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1. Resumen

En las Ultimas décadas la industria ha mostrado un gran crecimiento, exigiendo satisfacer
grandes demandas de productos al menor costo posible. Con ella crecieron los procesos de
mecanizado, los cuales constituyen una parte fundamental de la misma. En los mismos se utilizan
principalmente insertos de corte de metal duro debido a sus excelentes propiedades mecénicas.
Sin embargo, los mismos sufren de un fenémeno de falla introducido por fatiga mecénica y
térmica, el cual produce fisuras en la superficie del inserto llamadas “comb cracks”. En presencia
de fluido de corte, estas fisuras dan lugar a la formacion de fisuras laterales secundarias, las
cuales se asocian a un fendmeno corrosivo. Estos procesos reducen de forma significativa la

vida util de los insertos de corte, lo cual tiene un impacto directo en la economia.

El objetivo principal del presente trabajo es lograr una mayor comprensioén del comportamiento
electroquimico de los conjuntos fluido de corte y cada uno de los materiales que forman los

carburos de tungsteno utilizados en las herramientas de corte.

Para esto se utilizaron muestras sinterizadas por la empresa AB Sandvik Coromant
especificamente para realizar los estudios correspondientes a este trabajo. Debido a la particular
geometria de las muestras, para poder caracterizarlas fue necesario el disefio, fabricacion y
puesta a punto de una celda electroquimica de tres electrodos. A su vez fue necesario lograr
definir una configuracién o “Set up” experimental para realizar los ensayos electroquimicos. Todo

esto con el objetivo de obtener curvas caracteristicas para cada uno de los materiales.

Como resultado de este trabajo se logré obtener una celda electroquimica de tres electrodos
totalmente funcional. La misma se adapt6 efectivamente a las distintas geometrias que presentan
las muestras, y junto con el “Set up” experimental definido permiti6 obtener los resultados

deseados en cada caso.

Por otro lado, concluyo que el sistema con fluido de corte presente en el electrolito es altamente
inestable. Esto imposibilita obtener buenos resultados de algunos de los ensayos electroquimicos

gue se plantearon en un principio.

2. Introduccién



El desarrollo de la sociedad moderna impone constantemente nuevos paradigmas a la actividad
industrial y particularmente a la produccion de bienes. Actualmente deben satisfacerse grandes
demandas de productos manufacturados maximizando su performance al menor costo posible,
sin descuidar el impacto ambiental que estos generan desde su fabricacion hasta el fin de su

vida util y posible reciclaje.

Los procesos de mecanizado constituyen una etapa de fabricacion importante en la industria
actual y consisten basicamente en generar las superficies una pieza mediante operaciones
controladas de arranque de viruta. Estas operaciones comprenden un amplio rango de
tecnologias y técnicas y estan presentes en la fabricacién de casi todo componente ingenieril.
Su aplicacién mas comun esté en la fabricacion de piezas metalicas, aunque también es aplicable

a otros materiales como los polimeros.

Dentro de las operaciones mas empleadas en mecanizado se encuentra el fresado. El fresado
es una operacion en la cual una herramienta rotativa de multiples filos realiza cortes controlados
para remover material. La pieza puede ser trabajada en casi cualquier direccion y actualmente
en la industria se utiliza normalmente maquinas de control numérico, donde pueden realizarse
trayectorias programadas, lo cual hace que el fresado sea una técnica versatil y un proceso de
produccion eficiente. El fresado se emplea ampliamente en la industria automotriz, aerondutica,
naval, etc. [1] [2]

La herramienta para el fresado puede construirse de dos maneras: un eje rotatorio enterizo con
varios filos tallados o un eje rotatorio que tenga insertos que se encarguen de realizar el corte
(Figura 1). En el caso de que se utilicen insertos, el material base que se usa comunmente es
Carburo de Tungsteno (WC) embebido en una matriz metélica de Cobalto (Co), Niquel (Ni) u
otros. De esta manera, se obtiene un carburo cementado, un compuesto que combina una fase
dura con la ductilidad de la fase aglutinante. Esto lleva a un material con elevada dureza y
elevada tenacidad para dicho valor de dureza. Los carburos cementados se producen a partir de
metalurgia de polvos donde se controla el tamafio de los granos de WC y la composicion quimica.
Es posible agregar elementos de aleacién como Ti, Ta Y Nb al sistema WC-Co, que llevan a la
formacion de una tercera fase “y”, que mejora las propiedades termo-mecanicas. Otros
elementos como el Cr, mejoran las propiedades mecanicas y quimicas del aglutinante. Por otro
lado, se agrega un recubrimiento multicapa para mejorar las propiedades tribolégicas y la

tolerancia a las altas temperaturas. [1] [2] [3]



Durante el fresado, los filos activos de los insertos toman contacto con la pieza a trabajar y luego
pierden el contacto en cada giro que realiza la herramienta. Esto genera una carga ciclica que
se traduce en fatiga mecénica. Por otro lado, como existen fuerzas de friccién involucradas en el
proceso, la temperatura sube y baja con cada giro de la herramienta. Estas fluctuaciones
térmicas generan fatiga térmica. En el fresado es usual utilizar fluido de corte, el cual actiia como
lubricante y refrigerante ayudando a controlar la temperatura en el proceso y mejorando la calidad
superficial de la pieza. Sin embargo, también se incrementa el gradiente térmico que
experimentan los insertos. Como resultado de todos estos efectos y tras un nimero determinado
de piezas producidas por fresado se produce en el filo la formacion de fisuras llamadas “comb
cracks” que dan la apariencia de un peine (Figura 7) en la superficie del inserto (fisuras
principales). En presencia de fluido de corte, estas fisuras dan lugar a la formacion de fisuras
laterales secundarias, las cuales se asocian a un fendbmeno corrosivo. Su presencia acelera el
proceso de falla de los insertos debido a que el camino de las fisuras laterales generadas en
fisuras principales subyacentes se cruza y el volumen de material por encima pierde integridad
estructural, hasta que se separa del inserto dejandolo inutilizable. [1, 2, 3, 4, 5]

Los integrantes del Grupo tecnhologia mecanica UNMDP y de la Division Interfaces y bioprocesos
del INTEMA vienen realizando investigaciones del fenébmeno de generacién y avance de las
“‘comb cracks” como parte de un proyecto de cooperacion internacional con universidades de
Alemania, Espafia, y la empresa AB Sandvik Coromant. Se han determinado las caracteristicas
morfolégicas de las comb cracks laterales y se desarroll6 una metodologia para simular la
formacion de fisuras por carga ciclica mediante indotacion [12, 13 14]. Cuando se realizaron
estudios electroquimicos del metal duro con fluido de corte [9] se llegd a la conclusién de que se
produce una interaccibn muy compleja entre los distintos componentes de la matriz. Debido a
esto es muy dificil comprender los mecanismos que actian en este complejo sistema y por lo
tanto es casi imposible llegar a resultados concluyentes, imposibilitando avanzar en la

comprension del desarrollo de las fisuras laterales.

Para lograr una mayor comprension del fendmeno es necesario establecer el efecto individual de
cada componente que integra a las herramientas de metal duro para poder modelar el sistema

completo. Para esto se deben realizar ensayos separados con cada uno de los materiales.

Si bien hay estudios del comportamiento electroquimico de distintos metales duros [10] y de los

carburos de tungsteno de forma individual [11] con diferentes medios electroliticos, no hay



ninguna publicacién en la cual se los ensaye utilizando fluido de corte o algin medio similar.
Debido a esto se desconoce el comportamiento del sistema y pardmetros de ensayos con los
cuales se pueden obtener resultados representativos. Es por esto que se desea poder definir una
metodologia con la cual se puedan realizar ensayos electroquimicos que emulen lo mas fielmente
posible las condiciones en las cuales se encuentran los materiales en servicio y que arroje

resultados consistentes y representativos.

3. Revision bibliogréfica

3.1.Carburos cementados para herramientas de fresado

Los carburos cementados son uno de los materiales compuestos con mayor éxito que se produjo
hasta el dia de hoy. El término “carburo cementado” surge del hecho de que el material esta
compuesto por granos de carburos unidos por un “binder” o aglutinante metalico. Los mismos
combinan la dureza propia de los carburos con la ductilidad del metal utilizado, lo cual da como
resultado en un material con elevada dureza y tenacidad. La historia de estos materiales se
remonta a Alemania en el afio 1923 en donde se presentd la primera patente de un material
compuesto por tungsteno y cobalto. Desde ese momento su popularidad crecié rapidamente,
siendo el dia de hoy la primera opcién en la fabricacién de insertos para herramientas de corte.

