. La figura 44b,
muestra una pequefia capa de tonalidad gris (6xidos) de un espesor aproximado
de 5.62 um, seguida de la zona enriquecida con nitrégeno, que si bien, no tiene la
mismas propiedades que se obtienen con la capa de nitruros, los valores de
dureza promedio obtenidos alcanzan los 51.7 HRC, los cuales, son mas altos en

comparacion con el material sin tratar (22.7 HRC).

Figura 43. Nitruracion 750_4, zona matriz; a) sin ataque quimico a 560x; b)

atacada kroll's durante 15 S, a 560x
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Figura 44. Nitruracion 750_4; a) zona superficial con 560x; b) Borde a 560X;

atacadas con kroll's durante 15 s, a 560X.
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En la figura 45a, tratamiento realizado a 850 °C, durante 2 horas, presenta una
deformacion en la matriz del material (zona blanda) durante el pulido, esto se debe
a la susceptibilidad de la aleacién (Tiadyne) de formar estructuras falsas durante

su preparacion metalografica.

Se observa, en la figura 45b, una falta de contraste entre la matriz y los bordes de
grano; esto puede atribuirse a la dependencia de la temperatura y el tiempo de
tratamiento con el tiempo de ataque. Entre mayor sea el tiempo y la temperatura

de nitruracién, mayor sera el tiempo de ataque.

Sin embargo, con ayuda del microscopio optico se tomaron lineas horizontales y la
cantidad de granos que atravesaban dichas lineas, con el fin de reportar un
diametro promedio de granos fase B de 368.6 um (tamafo de grano 0 [10]).

Seccion 4.3.1
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Al realizar un analisis de los bordes, figura 46a y 46b en las muestras tratadas a
850° C durante 2 horas, no se aprecia la formacion de una capa, sin embargo, se
observa con facilidad como varia la morfologia desde el borde hasta el centro en la
muestra (figura 46a).

A medida que aumentan tanto la temperatura como el tiempo de tratamiento, la
zona enriquecida con nitrégeno se hace mas notoria, (espesor de 100.1 um),
debido a un mayor oscurecimiento. Este hecho fue una constante a lo largo de
esta investigacion, debido a que, pudo constatarse con base en ensayos
preliminares que la zona superficial reacciona con el reactivo de ataque empleado

(kroll's), ocasionando el oscurecimiento de ella.

Figura 45. Nitruracion 850_2, zona matriz; a) sin ataque quimico a 560X,b)
atacada kroll's durante 20 S, a 560X.
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Figura 46. Nitruracion 850 2 zona superficial; a) sin ataque quimico a 560X,b)
atacada kroll's durante 20 S, a 560X.




El origen de cada una de las microestructuras mostradas radica en las condiciones
del tratamiento termoquimico, en este caso, la figura 47a muestra un
comportamiento similar al mostrado en la mayoria de las probetas sin ataque; sin
embargo, en la figura 47b se observa la formacién de ciertas agujas, las cuales,

nacen del borde de grano y crecen de una forma paralela y desordenada.

Esta fase formada es la fase a secundaria, la cual, crece usando puntos de
nucleacién a partir de fases metaestables como w y 8° no deseadas para este tipo
de aleaciones, debido a que impiden el movimiento de las dislocaciones, anclan la

nucleacién y presentan una fractura fragil. [11].

Igual que las figuras 42a, 42b, 44a y 44b de los tratamientos anteriores, en el

borde, las micrografias (figura 46a y 46b), no presentan la formacién de una capa

de nitruros, sino la zona enriquecida con nitrégeno . Esto se puede observar en

ambas figuras; en la primera, sin ataque se observa la superficie lisa y un cambio
64



de morfologia a medida que se avanza hacia el interior de la muestra; y en la
muestra atacada, se observa el oscurecimiento de la zona superficial. Para este
tratamiento, el espesor de esta zona es de aproximadamente 133.7um, mayor en
comparacion con los tratamientos anteriores, debido a que los procesos difusivos
son favorecidos por la temperatura y el tiempo de tratamiento. Asi como aumenta
el espesor de la zona enriquecida con nitrégeno, la dureza promedio también se

incrementa hasta valores de 64 HRC.

