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I. INTRODUCCION

1.1. Tribologia.

1.1.1. Definicion.

La tribologia (del griego tribos, "frotar o rozar") es la ciencia que estudia la
friccion, el desgaste y la lubricacién que tienen lugar durante el contacto entre
superficies soélidas en movimiento. El concepto fue usado por primera vez en el
informe Jost [1] elaborado por el Ministerio de Educacion y Ciencia de Gran Bretafia
en 1966, por lo que esta fecha se reconoce como la del nacimiento de la tribologia

como una nueva disciplina cientifica.

Es destacable el caracter multidisciplinar de esta ciencia, ya que requiere
conocimientos de fisica, quimica, ciencia de materiales, metalurgia y economia entre

otras disciplinas para su desarrollo.

La tribologia se centra en el estudio de tres fendmenos:
1 - La friccion entre dos cuerpos en movimiento.
2 - El desgaste como efecto natural de la friccion

3 - La lubricacion como un medio para evitar el desgaste.

Las tareas del especialista en esta ciencia son las de reducir la friccién y

desgaste para conservar la energia, lograr movimientos mas rapidos y precisos e
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incrementar la productividad mejorando el mantenimiento. Por tanto el fin de la
tribologia sera en gran medida, lograr la prolongacion de la vida util de los equipos y
componentes mecanicos mediante el control y la reduccion de dicho desgaste, lo que
dota a esta ciencia de un gran potencial para economizar recursos financieros,

materias primas y materiales energéticos.

1.1.2 . Relevancia de la Tribologia.

Numerosos estudios han demostrado la importancia de las soluciones aportadas
por la Tribologia. Por ejemplo en los automdviles existen mas de 2000 contactos
triboldgicos, por lo que se estima que las mejoras triboldgicas podrian suponer un

ahorro de energia del 18,6 %.

Segun Jost [1,2] en el informe anteriormente mencionado apuntaba a que el
Reino Unido podria ahorrar aproximadamente 500 millones de libras al afio, y los
Estados Unidos llegarian a ahorrar hasta 16 billones de doélares al afio utilizando

mejores practicas triboldgicas.

Varios expertos consideran que en 1978, en Estados Unidos, sélo por el efecto
de la friccion y el desgaste se gastd en energia una cantidad equivalente a la
necesaria para mantener la ciudad de Nueva York durante un afio. Estas pérdidas
alcanzaron un valor de 20 millones de dodlares, considerando el precio de un barril de
petréleo en 30 ddlares. En la industria de la construccién de maquinaria se estima
que, entre el desgaste y la fatiga se produce el 95 % de las causas de salida de
servicio de los elementos de maquina. En Estados Unidos las perdidas debidas a
problemas triboldgicos tienen su fuente principal en la industria y el sector de la
produccion de energia. Asi lo sefiald el informe que en 1980 elabord el Ministerio de

Energia de Estados Unidos.

En el sector industrial en concreto, se estudiaron seis ramas del sector (minera,
agricola, petroquimica, del papel, la celulosa y la alimentaria), en las que se producian
las mayores pérdidas energéticas por concepto de la tribologia. Las pérdidas se debian
tanto a problemas de friccibn como de desgaste; proporcién que se muestra en la
figura 1.1, [3].
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Figura 1.1. Pérdidas anuales por friccion y desgaste en las ramas de la economia investigada (no se

calcularon en la petroquimica).

1.1.3. Desarrollo Histoérico de la Tribologia.

Aunque el término surgid6 en la década de los sesenta, el interés por esta
disciplina esta presente desde los comienzos del hombre. Como un ejemplo, se sabe
que las "brocas" realizadas durante el periodo Paleolitico para perforar agujeros o para

producir fuego, eran "fijados" con rodamientos hechos de cornamentas o huesos.

Los documentos histéricos muestran el uso de la rueda desde el 3500 A.C., lo
cual ilustra el interés de nuestros antepasados por reducir la friccidn en movimientos
de traslacién. Los egipcios tenian el conocimiento de la friccidn y los lubricantes, esto
se ve en el transporte de grandes bloques de piedra para la construccién de

monumentos. Para realizar esta tarea utilizaban agua o grasa animal como lubricante.

Liguidos i6nicos como lubricantes del contacto titanio-acero a altas temperaturas 7
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El artista-cientifico renacentista Leonardo Da Vinci fue el primero que postuld
un acercamiento a la friccion. Da Vinci dedujo la leyes que gobernaban el movimiento
de un bloque rectangular deslizandose sobre una superficie plana, también fue el

primero en introducir el concepto del coeficiente de friccién.

Fue en 1699 que el fisico francés Guillaume Amontons redescubrid las leyes de
la friccibn al estudiar el deslizamiento entre dos superficies planas.
Muchos otros descubrimientos ocurrieron a lo largo de la historia referentes al tema,
cientificos como Charles Augustin Coulomb, Robert Hooke, Isaac Newton, entre otros,

aportaron conocimientos importantes para el desarrollo de esta ciencia, [4].

1.1.4. Aplicaciones.

La Tribologia estd presente en practicamente todos los aspectos de la
maquinaria, motores y componentes de la industria en general. Los componentes
triboldgicos mas comunes son: rodamientos, embragues, sellos, frenos, segmentos,

cilindros, engranajes, cepillos, levas.

Las aplicaciones mas comunes de los conocimientos triboldgicos, aunque en la
practica no se nombren como tales, son: motores eléctricos y de combustion
(componentes y funcionamiento), forja, turbinas, extrusion, procesos de corte,

elementos de almacenamiento magnético, laminado, prétesis articulares y fundicion.

La aplicacién de los conocimientos de la Tribologia en estas practicas deriva en:
Ahorro de materias primas

Aumento en la vida util de las herramientas y la maquinaria

Ahorro de recursos naturales

Ahorro de energia

Proteccidon al medio ambiente

O 0o oo oo o

Ahorro econdmico

Alberto Mené Lépez -8
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1.1.5. Conclusioén.

Como conclusién podriamos decir que la tribologia es una ciencia estrictamente
multidisciplinaria, siendo una de las ramas cientifico técnicas mas importantes, ya que
es sinonimo de vida util, fiabilidad y disminucion de gasto energético. Debido a su
gran importancia econdmica todos los resultados que se obtengan en las
investigaciones triboldgicas deben ser trasladados e introducidos en la practica. Hoy
en dia resulta indispensable el desarrollo de materiales antifriccion y lubricantes para
las condiciones de servicio actuales, que cada vez son mas severas y representan un

reto mayor.

1.2. Friccioén.
1.2.1. Definicion.

Friccién es la resistencia al movimiento que existe cuando un objeto sélido se
mueve tangencialmente con respecto a la superficie de otro sélido con el que esta en
movimiento. Por lo que la friccidén no es una propiedad del material sino que es una

respuesta del sistema.

La friccidn se expresa en términos relativos de fuerza, como el coeficiente entre
la fuerza de friccion y la carga nominal a las superficies de contacto y se representa

por 4, que es el coeficiente de rozamiento.

1.3. Daifio superficial.
1.3.1. Tipos de darfio superficial [5,6].

En principio, un tribosistema puede presentar un Unico tipo de dafio, pero en
general, el dano producido es una combinacion de dos o mas tipos. El examen y la
interpretacién pueden ser bastante complejos, pero es conveniente una clasificacién

de tipos ideales de dafo superficial, como se presenta a continuacion.

Liguidos i6nicos como lubricantes del contacto titanio-acero a altas temperaturas 9
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1.3.1.1. Dano superficial con cambio de material.

- Cambios estructurales: Dafo por cambio estructural como puede ser el

envejecimiento, temple, transformacién de fases, recristalizacién, etc...

- Deformacion plastica: Dafo caracterizado por deformaciones residuales en la
capa superficial, de caracter local o generalizado. El caso extremo se presenta como

un cambio en la forma.

- Agrietamiento superficial: Dafio causado por excesivas tensiones locales de
contacto o por variaciones ciclicas de tensiones generadas mecanica o térmicamente.
Las tensiones de origen mecanico pueden provocar una densa estructura de fisuras

paralelas mientras que las tensiones térmicas ciclicas generan una red de fisuras.

1.3.1.2. Dano superficial con pérdida de material: Desgaste.

La pérdida de material de la superficie genera particulas de desgaste de varios
tamafos y formas. Los elementos fundamentales en el proceso de arrastre del
material pueden ser fractura por cizalla, fractura fragil, por fatiga, extrusion, reaccion

quimica, difusion, etc...

1.3.1.3. Dano superficial con ganancia de material.
El dafo superficial con ganancia de material puede darse:

- Por transferencia de material de una superficie a otra del tribosistema,

captura de particulas, etc...

- Corrosion: Degradacidon del material por reacciones quimicas con elementos

ambientales o de las superficie opuesta.

Alberto Mené Lépez 10
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1.4. Desgaste.
1.4.1. Definicion.

El desgaste es el dano de la superficie o eliminacién de material, de una o
ambas superficies solidas en movimiento relativo, ya sea por deslizamiento,
rodamiento o impacto [7]. Durante este movimiento relativo, primero, el material en
la superficie de contacto es desplazado por lo que las propiedades del sélido, al
menos, en o cerca de la superficie, se alteran, pero muy poco o nada del material se
pierde. Posteriormente, el material puede ser removido de la superficie resultando en
la transferencia a la otra superficie, o bien, puede perderse como una particula del
desgaste. Al igual que la friccion, el desgaste no es una propiedad del material, es una

respuesta del sistema.

Los andlisis de los sistemas han demostrado que 75% de las fallas mecanicas
se deben al desgaste de las superficies en rozamiento. Se deduce facilmente que para

aumentar la vida util de un equipo se debe disminuir el desgaste al minimo posible.

Excesivos desgastes causan grandes pérdidas anualmente debido a:

- Paradas de produccién no planificadas.

- Reemplazos repetitivos de partes costosas.

- Costos elevados por mantenimiento no-planificados.
- Pérdidas de eficiencia produccion.

- Pérdidas de ventas por pobres rendimientos de productos.

1.4.2. Tipos de desgaste.

Hay cuatro formas de desgaste principales [8]: abrasivo, adhesivo, corrosivo y
fatiga superficial.

El desgaste por abrasion, que es el mas comun en la industria, se define como
la accion de corte de un material duro y agudo a través de la superficie de un material
mas suave. Tiende a formar ralladuras profundas cuando las particulas duras

penetran en la superficie, ocasionando deformacion plastica y/o arrancando virutas.

Liguidos i6nicos como lubricantes del contacto titanio-acero a altas temperaturas 11
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El desgaste adhesivo, también llamado desgaste por fricciéon 6 deslizante, es
una forma de deterioro que se presenta entre dos superficies en contacto deslizante.
Este desgaste es el segundo mas comun en la industria y ocurre cuando dos
superficies sélidas se deslizan una sobre la otra bajo presion. El aspecto de la

superficie desgastada sera de ralladuras irregulares y superficiales.

El desgaste corrosivo ocurre en una combinacién de desgaste (abrasivo o
adhesivo) y de un ambiente corrosivo. El indice de la pérdida material puede ser muy
alto debido a que los productos sueltos o flojos de la corrosidon se desprenden
facilmente por el desgaste y se revela continuamente el metal fresco y que

alternadamente puede volverse a corroer rapidamente.

El desgaste por fatiga superficial se observa durante el deslizamiento repetido
o rodamiento sobre una pista. Las particulas suspendidas entre dos superficies
sometidas a una carga ciclica pueden causar fracturas superficiales que,

eventualmente debido a la carga repetida conllevan a la destruccion de la superficie.

Se estima que el desgaste en la industria se debe en un 50% a la abrasién, un
15% por adhesién vy el porcentaje restante se divide entre los demas tipos. En
muchos procesos pueden coexistir dos o0 mas tipos de estos desgastes, ademas, en
algunos de estos desgastes se han observado dos regimenes denominados desgaste

suave y desgaste severo [9].

Para conocer los parametros triboldgicos se realizan pruebas en equipos que
permiten reproducir determinadas situaciones de desgaste bajo cargas, lubricaciones,
humedades y temperaturas distintas. Mediante dispositivos como el de punzdn sobre
disco 6 PIN-ON-DISK, donde una punta o una bola ejerce una carga fija sobre una
probeta circular giratoria tal y como se observa en el dibujo esquematizado de la
figura 1.2. Es posible monitorizar la fuerza de friccidn en tiempo real y evaluar el
desgaste producido al cabo de un cierto nimero de ciclos. Este tipo de ensayo se
ajusta para cada tipo de superficie y de tratamiento si se quiere que la informacion

obtenida tenga relacion con el comportamiento real de las superficies tratada, [10].
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F Disco de acero

Figura 1.2. Dibujo esquematico del dispositivo PIN-ON-DISK [8].

1.5. Lubricacion.
1.5.1. Definicion.

El deslizamiento entre superficies sdlidas se caracteriza generalmente por un
alto coeficiente de friccion y un gran desgaste debido a las propiedades especificas de
las superficies. La lubricacidon consiste en la introduccién de una capa intermedia de
un material ajeno entre las superficies en movimiento. Estos materiales intermedios
se denominan lubricantes y su funcidon es disminuir la friccion y el desgaste. El disefio
de un lubricante para realizar estas funciones es una tarea compleja, que involucra un

cuidadoso balance de propiedades, tanto del aceite base como de los aditivos.

El término lubricante es muy general, y puede estar en cualquier estado:

liquido, solido, gaseoso e incluso semisodlido o pastoso.

1.5.2. Accion del lubricante.

Ninguna superficie es completamente lisa y aun siendo las superficies
altamente pulidas, se ha comprobado que cuando son examinadas bajo un
microscopio muestran formas de picos y valles, es decir muestran rugosidad.

Si una pieza gira dentro de otra, sin lubricacién, habra considerable friccién
debido a dicha rugosidad superficial. Esta friccion genera calor y elevada temperatura
reduciendo las cualidades de resistencia al desgaste hasta el punto en que se inicia el

deterioro de las superficies en contacto.

Liguidos i6nicos como lubricantes del contacto titanio-acero a altas temperaturas 13
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El lubricante se interpone entre las piezas (figura 1.3), reduciendo la friccidon
debido a una pelicula que evita el contacto entre las superficies. Esta disminucion de
la friccion permite mayor libertad de movimiento y reduce enormemente la cantidad

de calor generado, reduciendo notoriamente el desgaste.

Superfiches nagosas =

pieza sin aceite

LUBCTrTe — 4-_.:_,1,- '.: . ;1“1}1 i
pieza lubricada

Figura 1.3. Accidn del lubricante.

1.5.3. Principios de la lubricacion.

Un sistema lubricante consiste en dos superficies en movimiento bajo una carga
con un lubricante entre ellas. La lubricacién se consigue gracias a las propiedades
fisicas y quimicas del fluido lubricante. Las propiedades fisicas determinan su
habilidad para operar bajo condiciones de lubricacion hidrodinamica; y las propiedades

guimicas son cruciales para un buen comportamiento bajo lubricacion limite, [11].

La lubricacion actual se basa en dos principios [12]:

- Evitar el contacto entre las superficies gracias a la presién hidrostatica e
hidrodinamica generada por el fluido lubricante, que permite soportar la carga
aplicada (Lubricacién hidrodindmica y elastohidrodindmica, HDL y EHL).

- Bajo cargas altas y/o velocidades bajas, se utilizan finas peliculas quimica
generadas a partir de los aditivos para proteger a las superficies del inevitable
contacto entre las asperezas. Estas peliculas quimicas protegen del esfuerzo
cortante provocado por la friccidon y la abrasion del contacto (Lubricacion limite
o BL).
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El régimen de lubricacién existente entre dos superficies en contacto deslizante
puede cambiar de uno a otro dependiendo de la carga, velocidad, viscosidad del

lubricante, geometria del contacto y rugosidad superficial de ambas superficies.

El modelo mas aceptado [13] para los contactos deslizantes con lubricacién es
el formulado por Stribeck en 1902, quién describié la variacion de la friccion con
respecto al parametro de Hersey (n-v/Fy), donde “v” es la velocidad de deslizamiento,

“n" la viscosidad dinamica y Fy la fuerza normal aplicada (figura 1.4).

A Lubricacién
Limite (BL)

Lubricacién Mixta o |'-Ubri9a9ié'n
Elastohidrodinamica Hidrodindmica
(EHL) (HDL)

=

Figura 1.4. Curva de Stribeck, [14].