(3]

Figura 1: Fresa con insertos de carburo cementado.



Los insertos de carburo cementado para fresado son producidos mediante pulvimetalurgia. Este
proceso comienza con la produccién de los polvos a partir de los cuales se obtendra el material
de interés. Durante esta etapa es de suma importancia realizar un control estricto del tamafio de
grano y composicion de los mismos. Los carburos mas cominmente usados son el carburo de
tungsteno (WC), carburo de titanio (TiC), carburo de tantalio (TaC) y carburo de niobio (NbC).
Mientras que para el aglutinante se usan principalmente cobalto (Co) o niquel (Ni). Este trabajo
va a estar principalmente enfocado a la combinacion de carburo de tungsteno con cobalto, siendo
esta una de las combinaciones mas comunes para la produccién de insertos para fresado. A su
vez, también se pueden agregar elementos aleantes como titanio (Ti), tantalio (Ta) o niobio (Nb)
al sistema WC-Co. Esto da como resultado la formacién de una tercera fase (y), la cual mejora
las propiedades termo mecanicas del material. Otros posibles aleantes son el cromo (Cr) y el
niquel (Ni), que al agregarlos se mejoran las propiedades quimicas y mecanicas del aglutinante.

La influencia de los aleantes sera abordada mas adelante en este trabajo.

Cuando los polvos estéan listos son prensados y sinterizados. El proceso de prensado da como
resultado un material compacto pero con alta porosidad. Esta disminuye durante el proceso de
sinterizado, al mismo tiempo que se logra ligar las particulas de carburo con el aglutinante. La
sinterizacion se realiza a temperaturas entre los 1400-1600°C, rango en el cual el aglutinante
metalico se encuentra fundido, permitiéndole disolver cantidades considerables de carbono,
tungsteno y otros aleantes presentes. En este punto un total del 10-50% del volumen de material
va a estar fundido, y los carburos no disueltos tienden a aglomerarse y crecer cambiando su
geometria externa. A su vez, cuando se usan aleantes como niobio, tantalio y titanio, estos van
a combinarse con parte del carbono y del tungsteno, dando origen a carburos con una
composicion y forma de grano diferente a la de los carburos de tungsteno. Luego, durante la
solidificacién (alrededor de los 1300°C), los carburos disueltos en el aglutinante precipitan,
guedando en estado sélido resultando una forma de grano diferente a la de los carburos de

tungsteno.

Una vez finalizado el prensado y sinterizado en la mayoria de los casos el material ya tiene la
forma final del inserto. Sin embargo, hay excepciones en las cuales se deben realizar
operaciones de acabado debido a la necesidad de tolerancias muy estrechas. El Gltimo paso en

el proceso es aplicar un recubrimiento especifico en funcién del uso que se le va a dar al inserto.

La Figura 2 muestra una imagen tomada con SEM de la microestructura de un sistema WC-Co.
Estos materiales tienen un tamafo de grano promedio entre 0,4um y 3um Yy el contenido de

cobalto varia entre 6% y 30%.



Figura 2: Microestructura de WC-Co obtenido mediante SEM, se observan los carburos en (gris) embebidos
en el aglutinante de cobalto (negro).[9]

Al introducir aleantes se forman nuevas fases como por ejemplo la antes mencionada fase (y).
Al mismo tiempo precipitan nuevos carburos, diferentes de los de tungsteno, dando como
resultado a su vez gradientes en la microestructura. Esto se vuelve rapidamente en un sistema

muy complejo y como se dijo antes, muy dificil de estudiar en conjunto.
3.2.Recubrimientos

Hacia finales de 1960 se logré una gran mejora en el desempefio de los insertos de carburo de
tungsteno gracias a la implementacion de recubrimientos. Los mismos estan compuestos por
una o mas capas de material cuyas propiedades brindan al inserto una 6ptima combinacion de
resistencia al desgaste y tenacidad. Esto permite operar a velocidades de corte mas altas y a su
vez aumenta la vida util de las herramientas. Actualmente el 80-90% de todos los insertos tienen
algun tipo de recubrimiento.



Los materiales que mas comunmente se usan en los recubrimientos son: TiN, TiAIN, Ti(C,N),
TiC, Al203 y Zr(C,N). El carburo de titanio y el 6xido de aluminio son materiales con alta dureza
y proveen resistencia al desgaste. A su vez, al ser depositados quimicamente los recubrimientos

sirven como barrera térmica y quimica, separando el material a cortar de la base de metal duro.

En la Figura 3 se puede observar el corte transversal de un recubrimiento multi capa realizado
por la técnica de CVD. En la misma se pueden diferenciar las distintas capas y el sustrato de

carburo cementado por debajo de todas ellas.
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Figura 3: Seccion trasversal recubrimiento mediante técnica de CVD. [3]

Los recubrimientos pueden ser depositados mediante las técnicas de deposicién quimica en fase
de vapor (CVD) o por deposicion fisica en fase de vapor (PVD), siendo la primera la mas usada.
Esta se lleva a cabo mediante la reaccion o descomposicion de gases en la proximidad a la
superficie del material base. Generalmente la activacion es térmica y el sistema trabaja a
temperaturas entre 700°C a 1050°C, con presiones de entre 10mbar a 1000mbar. Para lograr
estas condiciones se utilizan camaras especiales en las que las reacciones quimicas pueden ser
activadas de distintas formas, por ejemplo, plasma o laser. El resultado de este proceso es una
capa de recubrimiento homogénea y uniforme, brindando una alta resistencia al desgaste,
excelente adhesion, siendo adaptable a una gran variedad de aplicaciones.



En PVD, se usa vaporizacion para transportar al material del recubrimiento desde la fuente hasta
la superficie del material a recubrir. Su principal aplicacion esta en recubrimientos para
herramientas de acero rapido pero también se usa para carburos cementados. La temperatura
del proceso ronda en los 500°C y tiene muy buenos resultados en recubrimientos para

herramientas con filos muy agudos.

Ambos métodos tienen una desventaja: es comun la formacion de fisuras por enfriamiento
(cooling cracks). Las mismas son formadas debido a la anisotropia del coeficiente de expansion
térmica del oxido de aluminio Al203 (si estd presente en el recubrimiento), y principalmente
debido a la desalineacién de los cristales, lo cual produce que el material se contraiga no
homogéneamente durante el enfriamiento. Como el material base no se contrae tanto como el
recubrimiento este queda bajo tensiones de compresién, mientras que el recubrimiento queda en
un estado tensional de traccion. Si se supera la tension de rotura del material, se forman las
fisuras por enfriamiento. Luego, durante el servicio estas fisuras propagaran y se convertiran en

las fisuras principales o “comb cracks” mencionadas anteriormente.
3.3.Fresado

El fresado es una operacién de maquinado en la cual una herramienta rotante con mdaltiples filos
realiza cortes controlados de material. El proceso consiste en sujetar la pieza a una mesa de
trabajo mévil, la cual se desplaza en direccion perpendicular al eje de giro de la herramienta de
corte logrando generar principalmente superficies planas. La aplicacién de control numérico lo
vuelve aln mas versatil, permitiendo obtener un gran nimero de superficies y aumentando en
gran medida la eficiencia del proceso. Gracias a esto, se ha convertido en una operaciéon con uso
extenso en multiples industrias. En la Figura 4 se puede observar la operacién de fresado de un
block de motor de automévil con una herramienta de planear marca AB Sandvik Coromant, en
esta se pueden distinguir los insertos de metal duro los cuales tienen un recubrimiento de nitruro

de titanio (color dorado) y éxido de aluminio (color gris oscuro).



Figura 4: Operacion de planeado de block de automdvil con fresa marca AB Sandvik Coromant.