Cabe resaltar que los tratamientos donde no se obtuvo capa apreciable, se hizo
necesario el estudio de estas muestras (850-2 y 850-4) en el analisis de difraccion
de rayos X, para observar el comportamiento de la capa enriquecida con nitrégeno

a partir de su composicién cualitativa.

Figura 47. Nitruracion 850_4, zona matriz; a) sin ataque quimico a 560x,b)
atacada kroll's durante 25 S, a 560X.
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Figura 48. Nitruracion 850_4 zona superficial; a) sin ataque quimico a 560X,b)
atacada kroll's durante 25 S, a 560X.

3 ¥l 1
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En la muestra tratada a 950°C, durante 2 horas figura 48a y 48b se infiere que asi
como aumenta la zona de difusion del nitrégeno con la temperatura de
tratamiento, es posible observar un crecimiento notable en el tamafio de grano de
la matriz (Tamafo de grano N° 0[10], con respecto al material sin tratar (tamafo de
grano N° 3[12]), el cual, no ha sido afectado por la nitruracion, y sus cambios solo
obedecen a las transformaciones otorgadas por simples tratamientos térmicos de

calentamiento y enfriamiento del material.

La zona superficial de la muestra tratada a 950°C, durante 2 horas, se observa en
la figura 49a sin ataque quimico, la cual, al momento de realizar el ataque (figura
49b), se confirma la gran susceptibilidad que tiene tanto la capa superficial como
la zona de difusion, con el reactivo empleado en el ataque, el cual, oscurece
completamente dichas zonas. Comportamiento que se explica porque el ataque
quimico corresponde a un proceso de corrosion selectivo, exponiendo las zonas
de mayor energia, siendo la zona enriquecida con nitrogeno una de ellas, debido a
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los procesos difusivos que alli se presentan. Adicional a esto, se sigue observando
un aumento en el espesor de dicha zona, llegando hasta 177.8 um

aproximadamente y con un valor de dureza promedio cercano a 57.2 HRC.

Figura 49. Nitruracion 950_2;a) zona de difusion sin ataque quimico a 560X, b)

zona matriz atacada kroll's durante 30 S, a 560X.




Figura 50. Nitruracion 950 2 zona superficial; a) sin ataque quimico a 560X, b)
atacada kroll's durante 30 S, a 560X.
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Dado que las figuras 51a y 51b corresponden al mismo aumento y a la misma
zona de la matriz, se pueden comparar antes y después del ataque quimico.
Obsérvese las estructuras falsas formadas en la muestra sin ataque y el contraste
que presenta la microestructura revelada después de pulidos y ataques sucesivos.
Esta estructura real, presenta un comportamiento acicular (laminas de a [11])
rodeando los bordes de grano 3, como se ha visto a lo largo de esta investigacion,
por tanto, se infiere que en todas las ocasiones como se enfriaban las muestras,

estas, representan un proceso repetitivo y confiable.

El tamafio de grano para en el tratamiento realizado a 950°C, durante 4 horas,
aumento considerablemente, alcanzando el mayor valor (No. 00), obtenido segun

norma, el cual tiene un diametro promedio de 484,4 um. Seccion 4.3.1.

Las figura 52a y 52b, tratamiento realizado a 950°C, durante 4 horas, presentan un
comportamiento similar a los tratamientos realizados a 750 y 850°C , con la
diferencia, que para este caso (950-4), el espesor de la capa enriquecida con
nitrdgeno aumento considerablemente alcanzando valores mayores a las 500um,
con una dureza promedio de 61 HRC.

Figura 51. Nitruracion 950_4, zona matriz; a) sin ataque quimico a 560X,b)
atacada kroll's durante 30 S, a 560X.