Incluso los contactos en seco muestran un comportamiento similar al descrito
por Stribeck, produciéndose una friccion estatica mayor que la dindmica o de

deslizamiento.

En los contactos deslizantes lubricados, la friccion disminuye al aumentar la
velocidad de deslizamiento hasta una situacion de pelicula mixta o completa, después
de la cual, la friccion del contacto puede mantenerse constante, aumentar o disminuir
con la velocidad de deslizamiento, dependiendo de la viscosidad y de los efectos

térmicos. Sin embargo, este modelo no es capaz de explicar el valor de friccion
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obtenido cuando éste depende de la fuerza aplicada y las superficies en contacto se

adhieren una a otra [13].

Mas recientemente [14], se ha propuesto un nuevo mapa de lubricacién que se

puede ver en la figura 1.5. En esta figura se define:

* “h” como el espesor de pelicula.
* “Ry” como el radio efectivo de las moléculas del lubricante.

* “R.” como la rugosidad combinada de las dos superficies.

Cuando las superficies entran en contacto, muchas asperezas sufren una
deformacién elastica, dando lugar a un régimen de EHL. Los pardametros criticos de
este régimen son la viscosidad y los coeficientes de viscosidad—-presion del lubricante.
Si seguimos aumentado la presion de contacto mas alld de la EHL se produce la
deformacién plastica de las asperezas y el espesor de pelicula (h) decrece. Cuando
este espesor de pelicula cae por debajo del rango de la rugosidad de las superficies, el
contacto entre las asperezas se convierte en el mecanismo dominante para soportar la
carga, encontrandonos dentro de la BL 6 zona de lubricacién limite. Existe una region
de transicién entre la EHL y la BL, tanto por el valor del espesor de la pelicula (h),
como por el comportamiento triboldgico. Esta zona de transicion se denomina régimen
de lubricacion de pelicula fina o TFL, donde el valor de “h” puede llegar a ser del orden
de nandmetros. A pesar de estos valores, para superficies muy pulidas, incluso con un
espesor de pelicula menor que la rugosidad combinada de las superficies en contacto,

se puede llegar a obtener una buena lubricacion [14].
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h/R, 1
91 Lubricacion
Mixta
(Contacto HDL y EHL
seco, BL,
TFL, EHL)
10-15 p—-=-=-=-=-=-=--~-
Contacto TEL
seco, BL, TFL
23 k==
0 Contacto seco, BL BL
0 3 h/R.

Figura 1.5. Mapa de los regimenes de lubricacion.

El recientemente definido régimen de lubricacidon de pelicula fina 6 TFL, tiene
mecanismos de trabajo claramente diferenciados del resto [14], ya que la adsorcidn
superficial del lubricante da lugar a modificaciones en la alineacion de las moléculas
del liguido en varias de las capas cercanas a la superficie sélida, produciéndose una

ordenacion molecular en el lubricante hasta cierto grado.

A diferencia de la BL, en la TFL el lubricante es movil debido a que la pelicula es

relativamente gruesa, y la viscosidad tiene una influencia importante.

Por otro lado, la BL esta caracterizada por la formacion de peliculas adsorbidas,
tanto de forma fisica como quimica. Bajo las condiciones de este régimen, la
temperatura alcanzada en el contacto de las asperezas puede ser suficiente como
para causar la reaccidon quimica entre el lubricante y las superficies sdlidas,
generandose una capa adsorbida que protege las superficies. Sin embargo, la
naturaleza exacta de estas capas y la cinética quimica del proceso no son totalmente

conocidas [12].
1.5.4. Finalidad de la lubricacion.
La accion de lubricar tiene como finalidad conseguir:

e Reducir el rozamiento.

o Combatir la corrosion y el desgaste.

« Participar en el equilibrio térmico de las maquinas. La energia mecanica perdida
por rozamiento es disipada en forma de calor y practicamente irrecuperable. El

lubricante es generalmente el vehiculo de eliminacién del calor.
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o Contribuir a la estanqueidad de gases y liquidos. Con el lubricante se intenta
reducir las fugas de compresion y por lo tanto mejorar el rendimiento
volumétrico y mecanico.

e Eliminar por circulacion las impurezas que puedan acelerar el desgaste o
atascar los conductos, y como consecuencia destruir las partes mecanicas
lubricadas.

e Reducir vibraciones, choques vy ruidos.

Uno de los casos mas comunes, en los que se puede observar los beneficios de
la lubricacion, es el funcionamiento de los motores de automoévil. De forma

esquematica podemos resumirlos como en la figura 1.6.

Funcién del Aceite Funciones de los aditivos
en el Aceife
e Lubricar et » Detergentes - dispersantes
= Sellarla * Agentes antidesgaste
camara de
combustién
* Inhibidores de oxidacion
= Refrigerar
s Inhibidores de corrosién
= Mantener
limpio el motor * Depresores de punto
de escurrimiento
* Proteger al

motor del atague de

. .
los acidos y de la herrumbre Agentes antiespuma

. , * Mejoradores de Indice
Permitir el facil arranque de Viscosidad

Figura 1.6. Finalidad de la lubricacién en los motores de automoviles.
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1.6. Aceites lubricantes.
1.6.1. Introduccioén.

Las funciones que tienen los lubricantes van desde controlar la friccién y el
desgaste, hasta eliminar el calor para reducir las tensiones térmicas de los elementos

mecanicos, pasando por la proteccién de los elementos frente a la corrosion.

Los lubricantes del futuro tienen que ser mas respetuosos con el medio
ambiente, tener un mayor nivel de operacién y un menor coste total de su ciclo de

vida, que los usados hoy dia.

Para la mayoria de las aplicaciones, la eleccion convencional es un lubricante
basado en aceites minerales, cuyas propiedades son bien conocidas y queda

caracterizado normalmente por la viscosidad y el indice de viscosidad (IV).

La viscosidad determinada de forma experimental suele darse como viscosidad
absoluta o dindmica (n) o bien como viscosidad cinematica (v). La viscosidad

cinematica se obtiene normalizando la viscosidad absoluta con la densidad del fluido.

La relacion entre la viscosidad absoluta, la densidad (p), y la viscosidad

cinematica viene dada por, [11]:

v=1 (Ec. 1.2)

La unidad de la viscosidad absoluta es el Poise (P; g-cm™-s* 0 mPa-s), mientras
que la unidad de la viscosidad cinematica es el Stoke (St o cm?-s™!). A causa de su
elevado valor, la viscosidad absoluta se da usualmente en cP y la viscosidad
cinematica en cSt. El indice de viscosidad de un lubricante, indica el cambio en el

valor de viscosidad del aceite dentro de un rango de temperaturas dado.

Sin embargo, si se decide la eleccion de un lubricante sintético, como son los
basados en ésteres sintéticos, para una determinada aplicacion ademas de la
viscosidad se tienen que evaluar otras propiedades adicionales, como la conductividad

térmica y la polaridad [15].
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1.6.2. Aceites base.

Un aceite lubricante tipico estd compuesto entre un 75 y un 95% por un
componente principal, llamado “aceite base” o “material base” y el resto por otros
compuestos quimicos llamados “aditivos”. Esencialmente el aceite base determina las
propiedades fisicas del aceite y es razonablemente inerte; mientras que los aditivos

mejoran sus propiedades quimicas [11].

1.6.2.1. Aceites minerales.

Los aceites minerales se obtienen por destilacion y posterior tratamiento del
petroleo. Estdn compuestos principalmente por hidrocarburos, pudiendo contener
también compuestos de azufre y otras impurezas menores. Si los clasificamos por el
tipo de enlace quimico, los aceites minerales pueden ser: parafinicos, nafténicos o

aromaticos.

1.6.2.2. Aceites sintéticos.

La introduccion a escala industrial en 1931 de los lubricantes sintéticos y sus
aditivos, particularizados para miles de aplicaciones y ambientes, ha facilitado el
problema de encontrar el lubricante adecuado a cada uso. Aproximadamente, el 10%
de la produccién global de aceites lubricantes son productos totalmente sintéticos
[16].

En general, los lubricantes sintéticos tienen buenos indices de viscosidad, baja
volatilidad, buena fluidez a baja temperatura, alta estabilidad térmica y baja
toxicidad. Otra consideracion es su miscibilidad con los hidrocarburos y su
compatibilidad. Si, como hemos sefialado mas arriba, los lubricantes sintéticos tienen
que sustituir a los minerales, deben ser capaces de poder usarse en los motores

“antiguos”, que anteriormente contenian lubricantes basados en aceites minerales.

La clasificacidon de los principales aceites sintéticos se puede ver en la figura 1.7
[16].
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[
Polialfaolefinas (PAO)

.
Polialquilenglicol (PAG)
Aceites < Triglicéridos

Sintéticos Esteres < Diésteres

Poliol Esteres

Esteres Complejos

Figura 1.7. Esquema de los aceites sintéticos mas usados en lubricacidn.

1.6.3. Aditivos de los aceites lubricantes.

Los aditivos son productos quimicos que se afiaden al aceite base para

aumentar determinadas propiedades Utiles o para dar otras que no tienen.

Los aditivos se incorporan a los aceites en muy diversas proporciones, desde
partes por millén, hasta el 20% en peso de algunos aceites de motor. Cada aditivo
tiene una o varias funciones que cumplir, clasificAndose al respecto, como uni o

multifuncionales.
Fundamentalmente los aditivos persiguen varios objetivos:

e Limitar el deterioro del lubricante a causa de fendmenos quimicos ocasionados
por razon de su entorno o actividad.

» Proteger la superficie lubricada de la agresion de ciertos contaminantes.

e Mejorar las propiedades fisico-quimicas del lubricante o proporcionarle otras
nuevas.

« Obtener mayores velocidades de operacion en los motores.

o Conseguir una mayor potencia por unidad de peso.
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1.7. Liquidos ldnicos.

1.7.1. Introduccion.

La primera informacién sobre liquidos idnicos conocida data de 1914, cuando se
obtuvo el nitrato de etil-amonio, que es liquido a temperatura ambiente. Durante el
siglo XX algunos ejemplo de su uso son la utilizacién en procesos de deposicion

electrolitica y mas recientemente su uso en baterias de cabezas nucleares [17].

Pero es en 1992 cuando comienza a experimentar un crecimiento del interés
cientifico a raiz de los estudios desarrollados por Cooper y O “Sullivan, en los que se
perseguia la estabilizacién sintética de los liquidos idnicos en ambientes humedos
[18].

La investigacidon realizada en los ultimos afos en liquidos idnicos ha
experimentado un notable impulso siendo considerado por la U.S. Environmental
Protection Agency, uno de los campos de investigacion prioritarios del siglo XXI, [19],
este impulso se puede observar claramente en la figura 1.8, donde se refleja el

aumento del interés cientifico en este campo.
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Figura 1.8. Numero de publicaciones cientificas referidas a los liquidos idnicos entre 1998 -

2008 (solamente los primeros meses) segun ISI Web of Science.
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Durante las Ultimas décadas en las que se ha trabajado en la sintesis de
liguidos i6nico se ha logrado disminuir la temperatura necesaria para conseguir un
liquido formado por iones desde los 800°C, el procedente de la fusién de cloruro
sddico, hasta temperaturas inferiores a los -90°C. Ademas, se ha sustituido el entorno
corrosivo que caracteriza a las sales fundidas por otro que, al ser mucho mas suave e
inerte, es adecuado para efectuar reacciones quimicas entre compuestos organicos
[28].

A todas las sales que son liquidas a baja temperatura y cuya temperatura de
fusion estd por debajo de los 100°C, se les conoce con el nombre de liquidos idnicos a
temperatura ambiente o de forma simplificada, liquidos i6nicos. Por lo que podriamos
definir los liquidos i6nicos como sales con una temperatura de fusidon por debajo del
punto de ebullicidn del agua y que a menudo son estables en agua. La diferencia de
los liquidos idnicos con las sales fundidas se encuentra en que los liquidos idnicos se

presentan en estado liquido a temperaturas mucho menores que las sales fundidas.

1.7.2 Composicidn quimica.

Los diferentes liquidos idnicos estan formados por un catién y un anién. Los
cationes son moléculas organicas de gran tamafio, la mayor parte de los cationes
tienen naturaleza aromatica con atomos de nitrégeno en el anillo, heterociclos
nitrogenados, mientras que los aniones suelen estar constituidos por diferentes
elementos quimicos. En la figura 1.9 se muestra un ejemplo con el cation y el anién

que forman uno de estos liquidos idnicos.

[AICI,]

Figura 1.9. Catién y anién de un liquido idnico. Cation: 1-etil 3-metilimidazolio.

Anidn :tetracloroaluminato.
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Los cationes organicos utilizados

mas

comunmente

son

los

de

tetraalquilamonio, tetraalquilofosfonio, N-alquilpidrina y N-N dialquilimidazolio (figura

1.10) y los aniones poliatdmicos entre los que destacan el hexafluorofosfato,

tetrafluroborato, bis((trifluorometil)sulfonil)imida, trifluoroacetato y triflato [29]. Los

podemos encontrar en la figura 1.11.

/ N/ R+ /=\ +
\ R \/ R
N-alquil-piridinio N,N'-dialquil-imidazolio

R' +
R—T-—-—-—R"

RM
Tetra-alquil-amonio

R’ +

R—-—*li'—R
Rlﬂ

Tetra-alquil-fosfonio

Figura 1.10.Principales cationes presentes en los liquidos idnicos.
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Figural.11.Aniones mas comunes presentes en los liquidos idnicos.

éPor qué son liquidos estos compuestos? Los liquidos idnicos son sales

formadas por iones muy asimétricos y de gran tamano por lo que las fuerzas

atractivas cation-anion son mas débiles que las fuerzas que intervienen en las sales

idnicas convencionales o sales fundidas. Cuando se van uniendo los iones negativos

de cloro con los iones positivos de sodio se produce un elevado empaquetamiento

entre ellos para formar el cristal de cloruro sddico. Sin embargo, al partir de dos iones

poco uniformes y uno de ellos, el catién organico, muy asimétrico no puede lograrse
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un empaquetamiento que dé lugar a una estructura compacta. Basta un pequeno
aporte de energia para separar los aniones y los cationes que configuran el sélido y
transformarlo en un liquido. Este pequeno aporte se logra cuando se expone a
temperaturas proximas a las del ambiente. Para fundir un cristal de cloruro sddico se
necesita aportar una gran cantidad de energia, hay que calentarlo a temperaturas

superiores a 800°C, para lograr la separacion de los iones que lo forman.

En la figura 1.12, se visualiza un liquido idnico con un radical de gran longitud,
se trata del Cy4-min y el PF6. En la figura 1.13, se muestra la disposicién de la red
cristalina. Esta estructura puede destruirse facilmente, por exposiciéon a temperatura
ambiente, dando lugar a un liquido formado por sus aniones, tal y como se exponia

anteriormente [28].

Figura 1.12. Estructura de la molécula Ci4-min PF6.
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Figura 1.13 . Empaquetamiento de C;4-min PF6.

A medida que se han ido conociendo sus singulares propiedades, ha crecido el
interés por aplicarlos como medio de reaccibn en una gran variedad de
transformaciones quimicas que hasta entonces sélo podian efectuarse en compuestos

organicos o en disolventes acuosos.

Actualmente se esta desarrollando la posibilidad de combinar un tipo de catidn
y un determinado tipo de anién, para disponer de una primera aproximacion a las
principales propiedades buscadas y variando la longitud y ramificacion de los grupos
alquilo incorporados en el catién conseguir las modificaciones apropiadas [17]. Debido
a que existen muchas combinaciones posibles de cationes y aniones, el numero

potencial de liquidos idnicos es enorme, del orden de 10*® [30].

T 15
RN CRS0; 2
i I i ’ = ’ .
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R“\"" R g™ o R (CF,CFS0 N 11;_1 I”Cdid.lu
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Figura 1.14. Cationes y Aniones mas comunes en la formacién de liquidos idnicos.
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1.7.3. Propiedades fisico-quimicas.

Debido a su naturaleza idnica e hibrida organico-inorganica, los liquidos i6nicos
presentan singulares propiedades que los hacen interesantes para diversas

aplicaciones.