Los filos toman contacto con la pieza a trabajar y luego pierden el contacto en cada revolucion
gue realiza la herramienta, es decir que es un proceso de corte interrumpido. En la Figura 5 se
puede observar como en un dado instante se encuentra en contacto con el material Gnicamente
un inserto de los cuatro que posee la herramienta. Es decir que la accion de corte es intermitente
y por lo tanto somete a los dientes a un estado de cargas ciclicas, lo cual puede producir fatiga

mecanica. [1]

Figura 5: Contacto de filos de corte en operacion de fresado. [1]

Por otro lado, durante el corte existen grandes fuerzas de roce en la cara de ataque de la
herramienta. Esto produce que en el tiempo durante el cual el filo est4 en contacto con el material
se produzcan significativos aumentos de temperatura. Luego, cuando el inserto deja de cortar,

las fuerzas de friccion desaparecen y se produce un rapido descenso de temperatura. Es decir

9



gue cada uno de los filos esta sometido a una variacion de temperatura ciclica con cada giro que
desarrolla la herramienta. Estas fluctuaciones de temperatura generan que el material se
contraiga y se expanda produciendo fatiga térmica. Es usual en el fresado utilizar fluido de corte,
el cual actia como lubricante y refrigerante, ayudando a controlar la temperatura en el proceso
y mejorando la calidad superficial de la pieza. Sin embargo, también se incrementa el gradiente

térmico acentuando el proceso antes explicado. [1] [2]

Como resultado de dichos efectos y tras un nimero determinado de piezas producidas por
fresado se produce en el filo la formacién de fisuras llamadas “comb cracks” las cuales implican

una disminucién en la vida util de los insertos.

A la hora de disefar una operaciéon de mecanizado, uno de los primeros pasos es la seleccién
de la herramienta que se utilizar4. Dependiendo de los requerimientos de fabricacién se debe
elegir entre distintas herramientas y se deben fijar los parametros de corte 6ptimos para la misma.
El Primero de ellos es la velocidad de corte, que depende del didmetro efectivo de la herramienta
y las revoluviones por minuto a las que gira. Este es el parametro con mayor impacto sobre la
vida de las herramientas y también condiciona significativamente a la productividad. En la Figura

6 se pueden observar algunos de los pardmetros caracteristicos de una operacion de fresado.

Rax

Insert

Work piece :

El pardmetro f, [mm/filo] se llama avance por diente, y es proporcional a la cantidad de material
removido de forma radial por cada uno de los filos. Se calcula a partir del espesor de viruta
maximo recomendado en cada caso y se utiliza para fijar el avance de la mesa de trabajo. El
espesor de viruta maximo h,,[mm] depende del disefio de la herramienta y es proporcional a la
productividad. La profundidad de corte axial a,[mm] es la distancia a la que se ajusta la
herramienta por debajo de la superficie a trabajar y por lo tanto proporcional al material removido

por pasada. Otra variable importante que no esta representada en la figura es la profundidad de
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corte radial a,[mm] y es la anchura de la pieza sobre la cual actia la herramienta de corte. [1]

(2]

Cada uno de los pardmetros antes expuestos tiene un efecto inmediato sobre la productividad, y
en general cuando se gana en esta, se reduce la vida util de la herramienta. Desde el punto de
vista de la formacion comb cracks, si se quita mas material por unidad de tiempo las fuerzas
involucradas en el proceso de corte aumentan. Esto acentla los ciclos de fatiga mecanica y

térmica antes explicados, favoreciendo el proceso de formacion de las fisuras.
3.4.Comb cracks

Como se vio en la seccién anterior, durante las operaciones de fresado los insertos desarrollan
un estado de corte intermitente lo cual deriva en fatiga mecanica y térmica. La consecuencia de
trabajar en estas condiciones es la formacion de comb cracks. Las mismas son fisuras
perpendiculares al filo de corte, que como se observa en la Figura 7, una vez que se desarrollan

dan al filo una apariencia similar a un peine (comb en inglés). [3]

Figura 7: Filo de corte con comb cracks generadas durante operaciones de fresado. Imagen por cortesia de
AB Sandvik Coromant.

Las comb cracks se forman comunmente en los filos de los insertos de metal duro que trabajan
en estado de corte intermitente, siendo el fresado la situacibn mas propicia para su formacion.
Las mismas son fisuras perpendiculares al filo de corte, siendo esta direccion la de mayor estado
tensional. Estas se inician en la capa exterior de recubrimiento debido a la existencia de tensiones
residuales y defectos geométricos generados en la aplicacion del mismo. A su vez, se forman
sobre la zona en la cual se desliza viruta formada en la operacion de corte ya que este es el lugar
en donde se alcanza la méaxima temperatura de operacion y por lo tanto se producen las

fluctuaciones térmicas mas grandes, dando como resultado fatiga térmica mas severa.
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Kallman y Carvalho Miranda [7,8] investigaron la morfologia de las comb cracks usando
microscopia 6ptica y técnicas con haz de iones focalizado, logrando obtener un modelo en tres
dimensiones de las fisuras. Los resultados mostraron que la forma de las mismas era diferente
si se usaba o no fluido de corte durante el mecanizado. Jonsson [5] realizé estudios de los efectos
guimicos que se desarrollan en la formacién y propagacion de las fisuras. En sus estudios [7,8,9]
concluye que las fisuras perpendiculares al filo de corte (Ilamadas principales) solo desarrollan
fisuras laterales cuando hay fluido de corte presente en el medio. Las fisuras laterales se inician
en una comb crack propagando con forma semicircular de forma paralela al filo de corte. En la
Figura 8 se pueden observar tanto las fisuras principales como las secundarias. A su vez
concluy6 que no habia evidencia de que hubiera presencia de un ataque quimico en los insertos

luego de realizar operaciones en seco.

Figura 8: Modelo en tres dimensiones de las fisuras formadas sobre el filo de corte. [13]

Durante el fresado con fluido de corte los insertos sufren mayores dafios que si se lo compara al
fresado en seco [5]. Esto se debe a la formacién de fisuras laterales. Cuando dos fisuras laterales
originadas en dos comb cracks adyacentes se encuentran, el material que se encuentra por
encima de las mismas pierde integridad estructural ya que queda separado del material base.
Como consecuencia se produce el desprendimiento de dicha porcién de material. Esto hace que

la vida Util de los insertos se reduzca considerablemente.
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4. Objetivos

4.1.Objetivo general

El objetivo general de este proyecto es lograr una mayor comprensién del comportamiento
electroquimico de los conjuntos fluido de corte y cada uno de los materiales que forman los

carburos de tungsteno utilizados en las herramientas de corte.
4.2.0Objetivos particulares
Para lograr el objetivo general del trabajo, es necesario fijar los siguientes objetivos particulares:

e Fabricacion y puesta a punto de un dispositivo funcional que permita realizar ensayos
electroquimicos a las muestras disponibles.

e Estandarizacion de las variables de los ensayos electroquimicos.

e Obtencién de curvas caracteristicas mediante ensayos electroquimicos a través de celdas

de tres electrodos.

5. Procedimiento experimental

5.1.Muestras de estudio

Las muestras que se estudiaran son las que se observan en la Figura 9. Las mismas estan
compuestas por carburos o aleaciones metalicas que se encuentran presentes en las
herramientas de metal duro. Estas fueron sinterizadas por la empresa AB Sandvik Coromant
especificamente para realizar los estudios correspondientes a este trabajo. Todas las muestras
fueron entregadas pulidas a espejo, por lo que la preparacion a la hora realizar los ensayos fue

Unicamente limpiarlas con alcohol etilico al cien por ciento.

La geometria varia considerablemente entre muestray muestra. Como se puede ver en la Figura
9 cada una de ellas tiene una forma y espesor diferente, variable que se debera tener en cuenta

a la hora de disefar la celda electroquimica.
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Figura 9: Muestras provistas por AB Sandvik Coromant

En este trabajo se desea analizar de forma individual el comportamiento electroquimico de los
distintos materiales que forman los insertos de corte. En la Tabla 1 se puede observar un listado

de las muestras de materiales que se ensayaron:

Muestra Composiciéon Quimica [%peso] | Temperatura[°C] | Presion[KN | Densidad[Kg/c
m2] m3]
Ta71Nb Ta (71%), Nb (22%), C(7%) 1400 40 11,71
Ni100 Ni(100%) 1450 40 8,78
W(Cs5100 WC5(100%) 2000 40 15,47
Co100 Co(100%) 1350 150 8,9
Co89Cr,C3W Co (89%), Cr2C3 (5%), W 1350 150 8,68
(6%)
Co93.6WC Co (93.6%), W (6%), C (0.4%) 1240 150 8,96
Co77.7WC Co (77.7%), W (22%), C 1240 150 8,9
(0.3%)
Co85Cr,C3W Co (85%), Cr2C3 (9%), W 1350 150 8,52
(6%)

Tabla 1: Listado de composicion quimica por porcentaje en peso, temperatura, presion de sinterizado y

densidad de las muestras ensayadas.