Figura 52. Nitruracion 950 4 zona superficial; a) sin ataque quimico a 560X, b)
atacada kroll's durante 30 S, a 560X.
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En la figura 53a y 53b, se observan claramente los perfiles de difusién. Las
muestras con temperaturas de nitruracion de 950 °C a dos y cuatro horas, son las
Unicas que presentaron estos perfiles. La formacién de esta capa nitrurada de TiN,
es la responsable de otorgar los altos valores de dureza, los cuales se analizaron

en la seccién 4.2.

La seleccion de las muestras para el analisis SEM-EDS, fue llevada a cabo con
base en la comparacion de las figuras anteriores, donde se concluyé que el mejor
resultado se obtuvo en 950-4, debido a sus altos valores de dureza y

homogeneidad de la capa obtenida.
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Figura 53. Capas nitruradas a; a) 950-2 y b) 950-4

a)
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4.3.1 Tamaio de grano
La determinacion del tamafio de grano se establecié con base en la norma ASTM

E 112-96 [10], se reportan en la tabla 15 y ya fueron discutidos en la seccion 4.3:

Tabla 15. Determinacion del tamafio de grano en las muestras nitruradas.

TRATAMIENTO TAMANO DE
GRANO(ASTM)
750-2 3
850-2 3
950-2 0
750-4 0
850-4 0
950-4 00

En la figura 54, se presentan las microestructuras de todos los tratamientos a 140
aumentos, con el fin de determinar su tamafio de grano. Sin embargo, en los
tratamientos realizados a 750 °C, se dificulté medir el tamafio de grano con estos
aumentos, por lo cual, fue necesario medirlos a 700 aumentos; cabe resaltar que
el equipo se encuentra calibrado para realizar esta medicién sin alterar los

resultados.

Obsérvese en la figura 54, que el tamafio de grano crece, con el aumento de las
temperaturas y los tiempos de tratamiento, hasta dispararse a su maximo valor en
los ensayos a 950°C. Este comportamiento era previsible, debido a que el tamafo
de grano del material sin tratar es grande (No. 3 [12]), y los cambios en la matriz
solo obedecen a cambios microestructurales a causa de simples tratamientos

térmicos.
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Figura 54. Tamano de grano de las muestras tratadas.
750-2 750-4

950-2
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4.4 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS-X

Debido a los resultados obtenidos por la microscopia 6ptica, en las muestras
850_2 y 850 4, las cuales no se observo la formacion de una capa de nitruros
cuantificable durante el proceso de nitruracién, se hizo necesario el estudio de
estas muestras mediante el analisis de difraccion de rayos-X, para determinar las
posibles especies encontradas en la zona enriquecida con nitrogeno. Los

resultados se muestran en las tablas 8 y 9 a continuacion:

Tabla 16. Identificacién cualitativa de la muestra 850 2

N° DE TARJETA
FASE NOMBRE
PDF-2
TiN 000-38-1420 Osbornita
Ti 000-44-1288 Titanio
CRISTALINOS
Zr O, 000-37-1484 Baddeleyita
Zr 051 010-81-1550 Oxido de Circonio

Tabla 17. Identificacidn cualitativa de la muestra 850 4

N° DE TARJETA
FASE NOMBRE
PDF-2
TiN 010-87-0629 Osbornita
Ti 010-71-3947 Titanio
CRISTALINOS Zr O, 010-89-9066 Baddeleyita
Ti O, 010-79-1640 Oxido de Titanio
Zr O, 010-79-1770 Oxido de Circonio

Observaciones:

e La identificacion de las fases presentes en las muestras se realizé con base en

aquellas reflexiones diferentes a las encontradas en la matriz.

e En el perfil de difraccion de la muestra 850_ 4 se observa una reflexion en

22.27° (valores de 26) que posiblemente corresponda a Oxido de Niobio.
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La superposicidon de las reflexiones de las muestras nitruradas y el la muestra sin

tratar (blanco) se muestra en la figura 42.