Los liquidos idnicos son generalmente buenos disolventes tanto para

compuestos organicos como inorganicos, incluyendo sales metdlicas. Ademas, una de

sus propiedades mas conocidas es su muy baja presion de vapor por lo que se les

considera disolventes no volatiles. Esta caracteristica es la base del gran interés que
suscitan estos compuestos medioambientalmente compatibles para sustituir a los
compuestos organicos volatiles, como disolventes en reacciones quimicas. Pero
ademas la eleccién de un cation y del anién determina la solubilidad y miscibilidad de

los liquidos id6nicos en agua y en disolventes organicos tradicionales, siendo

incontables las combinaciones existentes, pudiendo hablar de una miscibilidad o

solubilidad controlada. En la figura 1.15 podemos ver como la miscibilidad cambia con

la variacion del anion.

También presentan una alta estabilidad térmica hasta temperaturas superiores

a los 450 °C en algunos casos, con un bajo punto de fusiéon y un alto calor especifico.
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Miscibilidad en agua de Liquidos |énicos-Variacion del anién

miscibilidad ilimitada inmiscibilidad
S0, Cl  BF, C,F,SO;
Ac- 6
NO,-
CF,SO,- (CF,S0,),N-

Liquido ionico Agua equilibrada/ppm a 25°C Secada/ppm

[BMIM]CI Miscible 2200
[BMIM][BF ] Miscible 4530
[BMIM][PF] 11700 590
[BMIM][TFN] 3280 a74
[HMIM]CI Miscible 1130
[HMIM][PFe] 8837 472
[OMIM]CI Miscible 890
[OMIM][PFg] 6666 388

Figura 1.15. Variacion de la miscibilidad con la variacién del anion [31].

Existe una influencia directa entre la longitud de su cadena y el comportamiento
de su punto de fusion. En las figuras 1.16 y 1.17 podemos ver los diagramas de fase
para dos de las familias mas importantes de liquidos i6nicos [18]. Se ha comprobado
[19] que los tetrafluoroboratos de 1-alquil, 3-metilimidazolio con cadenas con un
numero de atomos de carbono n=2-10 cristalizan al enfriar por debajo de -80 ©°C,
mientras que con cadenas de n=12-18 son soélidos a temperatura ambiente con
comportamiento de cristal liquido (ver figura 1.16). Un comportamiento parecido se

puede observar para las sales de hexafluorofosfato, [16] (figura 1.17).
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Figura 1.16.
Diagrama de fases para los tetrafluoroboratos de 1-alquil, 3-metilimidazolio.
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Figura 1.17.
Diagrama de fases para los hexafluorofosfatos de 1-alquil, 3-metilimidazolio.

Presentan un alto intervalo potencial en el cual son estables, lo que se suele

denominar como intervalo de estabilidad electroguimica.

Finalmente cabe mencionar su elevada conductividad idnica, que junto a su

anteriormente mencionada estabilidad electroquimica, los hace potencialmente

atractivos como electrolitos en diferentes dispositivos electroquimicos.

La viscosidad estad fuertemente influida por factores como la temperatura ¢ |la
presion, variando dentro de un rango de 10 Cp hasta mas de 500 Cp en muchas

ocasiones. También hay que tener en cuenta las impurezas presentes, siendo las
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responsables de las grandes variaciones en los resultados de los distintos autores que

han estudiado dichas propiedades [20].

VISCOSIDAD

Efecto de las impurezas

Viscosidad del [C,min][Cl] a 25°C
716 mPa.s 18101 mPa.s

Variacion de la viscosidad debida a las impurezas, fuente Huddleston y col., Green
Chemistry (2001).

1.7.4. Aplicaciones de liguidos i6énicos en ingenieria.

En el campo de la ingenieria, existen diversas areas en las que los liquidos

idnicos se estan aplicando como nuevos materiales:

1.7.4.1. Liquidos I6nicos como compuestos medioambientalmente

compatibles en la Ingenieria.

En la actualidad un gran reto, es sin duda, el de encontrar compuestos que
puedan intervenir en distintos procesos reduciendo o eliminando la produccion
peligrosas para el medio ambiente, convirtiéndose en sustancias 100 % compatibles

con el medio ambiente.

La sustitucidon de los tradicionales disolventes organicos volatiles por liquidos
idnicos no volatiles como medio de reaccién, puede ofrecer una solucién conveniente a
algunos de los problemas medioambientales que sufre la industria quimica actual,

como son la emisidn de gases dafiinos y el reciclado de los catalizadores.

Uno de los casos mas investigados consiste en la utilizacién de los liquidos
idnicos en catalisis ya que éstos no sélo pueden ser utilizados como disolvente sino
que ademas, pueden actuar como catalizador o co-catalizador, aumentando la

velocidad de reaccion y su rendimiento.
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Ademads de favorecer la reacciédn o proceso consiguen que se requiera una
menor temperatura para que estas se den, con la consiguiente reduccidon de costes

energéticos y medioambientales.

Aunque desde los afios 80 se vienen estudiando las aplicaciones de los liquidos
idnicos como catalizadores, ha sido recientemente cuando se ha desarrollado el primer
proceso industrial que emplea liquidos idnicos. Concretamente, el proceso consiste en
anadir metilimidazolio en lugar de trietilamina para eliminar el acido clorhidrico en el
proceso de produccién de diclorofenilfosfina, mejorando hasta 10 veces el rendimiento
de dicha reaccién, gracias a la facil separacion del liquido idnico obtenido como
producto secundario. Por este motivo, la compafia BASF ha recibido el prestigioso
premio Innovation Award 2004 de la European Chemical News y ha pasado a la
historia por implantar el primer proceso quimico que utiliza liquidos a gran escala.
BASF ofrece actualmente licencias de proceso BASIL, que puede utilizarse en diversos

procesos, en la figura 1.18 podemos observar el anuncio comercial.

Figura. 1.18. Reactor del proceso BASIL.

Ademas en la actualidad, se han desarrollado nuevas sales idnicas como
disolventes que estan revolucionando la industria quimica debido a que contribuiran a

la creacién de combustibles de automocién mas limpios entre otras aplicaciones.
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Industrias como BP, Chem Vite, DuPont, Biopolymer Engineering, Merk, etc. y
distintos grupos de investigacién europeos y americanos se han unido en su interés
por el estudio sobre liquidos idnicos como disolventes alternativos a los

convencionales [17].

1.7.4.2 Fluidos Magnetoreolbgicos.

Por lo que se conoce sobre los sistemas fluidos magnetoreoldgicos que usan los
liquidos idnicos como fluidos portadores, se espera que prevengan la sedimentacion
de las particulas magnéticas en los fluidos magnetoreoldgicos y la degradacion del
fluido portador. En la figura 1.19 se muestra la respuesta de
[HexMeIm]3;[Dy(SCN)s(H20),], de color naranja, ante un iman de neodimio. Tras la
buena respuesta a los campos magnéticos, se concluyé que los liquidos idnicos con
base Dy(III) son muy superiores a los liquidos idnicos basados en metales de

transicién conocidos, dado que la reaccién de Dy(III) es mucho mas efectiva.

-—

Figura 1.19. Respuesta del HexMeIm];[Dy(SCN)g(H20), ante un iman de neodimio.

1.7.4.3 lonogeles.

Existen geles preparados usados para confinar liquidos idnicos, como una
matriz que solo contiene iones: los ionogeles. Estos ionogeles presentan unas
interesantes propiedades fisicas como por ejemplo tienen la misma estabilidad térmica
que el propio liquidos y muestra una conductividad idnica de ca. 3x107%S cm™ en torno
a 5009K [31]. En la figura 1.20, se muestra un ionogel preparado con un proceso de

un soligel no acuoso.
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Figura 1.20. Foto de un BuMelmTf2N.

En la figura 1.21 se muestran conductores eldsticos mostrados mediante la
impresion de una pantalla de gel flotante en una hoja de PDMS (polidimetilsiloxano).
El recuadro superior muestra una imagen éptica microscopica del conductor elastico
imprimido con una linea de 100 ym de ancho. El dispositivo obtenido puede ser
flexionado sin sufrir dafios incluso doblandolo por la mitad o estrujandolo. Una pelicula
independiente de gel flotante funciona como un electrodo flexible o una base
conductora plegable a diferencia de lo que pasa cuando el gel flotante se encuentra en
una sustancia soélida. Esto se puede utilizar para fabricar actuantes suaves formados

por la estructura en sandwich de gel flotante/gel IL-polimero/ gel flotante.

En la imagen se muestra un tipico conductor elastico imprimible, con diferentes
imagenes del gel flotante usado y las lineas dilatadas imprimidas en el sustrato
elastico. Frecuentemente, la anchura de la linea esta limitada a mas de 100um debido
a la adhesion entre el gel flotante y la sustancia eldstica. Este conductor elastico
imprimible puede ser utilizado para fabricar un display diodo emisor de luz con unas

buenas caracteristicas luminicas y excelente flexibilidad.
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Figura 1.21 . Conductor elastico imprimible.

1.7.4.4. Dispositivos no redox.

Hace referencia a la actuacién electroquimica de los liquidos idnicos, que se
basa en su naturaleza electrohumectante. La electrohumectacidon es esencialmente un
fendmeno de electrocapilaridad en un electrodo sdlido aislado con un estrato
hidrofébico como puede ser el Teflon. Cuando se aplica un descarga voltaica externa
al sistema, el angulo de contacto de lo liquidos idnicos en el estrato hidrofébico
cambia con el campo eléctrico aplicado, que concentra iones opuestamente cargados
en la superficie del liquido-aislante. El comportamiento electrohumectante de los
liguidos idnicos muestra una concordancia con la ecuacion Young-Lippmann :

EE0) _ o

cos 0 = cos @y + — CV? = cos Oy + — V2
2yt
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En la figura 1.22 se muestra una imagen SEM de una seccion transversal de la
dispersién de un actuante (0.25 mm de grosor) que consta de un electrodo de gel

flotante con soporte de polimero y de los estratos liquido idnico-electrolitos.

Figura 1.22. Imagen SEM de un actuador.

En la figura 1.23 se muestra una fotografia de actuantes gel-flotantes en
respuesta a voltajes alternantes en circuitos cerrados. La dispersion del actuante se
curva al aplicar un voltaje de + 3.5 V con una frecuencia de 0.005 Hz. La parte b)
muestra una ilustracion esquematica de la respuesta modelo de un actuante gel-

flotante con basado en el mecanismo de transferencia de iones
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Figura 1.23. Ilustracidn esquematica de la respuesta de un gel-flotante.

Los electrolitos convencionales de todo tipo de dispositivos pueden ser
reemplazados por liquidos idnicos debido a sus favorables propiedades fisicoquimicas
y ambientales. Especialmente, se han llevado a cabo diversas investigaciones y
desarrollos relacionados con la energia desde que se descubrid la no-inflamabilidad de
los liquidos idnicos y que posee una alta estabilidad electroquimica y térmica. Su
despreciable presién de vapor permite que se lleven a cabo técnicas convencionales,

como por ejemplo, como actuantes y microrreactores, bajo condiciones ambientales.

En los dispositivos Redox: el litio en uno de los materiales clave para crear

baterias de alta densidad de energia. Se podrian obtener baterias con una mayor
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densidad de energia si se consiguiera remplazar la reaccion con el electrodo negativo
con una reaccién de sedimentacion-desprendimiento del litio, ya que este metal no se
puede sedimentar en soluciones acuosas debido a sus considerable potencial redox
negativo, se debe introducir un solvente, con el consiguiente problema de que los
usados comercialmente son inflamables y volatiles, lo que puede causar problemas de
seguridad. Desde 1993 se han desarrollado investigaciones que pretendian subsanar
los problemas que daban estos solventes, por ejemplo, a través de aditivos que a su
vez daban otros problemas, como una estabilidad limitada del ciclo de litio.
Actualmente se estd estudiando un sistema de liquidos idnicos no-cloroaluminatos
como futuros solventes para las baterias de litio sin la necesidad de aditivos, como
muestra la figura 1.24 (primer ciclo de voltamogramos de electrodo de Ni en varios
liquidos idnicos que contienen LiTf,N a 298°K). Las lineas punteadas de b), c) y d)

fueron recogidas tras 10 ciclos.
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Figura 1.24. Electrodo de niquel en varios liquidos iénicos.
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| |
| |
-0.8 . +1.2
Potential / V vs. SCE

Figura 1.25. Voltagramas ciclicos para la polimerizacion pirdlica. Un escéner potencial fue tomado hasta
20 veces en a) EtMeImPFg, b) EtMeImBF,, y ¢) EtMeImTFO

B
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Figura 1.26. Ilustracion esquematica (izqg.) y fotografia (derecha) de un dispositivo display compuesto de
un estrado de PANI/BUMEImMBF, / PEDOT-poli (3-octyltiofeno).
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1.7.4.5. Criotribologia.

Gracias al gran rango de estabilidad térmica que presentan los liquidos idnicos,
se presentan como lubricantes que ofrecen un buen comportamiento a temperaturas
extremas, incluyendo las temperaturas criogénicas. Hasta el momento en aplicaciones
desarrolladas a dichas temperaturas se han tenido que seleccionar materiales que
ofreciesen un magnifico comportamiento triboldgico en seco 6 bien se ha tenido que
utilizar recubrimientos protectores. Por tanto es una linea de investigacion que dado la
capacidad que ofrecen las propiedades fisicas a “medida” de los liquidos idnicos, es
muy interesante. Se ha comprobado que para el contacto de aluminio-acero las
mejores prestaciones desde -30°C hasta 200°C se obtienen para tetrafluoroborato de
1-octil, 3 metilimidazolio que presenta alta estabilidad y ausencia de tribocorrosion
[30].

1.7.5. Propiedades de los Liquidos I6nicos como lubricantes.
1.7.5.1. Introduccioén.

Las singulares caracteristicas que hemos descrito para los liquidos idnicos,
como su presidon de vapor casi inexistente, su bajo punto de fusidn, su alta estabilidad
térmica, su inflamabilidad, su miscibilidad con los compuestos organicos y su
volatilidad casi nula, los hacen un material ideal para su aplicacién como lubricantes
en campos como la aerondutica, la electronica, sistemas de refrigeracion y las

computadoras.

Sin embargo, y aunque en la mayoria de casos los valores de presién de vapor
y la estabilidad térmica de estos materiales los hacen muy deseables para su
aplicacion en lubricacion, otras propiedades no los hacen tan adecuados, como por
ejemplo su densidad por lo que serd necesario que su aplicaciéon se realice de un

modo diferente al usual.

Un darea en la que los liquidos idnicos pueden tener un gran impacto en

lubricacion es en su uso como aditivos EP. El hecho de que sean liquidos y de que no
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se evaporen significa que puede haber algunas aplicaciones en las que los liquidos

idnicos sean los Unicos que pueden ser usados como este tipo de aditivos.

1.7.5.2. Liquidos 16nicos como lubricantes.

Se han realizado diversos trabajos en los que se han demostrado que los

liquidos idnicos pueden ser usados como un nuevo y versatil tipo de lubricante base.

Pueden ser superiores a los lubricantes convencionales en algunas de las mas
duras condiciones que tienen en cuenta temperaturas y presiones extremadamente
bajas o altas, por este motivo se ha convertido una de las mejores opciones como
lubricante de maquinaria usada para las futuras inversiones en los fondos marinos de

los casquetes polares.

Incluso es posible desarrollar nuevos liquidos idnicos lubricantes al incorporar a
su formulacién, algunos de los elementos mas comunmente usados como elementos

antidesgaste y de extrema presion, tales como elementos sulfurados y fosforados.

1.7.5.3. Lubricantes de diseno.

Los lubricantes de alta calidad normalmente usados en electrdnica, en
computacién y en ingenieria espacial, suelen ser aceites minerales super-refinados,
como poliol ésteres, perfluoropoliéteres, y polialquilano ciclopentanos, los cuales
presentan varios inconvenientes: sufren una degradacidon bajo condiciones extremas,
una considerable presion de vapor a altas temperaturas y/o bajo condiciones de vacio.
Dada la composicion sencilla de los IL a base de iones, se pueden controlar sus
propiedades fisicoquimicas con facilidad, alterando los iones intervinientes. Esto los

convierte en potenciales lubricantes “de disefo”.
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1.7.5.4. Comportamiento Triboldgico.