La muestra Ta71Nb estda compuesta por tantalio y niobio, que como vimos en secciones
anteriores se agregan con el objetivo de formar una tercera fase y la cual mejora las propiedades

mecanicas de los insertos.

La muestra Ni100 esta compuesta Unicamente por niquel. El uso mas comun para el mismo es

como aglutinante.
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La muestra W(Cs100 estd compuesta Unicamente por carburo de tungsteno. Este es el principal
componente de los insertos de metal duro. Por otro lado, la muestra Co100 esta compuesta por

cobalto, el aglutinante mas comunmente utilizado en las herramientas de metal duro.

Finalmente, las muestras: Co89Cr,CsW; C093.6WC;Co77.7WC; Co85Cr,C;W estan compuestas
principalmente por Co, con bajas proporciones de tungsteno, carbono y/o carburo de cromo .
Como vimos en secciones anteriores, durante el proceso de sinterizado se alcanzan
temperaturas muy altas, dejando los compuestos metalicos en estado fundido. Gracias a esto es
posible que una gran cantidad de aleantes difundan hacia el aglutinante (Co). De esta manera
se forman distintas aleaciones con composiciones quimicas que varian en funcién de los
parametros de sinterizado. Estas muestras intentan emular las aleaciones obtenidas en dicho

proceso.
5.2.Electrolito

Se desea realizar ensayos que recreen lo mas fielmente posible las condiciones electroquimicas
a las cuales estan expuestas los materiales durante una operacion de mecanizado. Debido a

esto se decidid utilizar fluido de corte como medio electrolitico en los ensayos electroquimicos.

El fluido de corte seleccionado es una solucién de aceite emulsionable Dromus B de la marca
Shell. EI mismo sera preparado siguiendo las especificaciones provistas por el fabricante en la

hoja técnica del producto, las mismas indican preparar la emulsion al 8% con agua de canilla.
5.3.Celda electroquimica

Para realizar los ensayos se utilizard una celda de tres electrodos conectado a un potenciostato
VoltaLab. A su vez se utilizd un potencioestato pAutoLab Unicamente para realizar los ensayos
de impedancia para medir la resistencia de la solucién del electrolito. Se dispone de un electrodo

de referencia de SCE (electrodo saturado de calomelanos) y de un contra electrodo de platino.
5.4.Técnicas electroquimicas
54.1. Potencial Libre o Potencial de corrosién

En este ensayo se mide el potencial eléctrico existente entre la muestra a ensayar y un electrodo
de referencia en funcién del tiempo. Dicha diferencia de potencial se debe a la separacion de
cargas en la interface entre el electrodo de trabajo y el electrolito. Al graficar el potencial medido
en funcién del tiempo y observar la pendiente que describe, se puede determinar de forma facil

si el sistema alcanzo un estado de estabilidad (o no) al cabo de un determinado tiempo. Esto es
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importante ya que para poder realizar el resto de los ensayos electroquimicos es necesario que

el sistema se encuentre en un estado estable.
5.4.2. Resistencia a la polarizacién

Cuando se polariza a una muestra con un sobrepotencial de algunos milivolts por sobre el
potencial de equilibrio, idealmente la respuesta de la corriente con respecto al potencial es lineal
en un reciento cercano al potencial de equilibrio. Esto se puede observar en el grafico mostrado
en la Figura 10. En la misma se puede ver como al aplicar un sobre potencial de 30mV (anddico
y catddico) varia la corriente, y que dicha curva se puede aproximar a una recta en las cercanias

del potencial de corrosion. La pendiente de esta recta se llama resistencia a la polarizacion (R,)

y es inversamente proporcional a la velocidad de corrosién del sistema estudiado.

30 | -
25 - T
20 +
15 + T
10 +/

Anodic

OVERVOLTAGE
[

S [T Ba=30mv
o 10 ; L ﬁC=—30 mVv
8 I
215 ;T
@ f
© 20 T

25 |- FE

SG | | I | L1 |

100 75 50 25 0 25 50 75 100

Cathodic Anodic
CURRENT

Figura 10: Variacion de la tensién en funcién de la corriente (trazo continuo) y recta aproximada (trazo
punteado) [14]
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El objetivo del ensayo de polarizacién lineal es obtener una curva de potencial en funcién de la
corriente sobre la que se buscard la recta que mejor ajuste en las cercanias el cero. Esto permite

obtener una aproximacion resistencia a la polarizacion (Rp) del sistema.
5.4.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

En este ensayo electroquimico se estudia la respuesta de la muestra al ser sometida a una sefial
eléctrica alterna de frecuencia variable. La funcion de la sefial aplicada es una sinusoide de

amplitud constante pero que varia a su vez en funcion de la frecuencia:

V(t) = Vy.sen(w.t)

Los procesos que absorben energia eléctrica en la superficie se desarrollan en diferentes
frecuencias, produciendo un retardo entre la sefial aplicada y la respuesta en corriente. Por lo

tanto la funcién de la corriente sera también sinusoidal pero con un desfasaje ‘9’
I(t) = Ij.sen(w.t +6)

A partir de la tension y la corriente es posible calcular la impedancia del sistema. Para facilitar el
estudio de los fendbmenos que se desarrollan, se recurre a armar circuitos equivalentes en los

cuales por ejemplo se utiliza un capacitor para representar el desfasaje antes mencionado.

j I ol (1
N
Hgy iy Hp + Ay
(a)
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Para realizar un andlisis de los resultados obtenidos a partir de este ensayo se grafican las
componentes de la impedancia reales en funcién de las imaginarias (Grafico de Nyquist). De esta
forma se obtienen diferentes geometrias dependiendo del grado de complejidad del sistema
estudiado. El caso mas sencillo es un semicirculo (Figura 11), en el cual a altas frecuencias la
componente imaginaria se hace cero permitiendo obtener el valor de la resistencia de la solucion
(Rq). Y, a bajas frecuencias la componente imaginaria nuevamente se anula, mostrando en este

caso el valor de la suma de la resistencia de la solucion y la resistencia de polarizacion(Rq + Rp).
5.4.4. Polarizacién anddica

Los ensayos de polarizacion anddica consisten en polarizar la muestra hasta que se alcanza una
corriente determinada. Esta Ultima es proporcional al dafio que sufrira la superficie atacada y al

fijarla es una forma de que todas las muestras ensayadas sufran un dafio similar.

El objetivo de este ensayo es obtener una curva de potencial en funcion de la corriente.
Analizando la forma de las curvas obtenidas se puede determinar el comportamiento de cada
uno de los materiales estudiados. Esto debe ser comparado con los dafios que sufren las
muestras en su superficie. Al mirarlas en el microscopio es posible saber que mecanismo de
ataque fue el que realmente se desarroll6 en cada caso.

6. Resultados

6.1.Disefio de celda electroquimica

Como las muestras que se disponian eran muy pequefas (4mm de lado las mas pequefias), no
se podia utilizar ninguna de las celdas electroquimicas existentes en el laboratorio de Corrosion
de la Division Ingenieria de Interfaces y Bioprocesos del INTEMA. Debido a esto fue necesario
disefiar una nueva celda que cumpliera los requerimientos para este caso en particular. Se opto
por realizar un disefio de celda desarmable, el cual permitiera facilitar la limpieza y el recambio
de partes especificas de la misma. A se vez, debido a que no se disponia de los recursos
necesarios para volver a pulir las muestras luego de los ensayos, fue necesario considerar para
el disefio de la celda que se deberian poder realizar por lo menos 2 ensayos en cada una de las

muestras. De esta forma se podrian realizar al menos 6 ensayos con cada material. Teniendo
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esto en cuenta se determiné un area maxima de ataque con la cual se pudo seleccionar la medida

nominal de o-ring que encierra la zona a ensayar delimitando el &rea expuesta al electrolito.