Figura 55. Superposicion de reflexiones de 850_2, 850 4 y el blanco.
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Los resultados cualitativos obtenidos en el analisis de difraccion de rayos-X (figura
55), muestran la formacion del nitruro de titanio (TiN-8), de gran importancia en la
zona superficial, por que estos; son los encargados de incrementar la dureza
superficial del material confiriéndole mejores propiedades triboldgicas que
aumentan la versatilidad del material para diferentes aplicaciones. Sin embargo,
no se observa la presencia de picos correspondientes al Ti;N-€; presumiblemente
por que el rango de estabilidad de esta fase, es muy estrecho si se observa el
diagrama de fases binario Ti- N (figura 5), y segun investigaciones recientes se
puede encontrar la formacion de esta fase cuando los tratamientos alcanzan los
1100° C [14].

También, se observa la presencia de los 6xidos de circonio ZrO, y ZrO; 12, tanto

en la muestra sin tratar como en las muestras nitruradas, debido a varios factores;

primero, el alto contenido de circonio en la aleacién de tiadyne (35% en peso)
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favorece la formacidn de estos Oxidos, ademas, la presencia inevitable de
pequefas trazas de oxigeno dentro del horno o, con el contacto directo entre la
muestra nitrurada y la atmdsfera al momento de realizar el enfriamiento rapido,
produjo la formacion de estas fases, como consecuencia de la mayor estabilidad
que presentan en comparacion con los nitruros, hecho que se puede observar en

los diagramas termodinamicos mostrados en la seccion 2.5.2.2 figura 8.
Ademas, se presenta la formacién de oxido de titanio (TiO3) en la muestra 850 _4;
sin embargo, este O6xido se encontrd en muy pequefias proporciones en

comparacion con los 6xidos de circonio mencionados anteriormente.

Figura 56. Diagrama de ellingham " comparativo para TiO, y ZrO;

Diagrama de Ellingham™* comparativo para TiO, y
ZrO,
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*Datos obtenidos del software HSC version 5.1

Este hecho se explica observando el diagrama de Ellingham (figura 56), donde el
oxido de circonio ZrO, muestra una mayor estabilidad en presencia de oxigeno, a
cualquier temperatura entre 0 y 2000 °C, ya que posee una menor energia libre

(AG) con respecto al 6xido de titanio TiO,.
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4.5 ANALISIS EN EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM-
EDS)

Para el analisis SEM-EDS, se opt6 por seleccionar la muestra que presentaba los
mejores resultados en cuanto al incremento de dureza y espesor de capa formada.
Resultados obtenidos en la muestra a 950 °C y un tiempo de 4 horas de
nitruracion (950-4).

En el analisis realizado por microscopia electrénica de barrido figura 57a y 57b, se
puede observar la formacion de tres zonas en la parte superficial y subsuperficial
de la seccidn trasversal de la muestra. Se observa de arriba hacia abajo, una capa
de aproximadamente 13.6um que corresponde a la capa de TiN, con valores de
dureza que alcanzan los 1566 HV; seguidamente se observa la zona enriquecida
con nitrégeno, la cual, presentd una coloracion oscura como se evidencio en los
analisis realizados con microscopia optica; por ultimo se observa una zona donde
se hacen notorios los bordes de grano [, rodeados pequefas estructuras
aciculares de a secundaria o B transformada producto del enfriamiento de la
muestra.

Figura 57. Microscopia electronica de barrido para la muestra 950-4

a)
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b)

Figura 58. Morfologia de granos pertenecientes a la capa nitrurada; a) capa

nitrurada; b) Zona de la capa marcada en el circulo




En la figura 58a y 58b, se observa mas detalladamente la capa nitrurada con el fin
de estudiar la morfologia de los granos presentes en ella, los cuales tienen una

forma redondeada.