El particular comportamiento tribolégico se puede atribuir a la estructura di-
polar Unica de los liquidos idnicos, que podria permitir su facil adsorcién por parte de
las superficies en deslizamiento, de modo que se forme una capa limite efectiva. Esta
adsorciéon fisico/quimica de los liquidos idnicos se podria ver reforzada por la
existencia de enlaces de hidrégeno con la superficie, contribuyendo a aumentar la

eficacia antifriccién y antidesgaste bajo cargas relativamente altas [11].

Sin embargo, el comportamiento ante la friccion y el desgaste de los liquidos
idnicos depende de los materiales utilizados en el contacto triboldgico y de las

condiciones de deslizamiento.

1.8. Titanio.
1.8.1. Historia.

El titanio (llamado asi por los Titanes, hijos de Urano y Gea en la mitologia
griega) fue descubierto por el clérigo Ingles William Gregor (1761-1817), en 1791
quién separd su oOxido blanco de una arena negra de Cornwall y llamd al nuevo
elemento menacita. Cuatro ainos después el quimico aleman Martin Heinrich Klaproth
volvié a descubrir el elemento en el mineral rutilo, y le llamod titanio como alusién a la

fuerza de los mitoldgicos titanes griegos.

El norteamericano Matthew A. Hunter, en 1910, prepard por primera vez titanio
metalico puro (con una pureza del 99.9%) calentando tetracloruro de titanio (TiCl4)

con sodio a 700-800 °C en un reactor de acero.

El titanio como metal no se usé fuera del laboratorio hasta que en 1946 William
Justin Kroll desarrolld6 un método para poder producirlo comercialmente, mediante la
reduccién del TiCl, con magnesio, y este método, llamado Método de Kroll, es el
utilizado aun hoy en dia. En este proceso el metal se mantiene constantemente en
una atmosfera de gas inerte, como argén o helio, que inhibe la reaccién con cualquier

otro elemento.
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Durante los afios 50 y 60 la Unién Soviética promovié el empleo de titanio en
usos militares y submarinos como parte de sus programas militares relacionados con
la guerra fria. En los EE.UU., el Departamento de Defensa comprendid la importancia
estratégica del metal y apoyo los esfuerzos para su comercializacion. A lo largo del
periodo de la guerra fria, el gobierno estadounidense considerd al titanio como un
material estratégico, y las reservas de esponja de titanio fueron mantenidas por el
Centro de Reservas Nacional de Defensa, que desaparecié en 2005. Hoy el mayor
productor mundial es el consorcio ruso VSMPO-AVISMA, que representa

aproximadamente el 29% de la cuota mundial de mercado [21].

En 2006, la Agencia de Defensa estadounidense concedid 5,7 millones de
ddlares a un consorcio de dos empresas para desarrollar un nuevo proceso para
fabricar polvo de metal de titanio. Bajo calor y presién, se puede usar el polvo para
crear articulos fuertes, de peso ligero en las superficies de revestimiento de
armaduras o componentes para el espacio aéreo, el transporte e industrias de

tratamiento quimico.

En cuanto a su produccién industrial comenz6é en 1948, con tres toneladas,
siendo su consumo actual de unas 160.000 toneladas anuales, con un ritmo de
crecimiento anual del 7 % aproximadamente. Los paises productores de titanio
metdlico son Rusia, Estados Unidos, Japdén, Reino Unido y China, siendo su consumo
principalmente en la industria aeronautica, del 50 % al 75 % en Estados Unidos o en
la CEE, con la uUnica excepcién de Japdén que destina de un 80 a un 90 % en
aplicaciones industriales. La crisis que ha conocido la industria aeronautica al principio
de la década de los 90 ha llevado a la fusidon de las grandes empresas productoras de
titanio, con lo cual el precio medio de los semiproductos ha caido un 30 % entre 1990

y 1995, si bien aun es relativamente elevado.
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1.8.2. Definicion.

El titanio es un elemento quimico, de simbolo Ti y nimero atdomico 22. Se trata

de un metal de transicion de color gris plateado.

Presenta dimorfismo: a bajas temperaturas cristaliza en forma hexagonal
compacta (fase alfa) como se representa en la figura 1.27 y por encima de una
temperatura aproximada de 885 ©C, cristaliza en una estructura centrada en el
cuerpo, llamada estructura cristalina beta, representada en la figura 1.28. Esta
transformacién alotrépica alrededor de los 900 ©°C permite la realizacion de

tratamientos térmicos con una transformacion total.

El diferente comportamiento frente a la deformacién de los dos tipos de redes
permite disponer de un metal resistente y poco deformable a temperatura ambiente
(fase alfa) y facilmente deformable si, mediante un calentamiento, se obtiene una red
cubica (fase Beta), [22].

Figura 1.27. Estructura Cristalina a.

Figura 1.28. Estructura Cristalina B.
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Hay que sefalar que su baja conductividad térmica origina problemas ante los
calentamientos locales, dificultando los tratamientos térmicos, por lo que aunque es
una propiedad muy destacada la posibilidad de obtener diferentes resistencias,

conseguirlo conlleva un gran esfuerzo.

Como metal mejora las caracteristicas del acero, con quien compite en
aplicaciones técnicas. Es mucho mas ligero, como podemos observar en la tabla 1.1,

tiene una proporcion con la densidad del acero de 4,5/7,9 gr/cm3.

Tiene una muy alta resistencia a la corrosién, mas que el aluminio, y gran
resistencia mecanica, pero es mucho mas caro que el acero, lo cual limita su uso
industrial. En la tabla 1.1 también observamos que tiene una gran reactividad con el
oxigeno, hecho que como mas adelante se comentard, es el responsable de su alta
compatibilidad bioldgica. Sélo es soluble en acido fluorhidrico y en acidos en caliente

como el sulfurico.

En nuestros dias el consumo del titanio esta basicamente relacionado con al
utilizacién de pigmentos y cargas (de un 90 a un 95 % del mineral extraido) en la
industria de la pintura, en algunas materias plasticas, en la industria del papel o en la

industria ceramica [21].

Ademas, como ya se ha comentado, se emplea por sus valiosas propiedades
como material en la navegacién aérea y espacial, y en la construccidn de submarinos,
ya que es resistente al ataque de muchos &cidos; asimismo, este metal tiene
propiedades biocompatibles, porque los tejidos del organismo toleran su presencia y

por tanto permite fabricar prétesis e implantes de este metal.
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El titanio y sus competidores

S s Ny

Propiedad Ti Fe Ni Al
Temperatura de Fusion I°Cl 1670 1538 1455 660

Transformacion aleotropica I°Cl 882p—a | 912v—u - -

Estructura cristalina bec — hep | fcc—hee | fce fee
E Temperatura ambiente [GPal 115 215 200 712
Densidad [yr/cm’] 45 19 89 27
Resistencia ala corrosion Muy alta Baja Media | Alta
Reactividad con el oxigeno Muy alta Baja Baja Alta
Precio comparativo Muy alto Bajo Alto | Medio

Tabla 1.1 Competidores del Titanio.
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Figura 1.29. Aplicaciones del Titanio en la Industria Aeroespacial.

Figura 1.30. Fotografia del Titanio.
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Figura 1.131. Titanio tal y como se puede encontrar en la naturaleza.

1.8.3. Propiedades del Titanio.
1.8.3.1. Propiedades fisicas - quimicas del Titanio.

En la tabla 1.2 que se muestra a continuacion se puede ver las propiedades

fisicas del titanio puro.

Hay que destacar que como se ve en la tabla no es buen conductor térmico ni

eléctrico. Es refractario y paramagnético, ya que no se imanta.
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Valores de las Propiedades

Masa Atomica

Punto de Fusion

Punto de Ebullicién

Densidad

Potencial Normal de Reduccién
Conductividad Térmica
Conductividad Eléctrica

Calor Especifico

Calor de Fusidn

47,867 uma

1933 K

3560 K

4540 kg/m?3

-0,86 V TiO*" | Ti solucidn &cida
21,90 J/m s eC

23,8 (mOhm.cm)™

526,68 J/kg K

20,9 kJ/mol

Tabla 1.2. Resumen de las propiedades del Titanio.

1.8.3.2. Propiedades mecanicas del Titanio.

Es un material duro y de gran tenacidad pero con una buena resistencia

mecdanica. Esta puede aumentarse, disminuyendo su plasticidad, por disolucién de

otros elementos en la red, ya que, como se ha mencionado, presenta una gran

facilidad para
substitucionales.

propiedades del titanio en funcion del contenido de elementos intersticiales.
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En la figura 1.32 se pone de manifiesto la variacion de las

48



Universidad Politécnica de Cartagena

I. Introduccién

1000

800

600

Resistencia a la traccion MPs

400

Nitrégeno
|

Oxigeno

Carbono

0.2 0.4

Intersicial, %

0.6

0.8

Figura 1.32. Modificacion de la resistencia a la traccion en funcién del porcentaje de algunos elementos

quimicos.

En la figura 1.32 podemos observar, como las aleaciones con elementos como

el oxigeno, aumentan su resistencia a la traccion de una manera notable. Solo con un

0,2 % de nitrégeno se eleva su resistencia a la traccién desde 400 a 800 MPa.

Para su manipulacién y transformacién mecanica es interesante sefalar que, la

viruta resultante en procesos de mecanizado es similar a la del acero inoxidable. Es

maleable y ductil, permitiendo la produccion de ldminas muy delgadas y alambre. Muy

resistente a la traccidon, manteniendo una alta memoria en su forma, ademas permite

la fabricacién de piezas por moldeo y fundicion.
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1.8.3.3. Resistencia a la corrosion del Titanio.

Cuando el titanio se ve expuesto a la atmosfera o a cualquier otro medio que
contiene oxigeno, inmediatamente queda cubierto de una capa de 6xido, y es esta
capa la que confiere al material una gran resistencia a la corrosién para un amplio
rango de medios agresivos. Por tanto la resistencia a la corrosién que presenta el
titanio se debe al fendmeno de pasivacion que sufre al entrar en contacto con el
oxigeno. La resistencia a la corrosion dependera del grado de pasivacién y la aptitud

del metal para mantenerla, [23].

Este estado de pasivacion puede verse mermado en algunas circunstancias, por
ejemplo se ha observado que el estado pasivo del titanio cambia al estado activo en
acido sulfurico al 0,5 % de concentracidn, a 40 °C, y en acido clorhidrico, al 3,5 % a

400 °C, volviéndose vulnerable a la corrosion.

Por el contrario también hay medios que favorecen a esta propiedad como por
ejemplo, el sulfato de cobre y el sulfato de niquel disminuyen la velocidad de

corrosion en acido sulfurico, a 40 °C practicamente se anulan.

La comentada capacidad del titanio para alearse con determinados elementos
provoca la mejora de sus propiedades. Esta mejora sobre todo es interesante en dos
de las propiedades que lo hacen Unico, su resistencia mecanica y su resistencia a la
corrosion. Las aleaciones seran posibles con elementos cuyos atomos sean de tamafio
similar, por lo que se producird una sustitucién de atomos, 6 con elementos cuyos
atomos son suficientemente pequefios como para situarse en los intersticios de su
reticulo, modificando sus propiedades. Dentro de este Ultimo tipo de elementos

encontramos al carbono, oxigeno y nitrégeno, con atomos de un tamafo inferior [24].

En cuanto a los elementos con atomos de tamafio similar que se introducen en
el titanio y dan lugar a aleaciones de tipo sustitucional, se pueden dividir en cuatro

clases:

1) Los que son completamente solubles en titanio alfa y beta, de los cuales el

caso mas importante es el circonio.
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2) Los que son solubles en todas las proporciones en la forma beta, pero tienen

una limitada solubilidad en la alfa: asi se comportan el molibdeno y el niobio.

3) Los que poseen una limitada solubilidad en la beta y la alfa, si bien es mayor

en la beta: como por ejemplo el cromo, el hierro, el manganeso y el vanadio.

4) Los que tienen una limitada solubilidad en las fases beta y alfa, pero es

mayor en la alfa: caso notable es el del aluminio.

Son muy interesantes las propiedades que se pueden conseguir en aleaciones
de varios elementos. Por ejemplo elementos como el oxigeno, el nitrégeno, el
carbono, etc., son estabilizantes de la fase alfa, y cuando estas aleaciones que
podemos denominar alfa, contienen aluminio y circonio, presentan una gran
resistencia a la corrosién, incluso a elevadas temperaturas. Algunas de estas
aleaciones retienen la ductilidad incluso en condiciones criogénicas, propiedad mas

que interesante para el desarrollo en este campo.

1.8.4. Aleaciones comerciales de Titanio.

La elevada reactividad del titanio dificulta la obtencidon del metal puro, por lo
que en aplicaciones comerciales se trabaja con titanio denominado comercialmente
puro con diferentes niveles de impurezas en su composicién. En Estados Unidos el
Titanio comercialmente puro es producido segun los requerimientos de las normas
ASTM : B265, B338, o B367 en Grados 1,2,3 y 4. Los cuales difieren en el contenido

de oxigeno y de hierro.

En la tabla 1.3 se definen diversos grados del titanio comercialmente puro, en
funcion del contenido de elementos intersticiales, los cuales influyen sobre la
resistencia mecanica y la tenacidad del material. Cabe destacar que el aumento del
contenido de hierro empeora la resistencia a la corrosiéon del material. Observamos
que, cuanta mayor cantidad de hierro (Fe) contiene, mayor capacidad presenta para

soportar tensiones, pero mucho menor para deformarse.

En este estudio hemos utilizado el titanio con denominaciéon comercial Grado 3,
para estudiar sus caracteristicas tribologicas, en las figuras 1.33 y 1.34 podemos

observar las micrografias épticas y electronicas de su microestructura.
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Grado (ASTM) 1 2 3 4
Designacion UNE L-7001 L-7002 L-7003 L-7004
N méx. 0.03 0.03 0.05 0.05
g C méx. 0.10 0.10 0.10 0.10
L H max. 0.015 0.015 0.015 0.015
S
= O méx. 0.18 0.25 0.35 0.40
="
g Fe max. 0.20 0.30 0.30 (.50
O
Otros:
cada uno 0.05 (.03 0.05 (.03
total 0.3 0.3 0.3 0.3
Ti min. 99.5 99,2 99,1 99,0
[F]
L O 240 340 450 550
3 A
2 L oo 170 280 380 480
2
a e (%%) 28 25 20 15

Tabla 1.3. Grados del Titanio.

Figura 1.33. Micrografia optica de las muestras de Titanio usadas.
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Figura 1.34. Micrografia electrénica de las muestras de Titanio usadas.

1.8.5. Aplicaciones del Titanio.
1.8.5.1. Introduccion.

Como se ha descrito en los apartados anteriores, el titanio es un metal ductil,
ligero y con una resistencia a la traccién y a la corrosidon notables, propiedades que lo

convierten en un elemento muy utilizado en todo tipo de industrias.

Las dos caracteristicas mas importantes, de cara a su aplicacion industrial son
por tanto la resistencia mecanica y la resistencia a la corrosién. Ademas existe la
posibilidad de alearlo con otros elementos, potenciando dichas propiedades,
desplazando su diagrama de equilibrio. De esta manera se consigue aumentar la

resistencia mecanica y disminuir la resistencia a la corrosion.
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1.8.5.2. Industria aeronautica y aeroespacial.

Debido a sus propiedades, el titanio se usa en aleaciones metalicas y como
sustituto del aluminio. Aleado con aluminio y vanadio, el titanio se usa en la industria
aeronautica y aeroespacial en recubrimientos contra incendios, paneles exteriores,
componentes de los trenes de aterrizaje, tubos hidraulicos, apoyos y alojamientos de
los motores, cuchillas de las turbinas compresoras y discos de freno. Los alabes del
compresor, los discos y los revestimientos de los motores a reaccién también estan

hechos de titanio.

Figura 1.35. Aplicacion del Titanio en la industria aerondutica.

El titanio se usa ampliamente en misiles y capsulas espaciales; las capsulas

Mercurio, Gemini y Apolo fueron construidas casi totalmente con titanio.

Figura 1.36. Utilizacion del Titanio en la industria aeroespacial.
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Un avidon a reaccion de transporte utiliza entre 318 y 1134 kg de titanio, y un
avidon supersoénico, que vuela a velocidades entre los 2410 y los 3220 km/h, utiliza
entre 1,4 y 4,5 toneladas [25].