La celda estd compuesta por las siguientes partes:

Recipiente de Polietileno de alto peso molecular (APM)

La funcion de este componente es albergar el fluido electrolitico y definir el area de contacto entre
la muestra a ensayar y el electrolito. Para esto ultimo se utiliza un sello o-ring montado en la parte
inferior, el cual hace contacto sobre la pieza. Esto, ademas de fijar un area que se mantenga

igual para todos los ensayos evita fugas de electrolito.

s
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Para su fabricacion se selecciond el material APM ya que es muy mecanizarle y se obtiene
facilmente una buena terminacién superficial. Esto es importante ya que evita la acumulacién

suciedad en su superficie, facilitando su limpieza.

Sobre el recipiente de APM se monta a su vez un tubo de acrilico. EI mismo ademas de permitir
albergar una mayor cantidad de electrolito, por ser transparente permite realizar el
posicionamiento de las referencias méas facilmente. El mismo va fijado a través de un sello o-ring
el cual evita que haya fugas de electrolito. Para mantener en posicién los electrodos de
referencia, ademas se fabricé una tapa también en APM, en la cual se hicieron agujeros con las
dimensiones de los dos electrodos de modo de que fuera méas facil montarlos. La misma se

muestra en la Figura 12-b. Se ven 4 orificios: el de 0,5mm cumple la funcion de sostener el contra
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electrodo de platino (alambre), el de 8mm es para sostener el electrodo de referencia SCE, el de
4mm se agregd en caso de que se quisiera agregar un burbujeador en los ensayos y por Gltimo

el de 10mm es para dejar que el aire escape en caso de que se use burbujeador.

Base de aluminio

El recipiente de APM es montado sobre la base de aluminio y fijado por medio de 4 tornillos
pasantes a los dos componentes. La funcién de la base de aluminio es brindar un sistema de
sujecion por pistén para muestras con caras planas paralelas. Para esto, se opt6 ejercer presion
por medio de un tornillo pasante que se ajusta desde la parte inferior y hace tope en un piston
cilindrico. Sobre este se montan la muestra y al ajustar el bulén es posible ejercer la presion
necesaria sobre el o-ring que se encuentra en la parte inferior del componente de APM para
evitar fugas de electrolito y fijar un area de ataque. En la Figura 12-c, se puede observar una
ranura, en la cual se asoma dicho piston. La ranura tiene la profundidad necesaria para que todas

las muestras entren en el espacio que existe entre ambos componentes.
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Para la seleccion del material se consideré que era necesario que fuera un metal, el cual
permitiera realizar el roscado para el tornillo pasante y que permitiera trasmitir la presion
necesaria sobre la muestra. Se opt6 realizar la base en aluminio ya que este cumple con dichos

requerimientos y ademas es resistente a la corrosion.

6.2.Fabricacién de los componentes
6.2.1. Procesos a emplear

El principal proceso de fabricacion que se utilizé fue el torneado. La mayoria de las piezas tienen
geometria de revolucién y por lo tanto este resulta ser el proceso mas conveniente. También fue
necesario hacer operaciones de taladrado para los orificios con dimensiones menores a 10mm.
Por ultimo, se hicieron operaciones de fresado para generar algunas cavidades como la ranura

superior en la base de aluminio.

Las maquinas herramientas que se utilizaron fueron un torno paralelo CLEVER C0636A/1000
para realizar las operaciones de torneado. Una fresadora controlada por control numérico (CNC)
MILLTRONICS RH20 con la cual se realizaron operaciones de fresado y de taladrado que
requieren de una gran precision de posicion. Y un taladro de banco GAMMA 1680 para los

agujeros pasantes en la tapa de APM, los cuales no requieren de grandes precisiones.

Los materiales de partida que se utilizaron fueron redondos de aluminio y de APM con las

dimensiones nominales mayores a las requeridas por las piezas.

21



6.2.2.

Secuencia de operaciones

En las Tablas 2, 3 y 4 se muestran las secuencias de operaciones que se siguieron a la hora de

fabricar la celda:

Secuencia de operaciones para la base de aluminio:

Operacion

Torno

Herramienta

Condiciones de corte

Sujecidn por plato de tres mordazas auto
centrante

Marcado de centro

Refrentado

Cilindrado de #110 y 70mm de longitud
Ranurado en el centro

Cilindrado de @40 exterior
Taladrado pasante @8,5
Taladrado de @15 y profundidad de 15mm

Cilindrado interior agujero @15

Roscado interior al agujero de 8,5

Se dio vuelta la pieza

Se sujeta en plato de tres mordazas auto
centrante

Se verifica la concentricidad con
comparador

Refrentado y ajuste de longitud total de la
pieza

Broca de centros de
@6

Herramienta de
tornear HSS
Herramienta de
tornear HSS

Lama de HSS de 5mm

Lama de HSS de 5mm
Broca de 8,5

Broca de @15
Herramienta de
interior HSS

Macho de roscar W
3/8

Herramienta de
tornear HSS

Avance manual, 3000RPM
1mm para desbaste 0,1 para
acabado, 180RPM
1mm para desbaste 0,1 para
acabado, 180RPM
1mm para desbaste 0.1 para
acabado, 100RPM
1mm para desbaste 0,1 para
acabado, 300RPM

Avance manual, 2200RPM

Avance manual, 1200RPM
1mm para desbaste 0,1 para
acabado, 1200RPM

1mm para desbaste 0,1 para
acabado, 180RPM

Fresadora controlada por CNC

Fresado de ranura
Marcar agujeros de centro para los
agujeros de @5

Taladrado de agujeros de @5

Fresa de @8
Broca de centros de

@3

Broca de @5

0.03mm/rev velocidad de
avance,2400RPM
0.03mm/rev velocidad de
avance,6400RPM
0.03mm/rev velocidad de
avance,3800RPM

Tabla 2: Secuencia de operaciones para la base de aluminio.
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Secuencia de operaciones para el recipiente de APM:

Operacion Herramienta Condiciones de corte
Torno

Sujecién en plato de tres
mordazas auto centrante con un
voladizo superior a 15mm

Marcado de centro Broca para centros @6 Avance manual, 3000RPM
2mm para desbaste, 0,2mm

Refrentado Herramienta de tornear HSS acabado, 450RPM

Cilindrado a @43,5 y profundidad 2mm para desbaste, 0,2mm

15mm Herramienta de tornear HSS acabado, 450RPM

Ranura de posicionamiento de 2mm para desbaste, 0,2mm

oring de 3,2mm Lama de 3mm acabado, 250RPM

Taladrado de agujero de @8 hasta

27mm de profundidad Broca @8 Avance manual, 2400RPM

Taladrado de agujero de @2,5

pasante Broca @2,5 Avance manual, 7500RPM
Se posiciono el charriot a 45 y se

Mecanizado de cono interior de 45 Herramienta de interior de HSS avanzo de forma manual

Se dio vuelta la pieza

Sujecion en plato de tres mordazas
auto centrante y se sujeta del diametro
exterior de 43,5 previamente

mecanizado

2mm para desbaste, 0,2mm
Cilindrado de 390 Herramienta de tornear HSS acabado, 200RPM
Refrentado llevando a medida la 2mm para desbaste, 0,2mm
longitud total Herramienta de tornear HSS acabado, 200RPM

Fresadora CNC ‘ ‘
Sujecién en morsa desde el @345

Fresa de @4 empleando 0,03mm/rev velocidad de
Cavidad para o-ring de @5 interpolacion circular avance,4800RPM
Marcado de centro de agujeros 0,03mm/rev velocidad de
pasantes Broca de centros de @3 avance,6400RPM
Taladrado de agujeros pasantes de 0,03mm/rev velocidad de
@5 Broca @5 avance,3800RPM

Tabla 3: Secuencia de operaciones para el recipiente de APM.
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Secuencia de operaciones para tapa de APM:

Operacion

Torno

Herramienta

Parametros de corte

Sujecién en plato de tres mordazas
auto centrante con un voladizo
superior a 30mm

Refrentado

Cilindrado a @43,5 y profundidad
15mm

Sujecidén en plato de tres mordazas
auto centrante y se sujeta del
didmetro exterior de 43,5
previamente mecanizado

Cilindrado de ®45,5
Refrentado llevando a medida la
longitud total

Herramienta de tornear HSS

Herramienta de tornear HSS

Herramienta de tornear HSS

Herramienta de tornear HSS

2mm para desbaste, 0,2mm acabado,
450RPM
2mm para desbaste, 0,2mm acabado,
450RPM

2mm para desbaste, 0,2mm acabado,
450RPM
2mm para desbaste, 0,2mm acabado,
450RPM

Taladro de banco

Taladrado de agujeros de centro
Taladrado de agujero de @4
Taladrado de agujero de @8
Taladrado de agujero de @10

Taladrado de agujero de 30,5

Brocas de centros de @3
Broca de @4

Broca de @8

Broca de @10

Broca de @0,5

Avance manual, 2000RPM
Avance manual, 2000RPM
Avance manual, 2000RPM
Avance manual, 2000RPM
Avance manual, 2000RPM

Tabla 4: Secuencia de operaciones para la tapa de APM.