La composicion quimica de las particulas, determinadas por microanalisis
mediante espectréometro EDS en microscopio electronico de barrido, no arrojé
resultados confiables, ya que al incidir el haz, existe un volumen de interaccion en
la muestra, el cual, puede llegar a ser lo suficientemente grande para abarcar
otras zonas que no son de interés. Este volumen de interaccién depende
directamente del voltaje de trabajo y del numero atémico de la muestra. Por lo
tanto, a pesar que se determiné la composicion de las particulas de mayor tamafio
no se detecta la presencia de nitrogeno, por que el EDS no detecta elementos con

numero atémico menor al elemento 6.
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CONCLUSIONES

Las microestructuras reveladas en la matriz del material, presentaron una forma
acicular de a secundaria, los cuales se nuclean rodeando los bordes de grano

de fase [3, favoreciendo la resistencia a la tension de la aleacion.

Las microestructuras mostradas en la zona superficial (borde) de las probetas
evidencian la formacién de zonas enriquecidas con nitrégeno, responsables del

endurecimiento del Tiadyne®, al realizar el tratamiento térmico de nitruracion.

Los analisis de difraccidon de rayos X para las muestras 850-2 y 850-4 arrojaron
la formacion de nitruros de titanio de la forma TiN, capaces de otorgarle al
material excelentes propiedades tribolégicas; Sin embargo, los resultados
también mostraron la presencia de éxidos de circonio en las formas ZrO; y

ZrO3 12 y 6xido de titanio como TiO,, éste ultimo en menores proporciones.

Los ensayos de microdureza evidencian un incremento de dureza desde la
matriz hacia la superficie de las muestras, en comparacién con el material sin

tratar.

En la muestras tratadas a 750 y 850° C respectivamente, no se aprecia un
efecto marcado del tiempo de nitruracién sobre el endurecimiento de las

muestras.

La capa nitrurada en 950-4 tiene un espesor 13.6um y revela una morfologia de

granos redondeados.
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v' La tonalidad dorada mostrada en las probetas tratadas; es un indicio de la
efectividad del tratamiento, sin embargo, una alta afinidad del Tiadyne por el

oxigeno ocasiona en muchos casos el ennegrecimiento superficial del material.

v' Se determina que el mejor tratamiento de nitruracion para endurecer
superficialmente la aleacion de Tiadyne® fue la realizada a 950° C, durante 4h
de nitruracion donde se obtuvo una capa nitruros cuantificable de aprox.13.6um
y una dureza maxima de 1566 HV; la cual, le confiere excelentes propiedades

superficiales a la aleacion Tiadyne minimizando los problemas de desgaste

durante la fijacion de implantes dentales.
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RECOMENDACIONES

Realizar estudios de comportamiento al desgate, debido a los esfuerzos de
friccibn a los cuales estaran sometidos los implantes y el instrumental

quirurgico durante su fijacion.

Disenar un sistema de precarga en el interior del horno, en el cual, la
velocidad de enfriamiento y calentamiento de las muestras pueda ser

controlada, evitando la oxidacion del material.

Adecuar un sistema de control en el interior del horno que minimice la

presencia de gases contaminantes en el proceso de nitruracion.

Efectuar un pulido electroquimico en la preparacion metalografica de las
muestras para evitar la deformacion a la cual es susceptible esta aleacion. No

se efectud por que la universidad no cuenta este equipo.

Llevar a cabo tratamientos a mayores temperaturas para observar el

comportamiento de la capa de nitruros y la posible formacion de la capa TizN.

Evaluar mediante otras técnicas de analisis composicionales como DRX
rasante, TEM, AFM y Auger, que permitan cualificar y cuantificar la capa de

nitruros mas exactamente.

Nanoidentaciones son recomendables con el fin de obtener resultados mas

precisos al caracterizar la capa nitrurada.

84



BIBLIOGRAFIA

[1] Rodriguez, D., (1999). Obtencion de capas de nitruro de titanio mediante
tratamiento termoquimico en titanio y Ti6Al4V y caracterizacion de sus
propiedades para aplicaciones biomédicas, Universidad Politécnica de Cataluya,

Espana.