Figura 1.37 El avién F-22 esta compuesto en un 39 % de Titanio.

1.8.5.3. Industria eléctrica.

En la industria eléctrica, los soportes y los bastidores para anodinado hechos de
titanio, ofrecen importantes ventajas técnicas y econdmicas sobre los fabricados con
otros materiales. Cuando la corriente ha pasado, se forma inmediatamente una
pelicula anddica aislante en la superficie del titanio, dando al metal una proteccién
anddica; tan pronto como la pieza de trabajo entra en contacto con el soporte de
titanio, la pelicula se hace conductiva. De esta forma la corriente pasa por la pieza al
mismo tiempo que el soporte estd continuamente protegido contra la corrosion. Se
puede esperar una duracidn practicamente infinita de los soportes de anodinado

hechos de titanio.

Los cestos de titanio de chatarra de puntas de &nodos de niquel o de
perdigones de niquel, es otro ejemplo del uso del titanio como conductor de la

electricidad a una superficie metalica sumergida en un electrolito, [24].

Debido al efecto polarizador de la pelicula de 6xido, el titanio en si no es buen
material para anodos con destino a procesos electroliticos empleados en la fabricacién

de los productos quimicos. Sin embargo, la deposicion de una capa de platino
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extremadamente fina (de sélo unas pocas centésimas de micrometro de espesor) en
la superficie del titanio, permite el paso de la corriente de anodo de titanio al
electrolito, al tiempo que el metal subyacente queda protegido contra la corrosion por

pasivacion anddica continua.

Los dnodos de titanio platinado pueden operar a densidades de corrientes muy
altas, de forma que la excelente eficacia anddica se combina con un material para
electrodos de gran resistencia y peso liviano endurecible. Estos dnodo ya han tenido
un gran éxito en sistemas de proteccién catddica empleando técnicas de corriente
aplicada, y muchos estan actualmente en servicio para la proteccion de cascos de
buques, muelles, tuberias de agua salada y cajas de agua para condensadores. Se
pueden hacer anodos largos y delgados de alta conductividad eléctrica con alambre de

titanio provisto de alma de cobre.

1.8.5.4. Medicina.

La relativa inercia del titanio le hace eficaz como sustituto de los huesos y

cartilagos en cirugia, consiguiendo que no haya rechazo por parte del organismo.

El titanio presenta una gran afinidad con el oxigeno que hace que, ya
con el simple contacto con el aire y a una temperatura ambiente, se forme una fina

capa de 6xido sobre la superficie del metal.

Figura 1.38. Protesis de cadera realizada en titanio.
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La pasivacion conseguida con esa capa de éxido es la que hace que el material
sea bioldgicamente tan tolerable. De ahi que no sélo encontremos el titanio en
tornillos para huesos y en las valvulas para el corazén sino también en los implantes

de protesis dentales y la asistencia médica para dichas proétesis.

La aleacién junto al Niquel tiene un gran uso en el campo de la endodoncia
debido a su propiedad de flexibilidad. En la actualidad esta aleacion se usa como lima
de endodoncia ya que resuelve la mayoria de los inconvenientes que presentaban las
limas anteriormente utilizadas cuya composicién era de acero al carbono, como la

imposibilidad de actuar con superficies curvadas [32].
1.8.5.5. Otras aplicaciones industriales.

Muchas otras aplicaciones del titanio en la industria tienen su razén en la gran
resistencia a la corrosidn que éste presenta. Por ejemplo en instalaciones de
intercambiadores de calor, para aplicaciones de enfriamiento o calentamiento, el uso
de titanio puro ha eliminado el problema mas importante al que se enfrentan los
intercambiadores, la corrosion. En la figura 1.25 podemos observar una tuberia de un

intercambiador fabricada con titanio.

El titanio es practicamente impenetrable por la corrosién de agua salada, por lo
que es un material indispensable en las instalaciones de plantas desalinizadoras.

También se utiliza para construir tuberias y tanques para los alimentos.

Figura 1.39. Intercambiador de calor.
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En metalurgia, las aleaciones de titanio son empleadas para quitar oxigeno y
nitrégeno de los metales fundidos.
El didxido de titanio, conocido como blanco de titanio, es un pigmento blanco

brillante usado en pinturas, lacas, plasticos, papel, tejidos y gomas.

Figura 1.40. Blanco de Titanio.

1.8.5.6. Construccion.

En la actualidad ha cobrado mucha fuerza el titanio como material utilizable en
la construccidon, sobretodo en revestimientos. Los pioneros en utilizar este material
destacan la gran capacidad que tiene para mantener el brillo a lo largo del tiempo.
Ademas su utilizacidon dota a la obra de cierto caracter, que es el resultado del juego
entre el 6xido formado en su exterior y la luz, que crean efectos de interferencia,

cambiando el color dependiendo de desde donde lo miremos [24].
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Figura 1.41. Ejemplo de su uso en fachadas.

Figura 1.42. Museo GUGGENHEIM (Bilbao).

1.8.5.7. Uso comercial como componentes.

Sin duda su caracteristica mas destacable para la mayoria de los fabricantes, es
la resistencia y dureza que proporciona el titanio en relacidon a su peso. De hay que se
usen para teléfonos modviles de alta gama 6 como complementos para dispositivos

portatiles, como cadmaras fotograficas o reproductores de musica.
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Figura 1.44. Funda protectora de Titanio.

Actualmente esta en desarrollo su utilizacion como componente en sistemas de
audio profesionales. Con él se puede crear un piston rigido pero de buena respuesta
capaz de manejar los modos naturales de resonancia muy por encima del umbral de
audicién de los 20 kHz. De esta manera, estos pistones rigidos, como el que podemos
observar en la figura 1.31, que son comunmente llamados tweeter, pueden reproducir
todos los matices y detalles de la musica con gran precisidon y transparencia, sin

desenfocar la energia de altas frecuencias.

Figura 1.45. Tweeter de titanio.
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1.8.5.8. Joyeria.

En este campo esta cobrando mucho protagonismo debido a sus cualidades
qgue lo hace uUnico en comparacion al resto de los metales. El titanio como he dicho
anteriormente es inmune a la corrosidon del agua salada y de la atmdsfera marina,
mostrando una excepcional resistencia a una amplia gama de gases y Aacidos
corrosivos. Ademas es inmune a la corrosidn bacteriana y es fisioldgicamente inerte e

hipoalergénico.

Figura 1.46. Pulsera de Titanio.
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II. OBJETIVOS.

1 - Seleccién y desarrollo de lubricantes estables a alta y baja temperatura para

aleaciones de titanio.

2 - Comparacion del comportamiento triboldgico de liquidos idnicos con distintos

cationes en el contacto Titanio-Acero.
3 - Determinacion de los coeficientes de friccion y desgaste.

4 - Estudio de los mecanismos de desgaste y procesos triboquimicos en los contactos.
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III. MATERIALES Y METODOS
EXPERIMENTALES.

3.1. Materiales utilizados en la experimentacion.

En este trabajo se han realizados ensayos de friccion y desgaste para

determinar el comportamiento de los liquidos idnicos.

Para estos ensayos se ha empleado el contacto entre una bola de acero AISI
52100 y probetas de titanio comercial puro grado 3, para determinar el

comportamiento triboldgico de un aceite mineral y de los liquidos iénicos.

A continuacién se describen los materiales utilizados en los ensayos.

3.1.1.- Titanio grado 3.

Partimos de un anillo de titanio de radio 150mm, una altura de 40mm y un

espesor de 20mm.

3.1.1.1.-Composicién quimica.

Para comprobar la composicion quimica del titanio, se han realizado analisis

mediante espectrometria de emisidon de chispa con el analizador SPECTRO MAXX.

Tabla 3.1.-Composicién guimica del Titanio grado 3.

Analisis Elementos 2o

Quimico. Al Cr Fe Mn Mo Zr Ti

SPECTRO 0,006 0,023 0,066 0,018 0,022 0,05 99,7
MAXX.
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3.1.1.2.- Microestructura.

Para la obtencion de la microestructura del titanio hemos realizado un
desbastado de las probetas con discos de carburo de silicio de granulometrias: 280,
400, 600, 1200 y 4000. El tiempo empleado con cada disco es de 3 minutos con una
fuerza de 30 N. Después se han pulido con MASTERPOLISH de composicion
Aluminia+SiO,-mezcla de éxidos en suspension con pH de 9.0 y un tamafio de grano
de 0,05 um, y lo hemos atacado con reactivo de Kroll, sumergiendo la probeta
durante 5 segundos, después hemos pasado al pulido final con MASTERMET de
composicidon SiO,-Final polishing suspension, con un pH de 0.95, con 0.06 um de
tamano de grano, sumergiendo la probeta después de cada pulido en reactivo de Kroll

durante 5 segundos.

Figura 3.1. Microestructura del Titanio grado 3.
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3.1.1.3. Propiedades mecanicas.

lll. Materiales y métodos experimentales

Tabla 3.2.- Propiedades mecanicas.

Médulo de Young.

100 - 105 (GPa)

Densidad.

4505 - 4515 (Kg/m?)

Dureza Vickers.

195 - 205 (HV)

Limite Elastico.

379 - 470 (MPa)

Elongacidn.

18 - 27 (%)

Resistencia a Traccion.

448 - 610 (MPa)

3.1.1.4. Propiedades Térmicas.

Tabla 3.3.- Propiedades Térmicas.

Punto de Fusion.

1662 - 1682 (° C)

Temperatura Maxima de servicio.

300 - 330 (° C)

Temperatura Minima de servicio.

=273 (° Q)

Conductividad Térmica.

16.3 - 18 (W/mK)

Calor Especifico.

555 - 565 (J/KgK)

Coeficiente de expansion térmica.

pm/° C

3.1.1.5. Propiedades Eléctricas.

Tabla 3.4.- Propiedades Eléctricas.

Resistividad Eléctrica.

55 - 56,9 (nohm.cm)
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3.1.2. Punzoén de acero.

En el punzén de los ensayos punzon sobre disco se colocaron bolas de acero
AISI 52100 templado, con un didmetro de 1,59 mm (1/16").

Las bolas de acero son suministradas por la empresa Tecmicro.

Figura 3.2. Punzoén con bola de acero.

3.1.3. Liquidos ldnicos.

Se han utilizado dos liquidos idnicos diferentes, suministrados por la empresa

Solvent Innovation.

Los datos reflejados como “propiedades fisicas” corresponden a los
suministrados por el fabricante de los liquidos idnicos, que en algunos casos han sido
completados con los recogidos en la bibliografia. Los andlisis realizados por
termogravimetria se han llevado a cabo en el equipo Shimadzu TGA-50, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Los ensayos se han realizado en atmdsfera
de N, (hasta 600 °C) y en aire (hasta 400 °C).
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3.1.3.1. L-108.

Denominamos L-108 al tetrafluoroborato de 1-octil, 3-metilimidazolio (figura

3.3). Se trata de un aditivo con fllor y boro en el anién con cadena larga.

/,CHg,

+

/ N) BF,

N

(CH3);CH3

Figura 3.3. Estructura molecular del L-108.

3.1.3.1.1. Propiedades fisicas.

-Temperatura de fusion : - 82° C.
- Temperatura de descomposicién: 4159 C.
- Densidad (20 °C): 1,12 g/cm?®.

- Viscosidad (20 °C): 344,35 mm?/s .
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3.1.3.1.2. Termogravimetria.

TGA
mg
20,01
thah Mid Point 416.97C
Onset 394,96C
12.04 Endset 442 46C
Weight Loss -20.989mg
8.0. _96.652%
4.0/
0.0
0.0 200.0 400.0 600.0 800.0
Temp [C]
Figura 3.4. Analisis termogravimétrico en N, del L-108.
TGA
mg
e —
10.00-
8.00- Mid Point 400.55C
Onsst A70.B6C
6.00 Endset 436.20C
Weight Loss  -10.795mg
4.00 -39.769%
2.00
0.00-
0.00 100.00 200.00 300.00 40000 500.00 50000
Temp [C]

Figura 3.5. Analisis termogravimétrico en O, del L-108.
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3.1.3.1.3. Espectroscopia infrarroja.

L Tranamitance

L] E=td XL S L] 0] oo LY

Waranumbers (el

Figura 3.6. Espectroscopia infrarroja.

3.1.3.2. LP-106.

Denominamos LP-106 al hexafluorofosfato de 1-hexil, 3 metilimidazolio (figura

3.7) un liquido iénico de cadena larga, conteniendo fllor y fosforo en su anién.

/CH3

+

/ r{ PFs

N
|

(CH3)sCH;

Figura 3.7. Estructura molecular del LP-106.
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3.1.3.2.1. Propiedades fisicas.

-Temperatura de fusion: -74° C.

- Temperatura de descomposicién: 3759 C.
- Densidad (20 °C): 1,30 g/cm?®.

- Viscosidad (20 °C): 547,70 mm?/s.

- PH: 3,35.

- Conductividad: 0,042 mS/cm.

3.1.3.2.2. Termogravimetria.

TGA
mg
20.0 -
‘16.0:
Mid Paint 37267C
] Onset 346.94C
T Endset 399.05C
Weight Loss ~ -17.304mg
- -86.628%
4.0
0.0
00 200.0 400.0 600.0 800.0

Temp [C]

Figura 3.8. Analisis termogravimétrico en N, del LP-106.
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TGA
mg
14.00 i
———
12.00-
1000 Mid Point 355.48C
Onset 321.98C
8.00 Endset 392.98C
Weight Loss ~ -10.447mg
6.00- -77.080%
4.00
2.00-
0.00-
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]
Figura 3.9. Analisis termogravimétrico en O, del LP-106.
3.1.3.2.3. Espectroscopia infrarroja.
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Figura 3.10. Espectroscopia infrarroja.
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3.1.4. Tribdmetro.

Los estudios triboldgicos se realizaron en el tribdmetro modelo MT/30/SCM,
fabricado por Microtest como el mostrado en la figura 3.14, de tipo punzdn sobre
disco, de acuerdo con la norma ASTM G99. Este tribdmetro se encuentra equipado con

un horno para los ensayos a alta temperatura.

Los datos de los ensayos de friccidn y desgaste se registran en tiempo real

mediante el programa informatico MT4001 acoplado al tribdmetro. Este programa

permite exportar los resultados a ficheros Excel y ASCII.

Figura 3.14. Tribdmetro Microtest MT/30/SCM/T: a) Tribémetro; b) Horno.

En todos los ensayos de friccion y desgaste se utilizd la configuracion de

contacto punzén sobre disco, tal y como se muestra en el esquema de la figura 3.15.

Figura 3.15. Detalle de la configuracidon de contacto y del punzén de acero.
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Los datos de temperatura de los ensayos se registran en tiempo real mediante
dos termopares conectados al programa informatico MT4001, uno situado en el
punzén y otro en el lubricante .En los ensayos realizados a alta temperatura el

termopar del horno nos permite fijar la temperatura de los ensayos.

Termopar del
puUnzAn

=
_:'I' Termopar del
| ubricante

I

et

Lubricante

Termopar
del horno

Figura 3.16. Configuracién de los ensayos a alta temperatura.

3.1.5. Cortadora de precision.

El corte de las probetas de titanio se ha llevado a cabo con una cortadora de

precision MECATOME T 201 A de la casa PRESI, como la mostrada en la figura 3.17.

Figura 3.17. Cortadora de precision.
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3.1.6. Pulidora metalogréafica.

Para el pulido de las probetas se ha utilizado una pulidora de la casa Buehler,

modelo Phoenix Beta como la que se muestra en la figura 3.18.

Figura 3.18. Pulidora metalografica.

3.1.7. Rugosimetro.

Para medir la rugosidad de las probetas se ha utilizado el rugosimetro de
laboratorio Profiltest SM-7 como el mostrado en la figura 3.19. Este equipo permite
evaluar y medir la rugosidad segun tres normas: DIN, ISO y CNOMO. En el presente

trabajo se ha utilizado la norma DIN 4768.

Tanto con la norma DIN como con la ISO se puede seleccionar tanto el
recorrido entre puntos de lectura o cut off (a elegir entre 0,25, 0,8 y 2,5 mm) como el
numero de puntos de lectura (entre 2 y 32). El valor de cut off se elegirad en funcion

de la rugosidad media esperada en las probetas.