Una vez que la celda estaba terminada, fue necesario realizar una medicién del area real de

atague. Esto es necesario ya que, al hacer presién con la muestra sobre el o-ring, este se

deforma y hace variar ligeramente el area de contacto entre muestra y electrolito. Para realizar

la medicion, se practic6 un ensayo de picado en una muestra de acero al carbono usando

solucidn de cloruro de sodio como electrolito, se eligi6 este sistema ya que era una forma facil y

rapida de marcar el area de ataque. Una vez terminado el ensayo se llevo la muestra al

microscopio en donde se obtuvieron las fotografias, que utilizando un software de procesamiento

de imagenes, permitieron obtener la imagen mostrada en la Figura 13. Sabiendo el diametro del

area de contacto se pudo calcular el &rea real de ataque.
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Figura 13: Imagen obtenida con microscopio del area de ataque sobre la muestra.

Finalmente, en la Figura 14, se puede ver una foto del dispositivo ya listo y en funcionamiento. A
su vez, se puede ver que esta dentro de una jaula de Faraday. La misma es un cubo de treinta
centimetros de lado constituida por un armazdén angulos de aluminio de 12,5x12,5x2, al que se
agregaron flejes de 10x2 mm en forma de cruz en cada una de las caras para darle mayor
integridad estructural y sostener el recubrimiento de papel aluminio que envuelve el cubo por
afuera. La funcion de la jaula es impedir que ondas electromagnéticas externas afecten las

mediciones que se realizan en los ensayos.
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Figura 14: Celda de tres electrodos en funcionamiento dentro de la jaula de Faraday.

6.3.Seleccion de electrolito

Se deseaba realizar los ensayos en las condiciones méas similares a las que se desarrollan
durante una operacion de mecanizado, por lo cual en un primer momento se plante6 el uso de
fluido de corte como electrolito. Sin embargo, es un medio poco comdn y no se encuentran
publicaciones en las cuales se hayan realizado ensayos similares. Debido a esto, fue necesario
realizar un estudio previo del mismo con el fin de determinar su comportamiento, propiedades y
si era 0 no posible utilizarlo como electrolito en los ensayos que se desean realizar en este
trabajo.

La primera incognita que surgié fue si una vez preparada la emulsibn de aceite y agua,
permaneceria en este estado o habria una division de fases. Para esto se prepard un litro de
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fluido de corte siguiendo las instrucciones del proveedor y se dejé en reposo por 48 horas. Se
eligié esta cantidad de tiempo ya que es el doble de lo que se dejaria estabilizar las muestras
antes de realizar los ensayos electroquimicos, por lo tanto, si no se estratificaba en este lapso
tampoco lo haria durante la realizacién de los ensayos. El resultado del experimento fue que no

habia evidencia de que se realizara una division de fases en el tiempo que duran los ensayos.

Con esto resuelto se comenzaron los ensayos electroquimicos con el objetivo de ver qué
resultados se obtenian al utilizar este electrolito en particular. Debido que los materiales que se
desean estudiar en este trabajo son Unicos, se optd por realizar los ensayos con acero 1045. Se
eligié este material debido a hay una gran disponibilidad de publicaciones mostrando su
comportamiento en diferentes medios. De esta forma tendriamos una referencia con la cual

comparar los resultados obtenidos y determinar si eran representativos o no.

Luego de dejar estabilizar el sistema por 24 horas, se iniciaron los ensayos electroquimicos. En
los resultados de los ensayos de corriente continua sélo se observo ruido mientras que el ensayo
de EIS (Electrochemical impedance spectroscopy). permitié obtener una aproximacion de la
resistencia de la solucion electrolitica, la cual rondaba los 2400Q. En la Figura 15 se puede ver

una representacion de Nyquist de los resultados.
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El hecho de que solo se habia medido ruido en los ensayos electroquimicos en continua, se
atribuyd a que, al tener una elevada resistencia de la solucién y de polarizacién, sumado a que
el area de ataque era pequenia (limitado por el tamafio de las muestras que se tenian disponibles)
hacian que las corrientes generadas en los ensayos no fueran medibles. Debido a esto, se optd

por disminuir la resistencia de la solucion utilizando una solucion buffer.

Para seleccionar una solucion buffer es necesario determinar el rango de pH en el cual se va a
trabajar. En nuestro caso, la solucion buffer-fluido de corte debia tener igual pH que la solucién
agua de grifo-fluido de corte. Para realizar las mediciones de pH, se utiliz6 el pH-Metro Hanna
HI8424, el cual se calibro antes de cada medicién. Se procedié a medir el pH de la solucién
preparada con agua de grifo, el cual dio como resultado un pH de 9.45. Conociendo ya el rango
de pH en el cual era necesario trabajar, se procedid a realizar la seleccion del buffer. Habia
principalmente dos opciones que permitieran llegar a los pH requeridos: Borax NaOH vy
Carbonato-Bicarbonato. Se eligié el buffer Carbonato-Bicarbonato ya que habia reactivos
disponibles en el laboratorio. Se preparé con un pH de 9.2 y se utilizé para realizar la preparacion
de fluido de corte sustituyendo el agua de grifo, de esta forma se obtuvo un pH final de 9.42, el
cual se consider6 que era suficientemente cercano al pH obtenido al preparar la solucién con

agua de grifo. (En la Tabla 5 se puede observar un resumen de los pH de cada solucion:

PH agua de grifo 7.86
PH fluido de corte con agua de grifo 9.45
PH buffer 9.24
PH fluido de corte con buffer 9.42

De esta forma se disminuyo la resistencia a la solucion hasta un valor de 5000, sin embargo, no
se logré mejorar los resultados obtenidos. Al observar la evolucion del potencial libre del sistema
con respecto al tiempo se pudo ver que incluso luego de algunas horas, el mismo no alcanzaba
un valor estable. Se supuso entonces que, si bien no habia una division de fases apreciable a
simple vista, se estaba desarrollando a cabo una sedimentacién o una formacion de un film de

aceite sobre la superficie. Para verificarlo se repitieron ensayos EIS separados por: 10 minutos;
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1 hora; 2 horas; 4 horas; 8 horas y 14 horas. La representacién de Nyquist de los resultados

obtenidos se puede ver en la Figura 16:
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Se puede ver como las primeras curvas obtenidas (10min, 1 horay 2 horas) tienen una geometria
semicircular achatada. Luego, en el resto de las curvas se puede observar como a bajas
frecuencias comienzan a despegar con una recta intentando llegar a los caracteristicos cuarenta
y cinco grados que se observa en sistemas que son controlados por disfuncion en el electrolito
(polarizacion por concentracion]) o que tienen un film sobre la superficie atacada. Este fenébmeno
se hace mas evidente a medida que pasa el tiempo. Es decir que lo que se habia supuesto es
correcto. A medida que pasa el tiempo, si bien la resistencia de la solucion permanece

medianamente constante, se va formando un film sobre la superficie.
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En la Figura 17 se puede ver una curva de potencial libre al utilizar fluido de corte como electrolito.
En la misma se puede ver que el potencial no tiende hacia la estabilidad incluso luego de seis

horas.
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Dado que es necesario que el potencial se mantenga constante para hacer los ensayos de
corriente continua, se decidié descartar la posibilidad de utilizar fluido de corte como electrolito,

reemplazandolo por buffer Carbonato Bicarbonato con igual PH.