[2] Welsh G., Boyer R., Collins E.W., (1994). Handbook of Material Properties:
Titanium alloys, ASM, Ohio, USA.

[3] Picas, J., (2000). Caracterizacion y optimizacion de la aleacién Ti-0.2Pd para

aplicaciones clinicas, Universidad Politécnica de Cataluya, Espafia.

[4] Valdez B., Shorr W., Valdez E., Carrillo M. Biomateriales para la rehabilitacion

del cuerpo humano. Ciencia y desarrollo en internet. México, diciembre 2005.

[5] Sociedad de Ingenieros Metalurgicos de la Universidad de Antioquia, (1995).
Primer encuentro nacional sobre ciencia y tecnologia de superficies: acabados y
recubrimientos, SIMEDUA, Medellin, Colombia.

[6] Cordova, V.S., (2003). Proceso de nitruracion gaseosa en los aceros SAE
4340, SAE 4140, SAE 0-1, SAE 1045. Universidad Nacional Mayor de San

Marcos. Lima, Peru.

[7] Rossell, G., (2004). Nuevos oxinitruros laminares de Niobio y Tantalo y

sistemas relacionados, Universidad Autbnoma de Barcelona, Espaia.

85



[8]Zhechevaa, A., Wei, S., Malinovb, S., (2004). Enhancing the microstructure and
properties of titanium alloys through nitriding and other surface engineering

methods, School of Civil Engineering, The Queen’s University of Belfast, Belfast.

[9] Askeland D.(2004) Ciencia e ingenieria de los materiales, University of

Missouri, cuarta edicion pag 185

[10] ASTM E 112 — 96, (2004) Standard Test Methods for Determining Average

Grain Size1

[11] G. Lutjering. Titanium(2007), ISBN: 978-3-540-71397-5. Ed. Springer.

[12] Farfan, E., Estevez, D., (2008). Caracterizacion de una aleacion Ti-Nb-Zr para
la fabricacién de implantes dentales, Scientia et technica, Universidad Tecnoldgica

de Pereira.

[13] Olaya, J.J., Rodil, S.E., Muhl, S., (2008). Comparative study of niobium nitride
coatings deposited by unbalanced and balanced magnetron sputtering,

Universidad Nacional de Colombia, Universidad Nacional Autbnoma de México.

[14] Wei Sha (2008), Gas nitriding of titanium alloy Timetal 205.

[15] Zardiackas D (2009) titanium, niobium, zirconium and tantalum for medical

and surgical applications

[16] Fernandez S. P., Difusion. 1% Ley de Fick. Departamento de Fisica de

Materiales, Fisicas, UCM.

[17] Dureza. Ensayos de Materiales. Area de Mecanica. Escuelas Técnicas
RAGGIO.
86



[18] Callister, W. D., Introduccién a la ciencia e ingenieria de los materiales. Ed.

Reverte. 12 Edicion. Barcelona. Espafia. 1997. pag 107

[19] Liu, L., (2005). Surface Hardening of titanium alloys by gas phase under

Kinetic control. Case Western Reserve University. Cleveland, Ohio. USA

[20] ASTM. Standard Test Method for Microindentation Hardness of Materials. E
384 — 05a (2005).

[21] ASTM. Standard Guide for Preparation of Metallographic Specimens. E 3-01
(Reapproved 2007).
[22] http://www.argensold.com/viton.php3 (propiedades del viton)

[23] http://www.emsdiasum.com/microscopy/technical/datasheet/1232.aspx

[24]http://lwww.aga.com.co/international/web/Ig/collikelgagaco.nsf/repositorybyalias

/pdf_msds_n/$file/Nitrogen.pdf

[25]www.sic.gov.co/Articulos_pagina_principal/Noticias/2005/Vigilancia_implantes.

php

[26]http://www.metacafe.com/wath/yt zLms9455d _1/3d_medical_animation_of a d

ental_implant.