El rugosimetro va equipado con una pantalla digital LCD y un teclado de
membrana con autorrepeticion que permiten, junto con el mend, la configuracién y

ejecucion de todas las funciones.
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Figura 3.19. Rugosimetro SM-7.

3.1.8. Microscopia optica.

Para el estudio morfolégico y metalografico de los materiales sometidos a
friccion y desgaste se ha utilizado el microscopio éptico Leica DMR, como el mostrado
en la figura 3.20. Este microscopio lleva acoplado un analizador de imagen que utiliza
el software Optimas. La medicién de la anchura de las huellas de desgaste se ha

realizado gracias a este software.

Figura 3.20. Microscopio éptico Leica DMR.
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3.1.9. Microscopia electréonica de barrido (SEM).

El equipo utilizado ha sido el microscopio electrénico de barrido Hitachi S-3500N

como el que se muestra en la figura 3.21, con las siguientes caracteristicas:
- Resolucién de imagen de electrones secundarios: 3,5 nm.
- Aumentos: x8 - x300.000 (> 60 etapas).
- Voltaje de aceleracion: 0,5 - 30 KV, ajustable por pasos.
- Corriente de sonda: 1 pA - 1 mA ajustables.

- Fuente de electrones: Filamento de W, polarizacién automatica, con

alineamiento electronico del canon.

- Lentes: Supresién de histéresis, corriente de sonda con ajuste manual o

automatico, correccidon de astigmatismo manual y electrénica.

- Enfoque manual y automatico con ajuste grueso y fino, rastreo automatico de

foco.

- Camara y platina con motorizacion de los ejes X e Y.

- Detectores:
e a. Secundarios.
e b. Retrodispersados en modo composicion y topografico.

Figura 3.21. Microscopio electrénico de barrido.
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El equipo lleva acoplados dos microanalizadores por dispersién de energia de
rayos X (EDS):
- Detector de rayos X Xray: Es un detector de Si(Li) de 138 eV de resolucidn,

con ventana ultrafina para deteccion de elementos desde B hasta U

- Detector de rayos X Xflash: Detector de Si, con sistema de enfriamiento

Peltier y ventana de Be de 7,5 um.

Estos analizadores nos permiten la realizacién de mapas elementales, perfiles
de distribucién y calculo semicuantitativo de la composicién elemental en un punto, en
un area o en toda la imagen. La profundidad de estos andlisis realizados mediante

EDS varia entre 1 y 2 um, aumentando al disminuir el nUmero atdomico de la muestra.

a) Detector Xray b) Detector Xflash

Figura 3.22. Microanalizadores acoplados al microscopio electréonico de barrido.

3.1.10. Espectrometria de emision de chispa.

Los analisis de composicién para el titanio han sido realizados por
espectrometria de emision de chispa en un equipo de SPECTRO, modelo SPECTRO
MAXx, como el mostrado en la figura 3.23 .Este sistema vaporiza el material mediante
la descarga por chispas, que a través de un detector electrénico fotosensible (CCD)

nos permite obtener la composicion del material.

El equipo esta equipado con el sistema légico ICAL, que elimina la necesidad de

realizar procesos de recalibracion.
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a) Vista general. b) Mesa de chispeo.

Figura 3.23. Espectrometro de emisién de chispa SPECTRO MAXX.

Algunas de sus caracteristicas son:

Generador de plasma completamente digital.

Micro controlador de 32 MHz.

Nivel de descarga de 400 en 200 ps.

Resolucidn de energia de 125 mW.

Potencia maxima de chispeo de 4 kW.

3.1.11. Microscopia electrénica de transmision (TEM).

Esta técnica permite observar la estructura interna de los sélidos, dando acceso
a detalles microestructurales y ultraestructurales desconocidos al ojo humano. Resulta
de gran utilidad en el estudio de diversos materiales, pudiéndose observar asimismo

muestras de origen bioldgico.

3.1.11.1 Microscopio electrénico de transmision «Jeol JEM-2100>.

Es un equipo preparado para observar materiales de todo tipo, asi como
muestras de origen bioldgico, debido a su versatilidad en el ajuste del voltaje de
aceleracion y amplio rango de magnificacién. Por otra parte, la instalacidn cuenta con
diversa instrumentacion para llevar a cabo las sucesivas etapas de preparacién de las

muestras. La instalacién consta de los siguientes elementos:
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Microscopio electrénico de transmision

= Cafidn de electrones con un voltaje acelerador maximo de 200 KV. Filamento de
LaB6, con modo de precalentamiento integrado.

» Sistema de lentes condensadoras para alta resolucion. Apertura variable de 4
posiciones. Alineamiento del desplazamiento y de la inclinacién respecto del
eje.

» Sistema de lentes objetivo para alta resolucion. Apertura variable de 4
posiciones.

» Cdmara de insercion de muestras con dispositivo anticontaminador integrado.
Pletina XY con desplazamiento de hasta 2 mm (* 1,0 mm). Desplazamiento
vertical de 0,4 mm (£ 0,2 mm). Movimientos en X, Y, Z e inclinacién sobre el
eje X.

» Configuracion en alta resolucidn con un valor puntual de al menos 0,23 nm e
inclinacién de la muestra de + 300.

= Rango de magnificaciéon desde 50x hasta 1.500.000x

= Camara de difraccion

» Sistema de vacio con control de evacuacién, provisto de bomba idnica, difusora
y rotatoria para alcanzar una presién de 2x10” Pa o menor. Provisto de
indicadores de vacio tipo Pirani y Penning.

» Unidad de barrido

Unidad de andlisis por energias dispersivas de rayos X

= Resolucién en el pico Ka del Mn de 133 eV/mm?

» Detector de silicio dopado con litio

= Aplicacidon informatica capaz de realizar espectros de energias dispersivas de
rayos X, perfiles de distribucion de elementos a lo largo de una linea y mapas

de distribucion de elementos en un area seleccionada.

Camara digital de alta resolucién

= Resolucion minima de 2624x4000 pixeles
» Adquisicion de hasta 8 cuadros/segundo
» Integracién de cuadros

= Obtencién de imagenes con hasta 16 bits de rango dindmico
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» Enfriamiento por Peltier
= Obturador electrénico

= Exposicién ajustable de 10 ms a 10 s

Figura 3.24. Microscopia electronica de transmisién (TEM).

Alberto Mené Lopez

80



Universidad Politécnica de Cartagena [ll. Materiales y métodos experimentales

3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.2.1. Ensayos de friccidon y desgaste.

El proceso experimental seguido se puede ver resumido en el diagrama de flujo
de la figura 3. 25.

Seleccion dela

probeta.

Corte y Pulido.

Limpieza dela
probeta.

Medida de rugosidad.

Ensayo de friccion y
desgaste.

Observacidn del
desgaste mediante
microscopio éptico.

Medida del volumen
de desgaste.

Observacidn y analisis
mediante microscopio
electrdnico

Figura 3.25. Procedimiento experimental seguido en los ensayos.
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3.2.2. Preparacion de las probetas de titanio.

Partimos de un anillo de titanio de altura 40 mm, un espesor de 20
mm, y didametro 150 mm. Procedemos al corte del anillo en sectores con la

siguiente forma.

Figura 3.26. Probeta de Titanio.

3.2.3. Medida de la rugosidad.

Se pule la superficie de las probetas hasta conseguir una rugosidad
media (Ra) menor de 0,2 uym. Para conseguir esta rugosidad se han
utilizado discos de carburo de silicio de granulometrias: 280, 400, 600,
1200 y 4000. El tiempo empleado con cada disco es de 3 minutos con una
fuerza de 30 N.

Una vez preparadas las probetas de aluminio, se tomaron los valores
de rugosidad media (Ra) y maxima (Rmax). De acuerdo con la norma DIN

4768 se han realizado medidas en tres direcciones distintas.

3.2.4. Presion de contacto.

Teniendo en cuenta la configuracidon del contacto de punzén sobre
disco, la presion de contacto se puede calcular aplicando la expresién de
Hertz para el caso de una esfera sobre una superficie plana. El resultado

para la fuerza aplicada se muestra en la tabla 1.
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Carga normal (N) Presién de contacto (GPa)

2,45 0,92

Tabla 1. Presiones de contacto.

3.2.5. Medida de los coeficientes de friccion.

Los datos de friccion se registran en tiempo real mediante el
programa informatico que acompafa al tribdmetro, proporcionando las
graficas de friccién-distancia y friccion-tiempo para cada uno de los ensayos
realizados.

En las siguientes tablas se muestran los valores medios del
coeficiente de friccién y, donde corresponda, de las desviaciones estandar

entre paréntesis, para cada grupo de ensayos realizados.

3.2.6. Medida del volumen de desgaste.

La observacion de las huellas de desgaste se realiza mediante el
microscopio Optico conectado al sistema de analisis de imagen “Optimas”.
Se ha dividido la huella obtenida en 3 sectores y para cada sector se
tomaron 10 medidas de la anchura de la huella, obteniéndose asi un total

de 30 medidas de la anchura de huella para cada uno de los ensayos.

El volumen de desgaste (W) de cada una de las pruebas se determina
a través de la anchura de la huella segin la ecuacion desarrollada a

continuacion y que se especifica en la norma ASTM G-99:
W = ZnR[rzarcsen[Zij - (%}(4# - dz)%}
r

Donde:
- R: radio de giro de la huella de desgaste.
- d: anchura de la huella desgaste.

- r: radio esférico del punzén.
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El volumen de desgaste producido durante el ensayo, se calcula a
partir de una anchura de huella que se corresponde con la media aritmética
de las 30 medidas tomadas a lo largo de la superficie desgastada.
Posteriormente se divide W por los metros de recorrido del ensayo para
obtener el factor de desgaste (K) y poder comparar los distintos ensayos

realizados.

Los valores medios de la tasa de desgaste asi como, donde
corresponde, su desviacion estandar entre paréntesis, se recogen en las

siguientes tablas.

3.2.7. Ensayos de friccidon y desgaste con lubricacién con liquidos
idnicos.

Para la realizacién de los ensayos de friccidon y desgaste se situa la
probeta en el tribdmetro previamente calibrado. A continuacién, se
extienden 0,5 ml del aceite mineral que va a ser usado como lubricante en

la superficie de titanio, y se da comienzo al ensayo.

Los ensayos de friccion y desgaste usando como lubricante el aceite

mineral los podemos clasificar en el siguiente grupo:

Ensayos de friccién y desgaste a temperatura ambiente con carga y

velocidad constante.

Ensayos de friccion y desgaste a 100°C con carga y velocidad

constante.

- Ensayos de friccion y desgaste a 200°C con carga y velocidad

constante.

Ensayos de friccion y desgaste a 300°C con carga y velocidad

constante.
Los ensayos se llevaron a cabo con los siguientes parametros:
- Punzén de acero: AISI 52100 de 0,8 mm de radio.
- Radio de giro: 6 mm.

- Velocidad: 0.15ms™.
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Distancia recorrida: La distancia recorrida en los ensayos es de
850 m.

Atmosfera de laboratorio.

Cantidad de aceite mineral suministrada: 0,5 ml.

Carga aplicada: Para todos los ensayos se utilizd una carga fija de
2,45 N. (presion de contacto de 0,92 GPa).

Ensayos de friccidon a temperatura ambiente.

Coeficientes de friccion.

Lubricante. Valor de la friccion (25 ©C,
2.45 N, 850 m, v =0.15 m/s).
L-108 0,19
L-106 0,198

Ensayos de desgaste a temperatura ambiente.

Factores de desgaste.

Lubricante. Desgaste (25 °C, 2.45 N,
850 m, v=0.15 m/s).
L-108 9,8404 E-05
L-106 7,6318 E-05
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Ensayos de fricciéon a 100°C.

Coeficientes de friccion.

Lubricante. Valor de la friccion (100 °©C,
2.45 N, 850 m, v =0.15 m/s).
L-108 0,379
L-106 0,191

Ensayos de desgaste a 100°C.

Factores de desgaste.

Lubricante. Desgaste (100 °©C, 2.45 N,
850 m, v=0.15 m/s).
L-108 2,0883 E-03
L-106 1,5039 E-05

Ensayos de friccion a 200°C.

Coeficientes de friccion.

Lubricante. Valor de la friccién (200 ©C,
2.45 N, 850 m, v=0.15 m/s).
L-108 0,271
L-106 0,111

Alberto Mené Lopez 86




Universidad Politécnica de Cartagena [ll. Materiales y métodos experimentales

Ensayos de desgaste a 200°cC.

Factores de desgaste.

Lubricante. Desgaste (200 ©C, 2.45 N,
850 m, v=0.15 m/s).
L-108 1,3925 E-03
L-106 9,1565 E-06

Ensayos de fricciéon a 300°C.

Coeficientes de friccion.

Lubricante. Valor de la friccion (300 ©C,
2.45 N, 850 m, v =0.15 m/s).
L-108 0,452
L-106 0,438

Ensayos de desgaste a 300°C.

Factores de desgaste.

Lubricante. Desgaste (300 °©C, 2.45 N,
850 m, v =0.15 m/s).
L-108 2,2509 E-03
L-106 1,6662 E-03
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IV. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 ANTECEDENTES.

En un anterior proyecto, realizado en la Universidad Politécnica de
Cartagena [27], se ha estudiado el comportamiento triboldgico del contacto
titanio-acero a temperatura ambiente, en presencia de cuatro liquidos
idnicos utilizados como lubricantes: dos liquidos idnicos derivados de
imidazolio (L-102 y CLB102) y dos derivados de amonio (L-AM101 y L-
AM112). De estos liquidos idnicos se selecciond el L-AM101 que contiene un
anion cloruro, para estudiar su comportamiento a una temperatura mas
elevada (120°C). Se observdé que a temperatura ambiente, los liquidos
idnicos utilizados ofrecian un resultado muy similar en cuanto al coeficiente
de friccidn se refiere, a excepcion del L-102, que daba lugar a un coeficiente
de friccion medio tres veces superior al resto, debido a una brusca
transiciéon después de 100 metros de deslizamiento. La tasa de desgaste
mas baja se obtuvo para el liquido idnico derivado de cloruro de imidazolio
CLB102, con una importante diferencia de hasta tres 6rdenes de magnitud
con respecto al otro derivado de imidazolio, el tetrafluoroborato L-102, que
es el que presentaba una tasa de desgaste mas elevada. Se registré un
coeficiente de friccion para el derivado de cloruro de amonio L-AM101 a
1200C ligeramente menor que a temperatura ambiente. De este modo se
llegd a la conclusion de que la capacidad de este lubricante para mantener
la separacién entre las superficies metdlicas en deslizamiento no se veia
afectada por el incremento de temperatura. Probablemente esto fuese
resultado de la formacién de peliculas adsorbidas estables sobre dichas
superficies metalicas. En cuanto a la variacion de la tasa de desgaste con la
temperatura para el liquido i6nico L-AM101, como era previsible, se produjo
un incremento de la misma con el aumento de la temperatura. Este
fendmeno es atribuible a la deformacién plastica que sufre el titanio a la
temperatura de ensayo.

La diversidad de liquidos idnicos estudiados en el anterior proyecto
nos permitié observar distintos mecanismos de desgaste. En los liquidos
idnicos de cadena larga con sales de amonio, el mecanismo principal de

desgaste observado fue el adhesivo, con transferencia de material.
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Del anédlisis de las particulas de desgaste se comprueba que también

se produjo desgaste por abrasion.

En cuanto a los derivados de imidazolio, en presencia del CLB102, la
transferencia de material de la probeta de titanio a la bola de acero no tuvo
lugar. Sin embargo, el liquido i6nico interaccioné con el acero formando
pequefias particulas que quedan adheridas a la superficie de la bola de
acero. En el caso del L-102 es la actividad triboquimica la principal fuente
de desgaste en la bola de acero. El desgaste superficial mas severo sucedid
con el L-102, produciendo deformacion plastica, arranque de material y

propagacion de grietas en la pieza de titanio.

Como conclusion de los ensayos realizados anteriormente vy
considerando el rango de temperaturas en el que permanece estable, el

lubricante mas efectivo de los estudiados con anterioridad es el L-AM101.