Al realizar el ensayo en estas condiciones se alcanzo la estabilidad del potencial libre al cabo de
una hora (Figura 18-a), los resultados obtenidos de la EIS se pueden ver en la Figura 18-b. Se
puede observar que se redujo ain mas la resistencia de la solucién y de polarizacién y que el

grafico de Nyquist mantiene la forma semicircular achatada.
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A partir de estos resultados se decidi6 utilizar el buffer Carbonato Bicarbonato con PH 9,4 como
medio electrolitico para realizar los ensayos.

6.4. Estandarizacion de los ensayos electroquimicos

Para que los ensayos electroquimicos entre las distintas muestras sean comparables entre si,
es necesario definir una secuencia que se mantenga igual a lo largo de todos los estudios. La
secuencia que se definio fue:

1) Potencial libre (OCP) durante 20 horas. El propésito de este ensayo no esta en los
resultados medidos sino en que todas las muestras se estabilicen durante la misma
cantidad de tiempo antes de realizar los ensayos de interés.

2) Polarizacion lineal. Para este ensayo se polariza la muestra a partir del potencial libre
(OCP) hasta un potencial de -20mV, a partir del cual se realiza una rampa de potencial
con pendiente de 0.1mV/seg hasta llega a 20mV con respecto al potencial libre.

3) Potencial libre (OCP) durante 30 minutos. Nuevamente, el objetivo de este ensayo no son
las mediciones realizadas, sino dejar que el potencial se estabilice nuevamente.

4) Curva de polarizacion anddica. Se realiza un ensayo de polarizacion en el cual partiendo
del potencial libre (OCP), se incrementa el potencial hasta que se llega una corriente de

0.1mA. A partir de este punto se disminuye el potencial hasta que llega al potencial libre.
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Tanto el incremento como la disminucién de potencial se realizan a la misma velocidad:

1mV/seg

Los ensayos de espectroscopia de impedancia (EIS) no se incluyen dentro de la secuencia
de ensayos ya que el equipo designado para realizar los ensayos tenia un cable en mal
estado el cual introducia una componente inductiva al sistema y resultaba en mediciones
erréneas. Para la medicion de resistencia de la solucion que se realiz6 en el capitulo 5.2, se
pidié prestado un equipo y sélo estuvo disponible durante un dia, por lo que no fue posible

utilizarlo para todas las mediciones.
6.5.Ensayos electroquimicos

En la Tabla 6 se exponen los potenciales libres medidos para cada una de las muestras. En la
misma se ordenaron las muestras empezando por las que tienen potenciales mas positivos, es
decir las mas naobles. En la Figura 19 se muestra a modo de ejemplo como evolucioné el potencial

libre de la muestra Co100 a lo largo del tiempo.

Muestra Composicion Quimica Potencial Libre [mV]

WC5100

WC5 5
Ta7iNb Ta (71%), Nb (22%)

-130

Ni100 .

Ni -140
Co89Cr,C;W | Co (89%), Cr2C3 (5%),

W (6%) 215
Co77.7WC | Co (77.7%), W (22%), C

(0.3%) 350
C093.6WC | Co (93.6%), W (6%), C

(0.4%) 360
Co85Cr,CsW | Co (85%), Cr2C3 (9%),

W (6%) -390
C0100

Co 375

Tabla 6: Potenciales libres medidos de cada una de las muestras.
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Por otro lado, en los ensayos de polarizacién lineal (Ensayo 2) se obtuvieron mediciones muy
ruidosas. En la Figura 20 se muestran los resultados para la Co100, en la misma se puede
observar que es imposible realizar una aproximacién a la resistencia a la polarizacion del sistema

(objetivo de este ensayo). Al ser esto comun para todas las muestras, se decidié no adjuntar los
resultados obtenidos a partir de este ensayo.
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-140 -

Potencial (mV)

-160

5I.5 I 6!0 I 6.5
Densidad de corriente (uA/cm2)
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En la Figura 21 se pueden ver los resultados de las curvas de polarizacion anddica para las

diferentes muestras.
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En esta seccidn se agrupan las curvas en tres grupos segun su comportamiento. Sin embargo,
mas adelante se vera que las densidades de corriente de disolucién no son representativas si el
atague no es uniforme en toda la superficie y se localiza en sitios determinados. En este caso las
muestras son materiales compuestos con diferentes fases en lugar de ser soluciones solidas

totalmente homogéneas y aparecen fendbmenos de corrosion localizada de algunas de ellas..

La Unica curva que presenta disolucion activa es la correspondiente a la muestra WC5(100). La
misma estd compuesta por carburo de tungsteno, y el comportamiento que presenta es

coherente con la informacion que se encuentra en la bibliografia(referencias). Es decir que el
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carburo de tungsteno se pasiva en soluciones de pH acido y se disuelve activamente en

soluciones de pH alcalino (como es nuestro caso).

Los materiales que se disuelven preferencialmente son las aleaciones de cobalto, los cuales
tienen potenciales de corrosion mas negativos que los demas. Entre ellos existe una diferencia
en el comportamiento pero que no puede ser analizado en profundidad a través de las curvas de

polarizacién ya que se desconoce la morfologia del ataque.

Tanto en el caso del niquel como el tantalio, fue necesario aplicar altos sobrepotenciales para
lograr la densidad de corriente de corte. En el caso del niquel se debié aplicar un 1 volt y en el
del tantalio 1,5 volt de sobrepotencial por arriba del resto de las muestras. Esto demuestra que
los productos de corrosion que se forman son mas aislantes y por lo tanto se puede decir que

estos materiales son los mas resistentes a la disolucion.
6.6.Caracterizacion de la superficie

Si bien la pérdida de masa es igual para todas las muestras, el dafio puede desarrollarse de

distintas formas.

En todas las curvas se puede ver que cuando se alcanza la corriente de corte y el potencial
comienza a disminuir, la curva no se solapa con la curva de “ida”. Esto nos dice que
efectivamente hubo un dafio en las superficies ya que modificé el area de ataque, lo que hace
variar la densidad de corriente. El area bajo la curva es proporcional al dafio que se desarrolld
en la superficie, pero éste puede ser homogéneo en toda la superficie o localizarse en algunas

regiones de la misma

En esta seccion se intentara determinar la naturaleza del dafio que se desarrolla en cada una de
las muestras, principalmente si se trata de una dafio generalizado o localizado. A su vez, en cada
caso, se intentara relacionar el tipo de dafio que se visualiza y la forma de las curvas de

polarizacién anddica.

Para esto, se utilizaron distintos microscopios. En un principio, se utilizé el microscopio 6ptico
Leica DM6000M y el microscopio electronico de barrido (SEM) Helios 600 para caracterizar la
superficie previa al ataque electroquimico. La composicion quimica de algunas zonas de interés
de las muestras fue determinada mediante EDS. Luego de los ensayos electroquimicos, se utilizd

el microscopio Confocal Lext OLS4100 para ver el dafio generado en la superficie.

Se utilizd el microscopio confocal con la idea de tener la posibilidad de sacar datos se las

superficies (como la rugosidad). Sin embargo, luego de ver como era la microestructura, se
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decidi6é que al no ser muestras homogéneas y por lo tanto representativas de los materiales que
se desean estudiar, no tenia sentido analizar dichas caracteristicas ya que las conclusiones que

se obtuvieran no eran extrapolables a ningun caso real.

6.6.1. Muestra Ta71N.

Scaweg roty XYT W e
wogn wiewlplosin) 27802 M4
age w6y US4
Clechve bt MIN FLV1D
oo 1X

@) — (b)

Figura 22: Muestra Ta71N - (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).

Las dos imagenes que se muestran en la Figura 22 fueron tomadas con el Confocal luego de
haber realizado el ataque a la muestra. La diferencia entre ellas es que laimagen (a) fue obtenida
luego de haber pulido la muestra. A pesar esto, no se eliminé completamente el dafio causado
en los ensayos y permite ver que el mismo se desarroll6 homogéneamente en toda el area de

ataque. Por lo tanto, se puede concluir que el dafio que se desarrollo fue del tipo generalizado.
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6.6.2. Muestra Ni100

@) (b)
Figura 23: Muestra Ni100 — (a) Superficie sin corroer (microscopio 6ptico) — (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).