[27]http://www.wahchang.com/page/outlook/html/bkissues/20 _04.htm

[28]http://www.espimetals.com/msds’s/zirconiumnitride.pdf

87



ANEXOS

88



ANEXO A. FICHA DE SEGURIDAD DEL NITROGENO

Nombre del producto: Nitrégeno

Familia quimica: Gas inerte

Nombre quimico: Nitrégeno

Férmula: N2

Usos : Proteccion contra el fuego y explosiones, industria quimica y metalurgica,
procesamiento de aceites y grasas vegetales, mantenimiento de ambientes en
atmosferas inertes para ciertos propodsitos, fabricacion de lamparas, secado y
prueba de tuberias, manipulacién de soluciones para revelar peliculas de color,

embalaje y almacenaje de productos susceptibles a pérdidas de calidad.

COMPOSICION / INFORMACION SOBRE LOS COMPONENTES

: Limites de
Componente % Molar Nimero CAS L
exposicion
o TLV : Gas
Nitrégeno 99.9 - 99.999 7727 -37-9 o )
asfixiante simple

Mayor informacion consultar MSDS

89



ANEXO B. CALIBRACION DEL HORNO DE TRATAMIENTOS
TERMOQUIMICOS

t (min) ey Tiempo vs mV
0 0 30
5 1,2 .
10 4,3
15 8,5 S 20
20 12,9 E 15 /
25 17,1 10
30 20,4 5
35 23,3
O T T T T T 1
40 25,4
0 10 20 30 40 50 60
45 27,2
50 28,3 Tiempo (min)
55 28,8

La calibracion del horno, se hizo con base en tablas de calibracion para
termocuplas tipo k (niquel-cromo vs niquel- aluminio), segun la referencia IPTS 68,
donde se tomaron cada 5 minutos, diferentes valores de milivoltage medidos en la
termocupla, hasta alcanzar las diferentes temperaturas a las cuales se realizaron

los tratamientos.

2 tetet
mV T t(?g)r '@ | 12 Real (°c)
0 0 247 Temperaturatedrica y real del horno
1,2 30 57,8 800
4,3 105 135,6 700 //
8,5 209 235 o 600
3 500
12,9 317 343 ‘é
17,1 417 440 qél'". jgg / —— T Tedrica
204 | 495 523,5 Z oo )y 4 T Real
23,3 563 595 100
25,4 612 650 0
27,2 654 700 0 10 20 30 40
28,3 681 745,3 .y
28,8 692 750
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En la grafica anterior se muestra la diferencia que existe entre la temperatura real
del horno y la temperatura tedrica a la que deberia operar el horno; esta diferencia
se atribuye a una reparacién, debido a que, la resistencia que se encontraba
empotrada en el ladrillo aislante, sufrié una fusion parcial, la cual impedia el cierre

del circuito y por lo tanto el calentamiento del horno.

En la grafica se puede apreciar que la temperatura real del horno, siempre opera
por encima de lo que tedricamente deberia funcionar, ya que al disminuir la
longitud de resistencia eléctrica, haciendo pasar el mismo potencial, la resistencia

sufre un sobrecalentamiento.

Sin embargo, promediando las diferencias entre las temperaturas (tedrica y real),
eliminando valores extremos se obtiene una diferencia promedio de 33.76°C, por
tanto, esta diferencia no constituye un error significativo, ya que no supera el 5%

de la temperatura minima de trabajo.
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ANEXO C. GRAFICA DE VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO DEL HORNO DE
TRATAMIENTO TERMOQUIMICO

velocidad de calentamiento del horno
60
50 Y= 2E-07x3-0,0002%2+ 0,1173x%-1,9591
—_ R?=0,9944
£ 40
E
g 30
£
Q0 20
|_
10
0 1 T T T T T T T 1
W] 100 200 300 400 500 o00 700 a00
Temperatura2C

TIEMPOS DE CALENTAMIENTO

e A750°C.....ccciiiiiinnn 55 min
e ABS0°C....ccoiiiiiiiiiiin 76.07 min
e A9B0°C....... 100.45 min
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