A la luz de los resultados obtenidos en el proyecto realizado
anteriormente y su variacion con la temperatura a la que se lleva a cabo el
ensayo, se estudiara el comportamiento triboldgico de los liquidos idnicos
L108 y LP106 sometidos a altas temperaturas, ya que presentan un mayor

rango de estabilidad térmica.

A continuacién se expondran los resultados obtenidos en cuanto a la
variacion del coeficiente de rozamiento y la tasa de desgaste, durante los
ensayos llevados a cabo en presencia de los liquidos idnicos L108 y LP106.
Ademas se analizaran en profundidad y de forma comparativa con respecto
a los dos liquidos idnicos estudiados, los mecanismos de desgaste

acontecidos.

4.2. ENSAYOS DE FRICCION

En las siguientes graficas se muestra la variacion del coeficiente de
rozamiento con la distancia, para el par titanio-acero en presencia del

lubricante L-108 a temperatura ambiente.
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Figura 4.1 L-108 a temperatura ambiente.

Como podemos observar en la figura 4.1, en el ensayo realizado en
presencia del lubricante L-108, tras un ligero incremento inicial del
coeficiente de friccion, el valor se estabiliza rapidamente, alcanzéandose un

estado estacionario que permanece estable durante todo el recorrido.
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Figura 4.2. LP-106 a temperatura ambiente.
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En presencia del lubricante LP-106, como se puede ver en la figura
4.2 sucede algo similar a lo observado para el L-108, pues tras un pequefio
aumento inicial en el coeficiente de rozamiento, permanece casi constante
durante todo el recorrido, siendo su valor ligeramente mayor que con el
L-108. En este caso, el maximo alcanzado por el coeficiente de friccion es
menor que el alcanzado anteriormente, aunque su valor estabilizado es

mayor que en el caso del ensayo con L-108.
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Figura 4.3 L-108 a 100°C.

En la figura 4.3 se muestra el desarrollo del ensayo realizado en
presencia del lubricante L-108, a una temperatura de 100°C. En él se puede
observar, como en el comienzo del ensayo el coeficiente de friccién es algo
superior que el obtenido a temperatura ambiente. Sin embargo, tras 200m
de recorrido, se produce un aumento subito del coeficiente de friccion hasta
un valor muy elevado. Este valor alcanza su maximo a los 400m de
recorrido, llegando a superar el 0,8. Dicho valor tan elevado del coeficiente
de friccion se mantiene hasta los 600m del recorrido, distancia en la que
vuelve a un valor mas proximo al presentado inicialmente y con el que

continla hasta el final del ensayo.
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Figura 4.4. LP-106 a 100°C.

La figura 4.4 muestra la evolucién del coeficiente de friccion para el
acero-titanio, en presencia del lubricante LP-106. Como se puede observar,
su valor se mantiene constante durante todo el ensayo, siendo este valor

ligeramente inferior al presentado a temperatura ambiente.
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Figura 4.5 L-108 a 200°C.
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En la figura 4.5 se muestra la evolucion de la friccion en el ensayo
realizado a 200°C en presencia de L-108. Se puede observar nuevamente
un incremento subito del coeficiente de friccion, pero en este caso a los
50m. Este valor alcanzado tras el incremento subito se mantiene hasta los
200m, distancia a la que se produce una disminucion de la friccién hasta un
valor cercano al de los ensayos anteriores, valor que permanece constante

hasta el fin del ensayo.
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Figura 4.6 LP-106 a 200°C.

En la figura 4.6 podemos observar que el coeficiente de friccion se
mantiene en un valor constante, durante el ensayo realizado en presencia
de LP-106 a 200°C. Este es el menor valor del coeficiente de friccién

observado en todos los ensayos realizados.
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Figura 4.7 L-108 a 300°C.

En la figura 4.7 podemos ver que a 300°C, una vez mas, en
presencia de L-108 se produce un incremento subito del coeficiente de
friccion al comenzar el ensayo. En este caso se produce justo al comienzo
del ensayo y se mantiene en un valor elevado hasta los 250m

aproximadamente.
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Figura 4.8 LP-106 a 300 °C.
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Por ultimo, podemos observar en la figura 4.8, que el coeficiente de
friccion en presencia de LP-106 y a 300°C muestra una evolucion distinta a
la analizada a temperaturas menores, ya que en vez de permanecer con un
valor constante a lo largo del ensayo, en este caso experimenta unos
incrementos en el coeficiente de friccion transcurridos unos 200m
aproximadamente y permanece con este valor elevado hasta los 400m, en
los cuales se produce una disminucién del coeficiente de friccion, el cual
permanece constante hasta el final del ensayo. El valor medio mostrado es

superior que en los ensayos a temperaturas menores.

La tabla 4.1 muestra los valores medios de los coeficientes de friccion

obtenidos en los ensayos con el liquido iénico L-108

Tabla 4.1.-Coeficientes de friccion medios

Coeficientes de friccién (Desviacion estandar entre paréntesis)

Carga = 2.45 N; Velocidad = 0.15 m/s; Distancia = 850m

L-108 L-108 L-108 L-108

259C 100°C 200°C 300°C

0,190 0,379 0,271 0,452
(0,00612) (0,06048) (0,04929) (0,07995)

La tabla 4.2 muestra los valores medios obtenidos durante los
ensayos con liquido iénico LP-106.

Tabla 4.2.-Coeficientes de friccion medios.

Coeficientes de friccién (Desviacion estandar en paréntesis)
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Carga = 2.45 N; Velocidad = 0.15 m/s; Distancia = 850m
LP-106 LP-106 LP-106 LP-106
250C 100°C 2000°C 300°C
0,198 0,191 0,111 0,438
(0,02099) (0,02218) (0,01160) (0,11332)
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Figura 4.9 Grafico de los valores de friccion.

En la figura 4.9 se muestran los valores medios de friccién obtenidos

durante los ensayos en presencia del liquido idnico L-108 y del LP-106 a las

distintas temperaturas. Como se puede observar con claridad, el valor

medio del coeficiente de friccion es menor en presencia del LP-106 en todos

los ensayos realizados, excepto a temperatura ambiente. El L-108 muestra

un aumento muy acentuado a 100° C del coeficiente de friccidn y sin

embargo a 200°C, se produce una reduccién del valor medio de friccidon. En

cuanto al LP-106 aunque el valor medio es ligeramente superior que el
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presentado por el L-108 a temperatura ambiente, conforme aumentamos la
temperatura de los ensayos se obtienen unos coeficientes de friccidon
menores. El menor valor obtenido corresponde a la temperatura de 200°C,
gue disminuye el valor obtenido a 25° C en mas de un 50%. Posteriormente
veremos, al examinar las huellas de desgaste y las superficies de las bolas
de acero, que estas diferencias estan relacionadas con cambios en los
mecanismos de desgaste. Tanto para el L-108 como para el LP-106, se
produce un aumento significativo del valor medio de friccién al aumentar

hasta 300° C la temperatura del ensayo.

4.3. ENSAYOS DE DESGASTE.

Las tablas 4.3 y 4.4 muestran los valores de desgaste expresados en
pérdida de volumen por unidad de distancia recorrida, para cada uno de los

lubricantes.

Tabla 4.3.-Valores de desgaste.

Tasa de desgaste (K) (mm?3/m) (Desviacién en paréntesis)

Carga = 2.45 N; Velocidad = 0.15 m/s; Distancia = 850m

L-108 L-108 L-108 L-108
250C 100°C 2000C 3000°C
9,8404 E-05 2,0883 E-03 1,3925 E-03 2,2509 E-03

(2,2781 E-05) (3,3460 E-04) (3,071 E-04)

Tabla 4.4.-Valores de desgaste.

Tasa de desgaste (K) (mm?3/m) (Desviacidn en paréntesis)

Carga = 2.45 N; Velocidad = 0.15 m/s; Distancia = 850 m

LP-106 LP-106 LP-106 LP-106
250C 100°C 2000C 3000C
7,6318 E-05 1,5039 E-05 9,1565 E-06 1,6662 E-03
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Figura 4.10. Grafico de los valores de la tasa de desgaste.

En la figura 4.10 podemos ver una representacién de los valores
medios de la tasa de desgaste, resultante en los ensayos realizados en
presencia del L-108 y del LP-106. En el L-108 observamos que la evolucidn
de la tasa de desgaste es coincidente con la evolucion de los valores medios
de friccidn mostrados en la figura 4.9. Esta experimenta un pronunciado
aumento a 100°C, para disminuir posteriormente a una temperatura de
200°C en casi un 50%. A 300°C, la tasa vuelve a aumentar hasta valores
similares a los obtenidos a 100°C. En cuanto a LP-106, la tasa de desgaste
se mantiene en valores minimos, alcanzado el menor valor a la temperatura
de 200°C, tal y como pasaba con los valores medios de friccién. Tanto el
LP-106 como el L-108 experimentan un aumento a 300°C, siendo el valor

alcanzado por el LP-106 menor que el registrado por el liquido idnico L-108.

4.4. MECANISMOS DE DESGASTE.
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Los resultados, tanto de friccion como de desgaste, comentados en
los apartados anteriores, precisan ser entendidos a partir de un estudio de
los diferentes mecanismos que actian en la interfase titanio-acero, asi
como de una evaluacion de los posibles procesos triboquimicos, de
adherencia, transferencia o precipitacién que puedan tener lugar en cada

Caso.

4.4.1. A temperatura ambiente.

En la figura 4.11 se puede observar el desgaste sufrido por la bola de
acero en el ensayo realizado a temperatura ambiente en presencia del
liquido idnico L-108 y en presencia del LP-106. En el caso del L-108,
podemos observar con claridad la zona de la bola de acero que ha estado en
contacto con la probeta de titanio, siendo esta mas destacada que en el
caso del LP-106.

a) b)

100 pm
fo——d

Figura 4.11. Micrografica optica de la bola de acero utilizada en ensayo con a) L-108 y con b)

LP-106 a temperatura ambiente.

En la figura 4.12 se muestran las micrografias, obtenidas mediante el
microscopio electrénico de barrido, de la superficie de la bola de acero, tras
el ensayo contra titanio a temperatura ambiente. En ambos casos se
pueden distinguir una serie de particulas adheridas a dicha superficie, que

se corresponde con la zona de contacto entre las superficies.

a) b)
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Figura 4.12 . Bola de acero tras el ensayo a temperatura ambiente en presencia del liquido
idnico a) L-108 y b) LP-106.

En el caso del L-108 se han obtenido imagenes con mayor nimero
de aumentos, las cuales nos permiten observar con mas detalle la superficie
de la bola de acero tras el ensayo. Se puede distinguir claramente en la

imagen una parte de ésta cubierta por una fina capa de particulas.

Figura 4.13 . Magnificacion (x200) de la bola de acero tras el ensayo a temperatura
ambiente en presencia de L-108.

Mediante la sonda de Rayos X acoplada al microscopio electrénico de
barrido, se obtiene el espectro de energias dispersivas (EDS) de la zona
seleccionada en el recuadro de la figura 4.13. Este espectro se puede ver en
la figura 4.14 y nos permite conocer los elementos presentes en el acero,
utilizado en la fabricacién de la bola. Elementos como el hierro o el cromo

se pueden distinguir con claridad. Ademas encontramos particulas de
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titanio, cuyo origen es la probeta de titanio utilizada en el ensayo. Se
aprecia un alto contenido de titanio en su superficie, lo que en primera
instancia nos permite pensar que se ha producido un mecanismo de

desgaste adhesivo de la probeta de titanio.

0k Fe

Figura 4.14 . Espectro de la zona de la bola seleccionada en la figura 4.13

A continuacion podemos observar el mapa elemental en el que se
confirma la transferencia de material desde la probeta a la bola de acero.
Podemos apreciar claramente que la zona de la superficie de la bola que ha
estado en contacto con la probeta de titanio y el material de esta ultima

transferido a la bola de acero.

o 500 i FeXam,l TiKaw, |

Figura 4.15. Mapa elemental de la bola de acero tras el ensayo con L-108.
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La transferencia de material también ha tenido lugar en el ensayo

realizado con LP-106 a temperatura ambiente, como podemos comprobar

en el mapa elemental de la bola de acero, mostrado en la figura 4.16.

SE image CH0m |, Fekaw. Tikaw. |

Figura 4.16. Mapa elemental de la superficie de la bola de acero tras el ensayo con LP-106.

A continuacién examinamos la huella de desgaste sobre la superficie
de titanio que se muestra en la figura 4.17. En el interior se aprecian
numerosos crateres que se corresponden con un mecanismo de desgaste
con abrasién y arranque de material. Como se puede observar el desgaste

ha sido menos severo en el caso del LP-106 que en el caso del L-108.

a) b)
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Figura 4.17 . Micrografia optica de la huella en la superficie del titanio tras el ensayo con

a)L-108 y b) LP-106.

En la figura 4.18 se muestran unas ampliaciones de la huella de la
superficie de la probeta de titanio, en donde se puede apreciar con mayor
claridad el arranque de material que se ha producido en el interior de la

huella de titanio, tanto en presencia del L-108 como en presencia del LP-
106.

a) b)

Figura 4.18 . Ampliacion de la huella en la superficie del titanio tras el ensayo con a) L-108 y
b) LP-106.

Al realizar un analisis de la composiciéon del interior de la huella,
comprobamos que estd compuesto basicamente por titanio metalico, lo que

nos indica que se trata de las capas internas del titanio, ya que esta es una
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zona exenta de la capa de 6xido que recubre el titanio superficialmente. En
la figura 4.19 se muestra lo analizado en el caso del L-108, en donde
apreciamos trazas de fllor, por lo que deducimos que ha existido una

interaccion entre el lubricante y el titanio.

Ti
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e 05 14 15 20 5 L 28 an L] &0 55 a0 5 [ 4 BE

Figura 4.19. Composicion del interior de la huella mostrada en la figura 4.18.

En la figura 4.20 se presenta la composicion del interior de la huella
de desgaste tras el ensayo con LP-106, donde destaca la presencia de una
pequefia traza de oxigeno, lo que evidencia que el desgaste ha sido mas
leve que en otros ensayos estudiados, ya que encontramos elementos

existentes en la capa mas superficial de la probeta de titanio.
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Figura 4.20. Composicion del interior de la huella mostrada en la figura 4.18.

La morfologia de las particulas de desgaste obtenidas en el ensayo
con L-108 es caracteristica de un mecanismo adhesivo ya que, al quedar
retenida en la zona de contacto, sufre deformaciéon plastica que va dando

lugar a una geometria mas plana y con bordes redondeados.

Figura 4.21. Micrografia electronica de las particulas de desgaste obtenidas tras el ensayo
con L-108.

En la figura 4.22 comprobamos que la composicion de la particula
mostrada en la figura 4.21, esta formada casi en su totalidad por titanio y
contiene trazas de flior que proceden del liquido idnico utilizado como

lubricante en este ensayo.
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Figura 4.21. Espectro de la particula de desgaste mostrada en la figura 4.10.

En el caso de las particulas obtenidas tras el ensayo con LP-106 a
temperatura ambiente, podemos observar en la figura 4.22, que tienen un
tamafio mucho menor que las recogidas tras otros ensayos, lo que nos
permite verificar que el desgaste ha sido leve. La morfologia de estas
particulas atiende al fendémeno de abrasidon producido en el interior de la

huella de desgaste.

Figura 4.22. Particulas recogidas tras el ensayo en presencia del LP-106 a temperatura
ambiente.
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En la figura 4.23 podemos comprobar que existe flUor, siendo un
indicativo de que ha existido interaccién entre el titanio y el liquido idnico.
Ademads encontramos o6xido de titanio, caracteristico de la parte mas

superficial del titanio.
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Figura 4.23. Composicidon de las particulas obtenidas tras el ensayo con LP-106 a
temperatura ambiente.

También se han conseguido recuperar particulas de mayor tamafio
aunque estas en un menor numero. Como se puede ver en la figura 4.24, la
morfologia de las particulas son caracteristicas de un mecanismo de
desgaste con arranque de material que es coincidente con los crateres

encontrados en el interior de la huella de desgaste.

Figura 4.24. Particula de titanio recogida tras el ensayo con LP-106 a temperatura ambiente.
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4.4.2 — Ensayos a 100°cC.