-
¥

(a) (b)

Figura 24: Muestra Ni100 — (a) Superficie sin corroer (microscopio 6ptico) — (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).
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En el caso de la muestra Ni100, se puede ver en la Figura 24-a que la superficie presenta una
gran cantidad de poros de tamafio considerable, por lo cual no se puede saber con exactitud si
el dafio que se desarrollé fue por picado o si el mismo se concentré en los poros preexistentes

debido a un proceso similar a la corrosion por rendijas.

6.6.3. Muestra WCs100

(a) (b)

Figura 25: Muestra WC5100 — (a) Superficie sin corroer (microscopio dptico) — (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).

La muestra W (5100 presenta corrosion generalizada. Al ver la muestra con bajos aumentos
(Figura 25-b) se puede ver una especie de craquelado en la superficie atacada. Cuando se mira
con mayores aumentos (Figura 6) se puede ver que el ataque se concentra en los limites de
grano. Esto podria estar relacionado con microsegregaciones producidas durante el sinterizado.
La determinacion de estas diferencias de composicion queda pendiente para trabajos futuros.
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Figura 26: Imanen obtenida con el microscopio confocal, muestra en parte de la superficie corroida y parte
de y superficie sin corroer.

6.6.4. Muestra Co100

En el caso de la muestra Co100, el dafio que presenta es localizado. No es posible determinar si
se generod picado durante el ensayo o si el dafio prospero en poros preexistentes desarrollando
un mecanismo similar al de rendijas. En la Figura 28-a se puede ver uno de los poros que existian
antes de que sean realizados los ensayos, mientras que en la Figura 28-b se observa el dafio
localizado que se supone que se desarrollé en uno de ellos.
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Figura 27: Muestra €Co100 - (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).

(@) (b)

Figura 28: Muestra Co100 - (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).
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Todas las muestras que son cobalto con aleantes, es decir las que se caracterizaran a
continuacioén, presentaban en su microestructura particulas de coloracion gris claro dispersas en
toda la superficie. Las mismas se pueden ver en las imagenes obtenidas por medio de

microscopia Optica que se muestran en la Figura 29-a.

Por otro lado, las muestras que tienen cromo en su composicion quimica presentan ademas de
las particulas de coloracién gris claro, particulas de coloracién gris oscuro. Estas se encuentran
en los bordes de grano de las particulas de coloracién clara. Al mirar la imagen mostrada en la
Figura 29-b, se puede una particula de coloracién gris claro rodeada por mdltiples particulas de

coloracién gris oscuro.

Las particulas en cuestion fueron observadas antes de realizar los ensayos, pero no se determiné

Su composicion quimica.

@) o (b)

Figura 29: Muestra Co89Cr,C;W , imagenes de la superficie sin corroer obtenidas con microscopio 6ptico.

Una vez que fueron realizados los ensayos se puedo llevar a las muestras al microscopio

electroénico.
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Figura 30: Muestra Co89Cr,C;W , imagenes y analisis de composicién quimica de la superficie sin corroer
obtenidas con microscopio electrénico (SEM).

Los resultados de EDS se observan en la Figura 30. En la foto de la izquierda muestra que las
particulas de coloracion gris claro estan constituidas principalmente por tungsteno (97%). Por
otro lado, en la foto de la derecha se puede ver el analisis de una de las particulas de coloracion
gris oscuro. La misma esta constituida en gran parte por cromo (33%). Esto nos dice que los
aleantes que se agregaron a las muestras de cobalto no estéan disueltos, sino que se aglomeraron

en estas particulas individuales.

Por lo tanto, se puede decir que no se lograron obtener las aleaciones que se deseaba debido a
gue, durante el proceso de sinterizado no se alcanzaron temperaturas suficientemente altas para
fundir el tungsteno y los carburos de cromo. En cambio, se obtuvieron muestras que son
materiales compuestos con diferentes fases en lugar de ser soluciones solidas totalmente

homogéneas.

6.6.5. Muestra Co89Cr,C;W
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(a) (b)

Figura 31: Muestra Co89Cr,C3W - (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).

(a) (b)

Figura 32: Muestra Co89Cr,C;W - (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).
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En el caso de la muestra Co89Cr,C;W la corrosion es del tipo localizada. En la Figura 31-a 'y 32-
a, se pueden ver las particulas aisladas de tungsteno que se mencionan antes. A su vez, en la
Figura 32-b se puede ver que el dafio se concentrd particularmente en los alrededores de las

particulas de tungsteno.

6.6.6. Muestra Co93.6WC

(a) (b)

Figura 33: Muestra C093.6WC - (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).
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@) (b)

Figura 34: Muestra €C093.6WC - (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).

Al mirar la muestra Co93.6WC en la Figura 34-b, se puede ver que la corrosion se desarrollé

alrededor de las particulas de tungsteno.
6.6.7. Muestra Co77.7WC

La muestra Co77.7WC presenta un gran numero de poros y de gran tamafio (Figura 35-a), sin
embargo el ataque por corrosion al igual que en las otras muestras base cobalto se concentro en
los alrededores de las particulas de tungsteno (Figura 36-b).
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(a) (b)

Figura 35: Muestra Co77.7WC - (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).

(a) | (b)

Figura 36: Muestra Co77.7WC - (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).
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6.6.8. Muestra Co85Cr,C;W

(a) (b)

Figura 37: Muestra Co85Cr,C3;W- (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).

(a) (b)

Figura 38: Muestra Co85Cr,C;W- (a) Superficie sin corroer (microscopio confocal) - (b) Superficie corroida
(microscopio confocal).
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En la foto que se observa en la Figura 37-a la derecha, se puede ver la huella del o-ring. Esto se
debe a que se tom¢ la foto luego de haber atacado y pulido la muestra. Durante el pulido no se
borré por completo el dafio causado y debido a esto se ve una figura circular Nuevamente, se ve

gue el dafio se desarrolla alrededor de las particulas de tungsteno (Figura 38-b)

7. Conclusiones

Se considera que el disefio y fabricacion de la celda electroquimica realizada para este trabajo
fue satisfactorio. La misma permitié realizar todos los ensayos electroquimicos, adaptandose

efectivamente a las distintas geometrias que presentan las mismas.

A su vez, se logr6 una correcta estandarizacion de las variables para los ensayos
electroquimicos. Se obtuvo un “set up” a partir del cual se obtuvieron las curvas caracteristicas
gue se muestran en este trabajo. Si bien las mismas no presentan una gran tasa de repetitividad,
si muestran y permiten diferenciar el comportamiento de los distintos materiales. Se cree que, si
se utiliza el mismo “set up” pero atacando un area mas grande de las muestras, los resultados
gue se obtendrian aumentarian su tasa de repetitividad. Esto Ultimo no era posible de hacer con

las muestras que se disponian para este trabajo debido a sus reducidas dimensiones.

Se concluy6 que es no posible realizar ensayos electroquimicos no destructivos para caracterizar
el sistema real, es decir utilizando fluido de corte como medio electrolitico. Los ensayos de
polarizacion lineal e impedancia no resultaron en mediciones Utiles. Esto se debe a que, al ser
un sistema inestable, la variacion de potencial que se produce por la inestabilidad propia del

sistema es mayor que a la producida en los dichos ensayos.

También se concluyé que es posible caracterizar el sistema a partir de ensayos destructivos. Por
ejemplo, al realizar curvas de polarizacion anddica, se obtuvieron resultados valiosos. Esto se
debe a que, por las caracteristicas de dicho ensayo la variacion de potencial debido a la
inestabilidad del sistema pasa a ser insignificante a comparacién de la producida a lo largo de la

polarizacion.

48



8. Trabajos futuros

Debido a las caracteristicas del sistema y a las dimensiones de las muestras que fueron
provistas, se obtuvo una mala relacion sefal-ruido. En un futuro seria recomendable poder
aumentar el area de ensayo, para que de esta forma aumente la corriente que circula y asi

obtener mejores mediciones en los ensayos.

Por otro lado, las aleaciones de cobalto que se estudiaron no tenian la microestructura que se
deseaba. Debido a un error en el proceso de sinterizado el tungsteno no habia sido disuelto en
el cobalto, resultando en particulas aisladas de este elemento. Para trabajos futuros, seria

recomendable poder disponer de muestras que hayan sido elaboradas correctamente.
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