En la figura 4.25 se muestra la bola de acero tras el ensayo con L-
108 y con LP-106 a una temperatura de 100°C. En el caso de la superficie
de la bola mostrada tras el ensayo en presencia del L-108, se distingue con
claridad la zona que ha estado en contacto con la probeta de titanio durante
el ensayo, siendo la banda de desgaste mayor que la producida a
temperatura ambiente. En el caso del ensayo en presencia del LP-106,
podemos observar que el desgaste sufrido por la bola de acero es mucho
menor, tal y como indicaban sus tasas de desgaste mostradas en la figura
4.10.

Ademads, en la micrografia electrénica, podemos ver multitud de
particulas adheridas a la superficie de la bola de acero, correspondientes a

la zona de contacto entre las superficies durante el ensayo.

a) b)

Figura 4.21 Micrografias dpticas y de la bola de acero en presencia de a) L-108 y de

b)LP-106 a 100°C.

En las micrografias electréonicas mostradas en la figura 4.22,
podemos ver particulas adheridas a la superficie de la bola de acero,
correspondientes a la zona de contacto entre las superficies durante el
ensayo. Como se puede observar en durante el ensayo con L-108, se

adhirieron muchas mas particulas que durante el ensayo LP-106.
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Figura 4.22 Micrografias electronicas de la bola de acero en presencia de a) L-108 y de

b) LP-106 a 100°C.
C)

En la figura 4.3 podiamos observar un incremento brusco durante el
ensayo con L-108, en el coeficiente de friccion a partir de los 200m. La
figura 4.23 muestra una imagen obtenida de la superficie de la bola de
acero transcurridos 500m en el ensayo, que corresponde con el momento
en el que se registra un mayor coeficiente de friccion. Se aprecia una
tribocapa adherida a la bola de acero, que en el espectro de la figura 4.24
podemos comprobar que se trata de una capa que contiene éxido de titanio,
procedente de la capa superficial de la probeta utilizada en el ensayo. Por lo
tanto podemos asegurar que ha existido una transferencia de particulas
desde la probeta de titanio a la superficie de la bola de acero. En la figura
4.25 podemos observar el mapa elemental de la superficie de la bola de
acero, en donde se comprueba que dicha transferencia de particulas de

titanio desde la probeta hacia la superficie de la bola se ha producido.
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Figura 4.23. Micrografia electronica de la bola de acero tras 500 m del ensayo en presencia
del L-108.
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Figura 4.24. Espectro de la region seleccionada en la figura 4.23.
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Figura 4.25. Mapa elemental de la superficie de la bola de acero tras el ensayo con L-108 a
100°cC.
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En la figura 4.26 hemos realizado una ampliacién de la superficie de
la bola de acero utilizada en el ensayo con LP-106 a 100°C y vemos que
como sucedia con el L-108, se encuentra cubierta con particulas de
desgaste y tribocapas adheridas. Como muestra la figura 4.27 existen
particulas de desgaste con componentes como el éxido de titanio, por lo
que podemos suponer que junto a un proceso de corrosidon, ha existido
transferencia de material desde la probeta de titanio hacia la bola de acero.
Ademas si realizamos un mapa elemental (figura 4.28) de la superficie de la
bola de acero usada con el LP-106 podemos comprobar que la tribocapa
estd compuesta por titanio procedente de la probeta utilizada para el

ensayo.

Figura 4.26. Ampliacion de la superficie de la bola de acero.
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Figura 4.27. Composicion de la zona seleccionada en la figura 4.26.
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Figura 4.28. Mapa elemental de la superficie de la bola de acero.

En la figura 4.29 se muestra la huella de desgaste sobre la superficie
de la probeta de titanio tras los ensayos con ambos liquidos idonicos. Se
puede apreciar con claridad la diferencia de desgaste sufrido por la probeta
de titanio. En el caso del L-108 el desgaste ha sido mayor y mayor también
que el acontecido durante el ensayo a temperatura ambiente con este
mismo liquido idnico. En esta huella se puede apreciar que los bordes estan
redondeados y existen crateres, lo que se corresponde con un proceso de
arranque de material por deformacién plastica y propagacion de grietas. En
el caso del LP-106, la huella atiende a un régimen de desgaste mas suave
que el obtenido con el L-108, ya que la figura 4.29 muestra mas bien una
banda de deformaciéon en lugar de una verdadera huella de desgaste y
ademas observamos que las huellas se mantienen limpias de particulas de

desgaste o precipitados adheridos.

a) b)

Figura 4.29. Micrografias O6pticas de la huella en la superficie del titanio tras los ensayos en
presencia de a) L-108 y de b) LP-106.
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En la figura 4.30, se puede comprobar el estado del interior de la
huella producida durante el ensayo con L-108 y con LP-106 a 100°C. Como
se puede apreciar, en el caso del ensayo con L-108 la superficie de titanio
ha sufrido un severo arranque de material. Mientras que en el caso del
ensayo con LP-106, en la ampliacién del interior de la huella comprobamos
gue el desgaste es menor y aunque existe un aumento de las temperaturas

no se ven indicios de deformacion plastica.

Al realizar un analisis de su composicion, comprobamos que esta
compuesto por titanio metalico, caracteristico de las capas internas del
titanio. Ademas encontramos unas trazas de fllor perteneciente al liquido
iénico L-108, por lo que deducimos que ha existido una interaccién entre el
lubricante y el titanio, como ya ocurria en el ensayo a temperatura

ambiente.

a) b)

Figura 4.30. Ampliacion del interior de la huella de la probeta de titanio tras los ensayos con
a) L-108 y con b) LP-106.
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Figura 4.31. Composicién del interior de la huella de la probeta utilizada en el ensayo con
L-108 mostrada en la figura 4.30.

Si realizamos un anélisis de la composicién de la zona seleccionada,
en el interior de la huella de desgaste de la probeta utilizada en el ensayo
con LP-106, mostrada en la figura 4.30, comprobamos que se trata de
titanio correspondiente a las capas internas de la probeta y ademas
encontramos pequefias trazas del fflGor presente en el liquido idnico
utilizado durante el ensayo, ya que éste lo incorpora como anién en su

composicion.

i

Figura 4.32. Composicion del interior de la huella de desgaste mostrada en la figura 4.30
para el ensayo con LP-106.
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A continuacion estudiamos las particulas recogidas tras el ensayo. En
la figura 4.33 vemos que se trata de particulas de desgaste procedentes de
la superficie de titanio, que ha interaccionado con el liquido idnico L-108. En
el espectro mostrado en la figura 4.34, queda claro que se trata de éxido de
titanio perteneciente a la zona mas superficial de la probeta y ademas de la
presencia de fllor, corroborando que ha existido una interaccidon entre el

liguido idnico vy el titanio.

Figura 4.33. Particulas de desgaste obtenidas en el ensayo con L-108 a 100°C.

a2} [

lig
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Figura 4.34. Espectro de la particula de desgaste obtenida en el ensayo con L-108 a 100°C.
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También ha sido posible recoger particulas tras el ensayo con LP-106
y en las figuras 4.35 y 4.36 se pueden ver la micrografia SEM y su
correspondiente espectro EDS. La imagen de la particula recogida mostrada
en la figura 4.35, es interesante ya que nos permite ver que se ha
producido un desgaste debido a la propagacion de grietas. Su composicion
es casi exclusivamente titanio, por lo que podemos afirmar que procede de

la huella y es parte del arranque de material acontecido en el ensayo.

Figura 4.35. Particula obtenida tras el ensayo en presencia del LP-106 a 100°C.
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b
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Figura 4.36. Composicidon de la particula mostrada en la figura 4.35.
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4.4.3. Ensayos a 200°C.

La figura 4.37 muestra la superficie de la bola de acero tras el ensayo
con L-108 y con LP-106 a una temperatura de 200°C.

En el caso de la bola de acero utilizada en el ensayo en presencia del
LP-106, su aspecto corresponde a un proceso de desgaste mas leve que el
producido con el L-108, lo que es coincidente con las tasas de desgaste de
los ensayos como podemos comprobar en la tabla 4.4. En la superficie no
encontramos particulas de desgaste adheridas y en la ampliacién mostrada
en la figura 4.40 podemos ver con detalle las sefiales de abrasion que son
las lineas presentes en la superficie, siendo este el Unico mecanismo de
desgaste destacable a la vista de la imagen de la bola de acero utilizada en

el ensayo bajo la temperatura de 200°C.

SCiUm

Figura 4.37. Micrografias dpticas de la bola de acero usada en presencia del a) L-108 y del
b) LP-106 a 200°C.

En la figura 4.38 y 4.39 podemos observar con claridad que la
superficie de la bola de acero tras el ensayo con L-108 esta cubierta por

finas particulas de titanio a modo de una capa continta o tribocapa.
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Figura 4.38. Mapa elemental de la superficie de la bola de acero tras el ensayo con L-108 a
2000°cC.

L m H R R W e

Figura 4.39. Mapa elemental de la bola de acero tras el ensayo con L 108 a 200°C.
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Figura 4.40. Ampliacion de la superficie de la bola de acero tras el ensayo con LP-106.

En la figura 4.41 se muestra es espectro EDS de la zona sefialada en
la figura 4.40 y podemos ver que en la composicion de la superficie de la
bola de acero no encontramos indicios de transferencia de material desde la
probeta de titanio hacia la bola de acero. Unicamente encontramos los

elementos caracteristicos de la composion de la bola de acero.
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Figura 4.41. Composicion de la zona mostrada en la figura 4.40.

En la figura 4.42 se muestra la huella producida por la bola de acero
en la superficie del titanio en presencia del L-108 y del LP-106 a 200°C. Se
observa que en el caso del L-108 el desgaste ha sido mas severo que en los
ensayos realizados a temperaturas inferiores. Podemos visualizar con
facilidad que en ese mismo ensayo el arranque de material en el surco de la
huella dejada por la bola de acero, destacando la irregularidad del perfil del
surco. Esta irregularidad atiende a la deformacion plastica sufrida por el
titanio durante el ensayo, siendo la temperatura un factor muy favorable
para que se de dicha deformacidn. Por tanto podemos concluir que la huella
se corresponde a un régimen de desgaste adhesivo muy severo, con

arranque de material por deformacidén plastica y propagacion de grietas.
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Figura 4.42. Micrografias: a)dptica y b) electrénica de la huella en presencia de a) L-108 y de
b) a 200°C.

En la figura 4.43 podemos ver una ampliacidén del interior de la huella
de titanio tras el ensayo en presencia del L-108 y en la figura 4.44 se
muestra la composicidn de esta. Encontramos trazas del liquido idénico que
sugiere una interaccién con el titanio. Ademas la presencia de oxigeno nos
indica que se ha producido un proceso de corrosién, ya que este no se

encuentra entre las capas internas que conforman el titanio.

BIE WRGLENE FNVH W WIL T em

Figura 4.43. Ampliacién del interior de la huella de la probeta de titanio tras el ensayo con
L-108.
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4.44, Composicion del interior de la huella mostrada en la figura 4.43.

La visualizacién de las huellas de desgaste de los ensayos realizados
a temperatura de 200°C (figura 4.42) nos permite ver que para el ensayo
con LP-106, encontramos una superficie pulida y casi sin deformacion
plastica. En la figura 4.45 tenemos la posibilidad de ver la huella de
desgaste en relieve y apreciamos una leve deformacion plastica que, por
otra parte, es entendible debido a la alta temperatura bajo la que se ha
realizado el ensayo. En el mapa elemental del interior de la huella de
desgaste mostrado en la figura 4.46 encontramos flUor, el cual esta
presente en el liquido idnico LP-106. En el espectro EDS (figura 4.48), que
muestra la composicidon de la zona marcada en la magnificacion del interior
de la huella de desgaste (figura 4.47), podemos comprobar que existen
trazas de fldor proveniente como hemos sefialado anteriormente del LP-
106, ya que éste lo contiene en su anién. Llegados a este punto y a la vista
de los resultados podemos suponer que la intervencion del liquido idnico
como lubricante bajo estas condiciones ha mitigado en gran medida el
desgaste de la probeta de titanio, interaccionando con ella y evitando
mecanismos de desgaste mas agresivos. De estudios realizados
anteriormente y de los resultados obtenidos en los ensayos, se puede
afirmar que una de las razones fundamentales para la buena capacidad

lubricante de los liquidos idnicos, es precisamente esta posibilidad de
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producir interacciones triboquimicas con la superficie del titanio, con la

consiguiente formacion de tribocapas protectoras en el area de contacto.

Figura 4.45. Relieve de la huella de desgaste de la probeta de titanio tras el ensayo en
presencia del LP-106 mostrada en la figura 4.42.

Figura 4.46. Mapa elemental de la huella de desgaste, muestra el contenido de F y Ti.

En la ampliacién del interior de la huella de desgaste mostrada en la
figura 4.47, podemos observar en los bordes de la huella unas pequefias
rebabas, que son caracteristicas de la deformacién plastica sufrida a altas

temperaturas.
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Figura 4.47. Ampliacion de la huella de desgaste de la probeta de titanio.
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Figura 4.48. Composicion del interior de la huella de desgaste mostrada en la figura 4.47.

En la figura 4.49 se muestran las particulas de desgaste recogidas
tras el ensayo realizado en presencia del L-108 y en la figura 4.50 podemos
observar la composicién de estas. Soélo encontramos titanio en su
composicion, por lo que deducimos que se trata de particulas procedentes
de las capas internas de la probeta de titanio, ya que no encontramos

trazas de oxigeno.
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4.49. Particulas de desgaste obtenidas tras el ensayo con L-108 a 200°C.

Ti

Ti

Ti

4.50. Composicion del interior de la huella mostrada en la figura 4.49.

En la figura 4.51 se muestran mas particulas recogidas tras el ensayo
en presencia del L-108. Como podemos observar, la morfologia de las
particulas es caracteristica del mecanismo de desgaste acontecido. Ademas
el mayor tamano de estas atiende al aumento de procesos de tribocorrosion
como consecuencia del aumento de temperaturas. En las figuras 4.52 y

4.53 se muestran la composicién de las particulas mostradas en la figura
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4.51. Se trata de particulas pertenecientes a la capa superficial de la

probeta de titanio, ya que encontramos 6xido de titanio.

Ademas podemos comprobar que ha existido una interaccion entre la
probeta de titanio, el liquido idnico y la superficie de la bola de acero. Por
primera vez encontramos trazas de hierro en las particulas de desgaste
obtenidas tras el ensayo. Estas particulas de 6xido de hierro pueden ser las

causantes del proceso de abrasion ocurrido durante el ensayo.

4.51. Particulas de desgaste obtenidas tras el ensayo con L-108 a 200°C.

Ti

Ti 0
Fre Fe

4.52. Composicién del interior de la huella mostrada en la figura 4.51.
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Tl 0

Figura 4.53. Ampliacion de la composicidn del interior de la huella mostrada en la figura
4.51.

En la figura 4.54 se muestra el mapa elemental de las particulas
mostradas en la figura 4.51, en el que podemos comprobar con claridad la

existencia de los tres elementos anteriormente mencionados.

AL 2 x HY AR Y WD 1R O s W TR RS VWY TF Dy

WA i x HY ARG K WD 1RO i

Figura 4.54. Mapa elemental de las particulas obtenidas tras el ensayo en presencia de L-108
a 200°cC.
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Figura 4.55. Espectro de las particulas mostradas en la figura 4.54.

En la figura 4.56 se muestra una imagen captada por el microscopio
electronico de transmision, que nos permite ver con mayor detalle, del
orden de millones de aumentos, las particulas recogidas tras el ensayo con
L-108 y con LP-106. Esta técnica nos permite observar la ordenacién de los
planos cristalograficos dentro de la particula. En la imagen se distinguen

una serie de lineas orientadas segun la orientacion de dichos planos.

En el caso de las particulas recogidas tras el ensayo con LP-106
podemos observar que, a diferencia de lo sucedido en presencia del L-108,
encontramos que los planos en su ordenacidn siguen direcciones distintas,
posiblemente producto de la deformacién sufrida. Podemos pensar que se
trata de particulas que han permanecido entre las dos superficies durante el
ensayo y a consecuencia de las tensiones experimentadas han variado su

orientacidén cristalografica.
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Figura 4.56 .Microscopia electrénica de transmisidon de las particulas de desgaste tras el
ensayo en presencia de a) L-108 y de b) LP-106 a 200°C.

4.4.4 Ensayos a 300°C.

A continuaciéon se muestra en la figura 4.57 la bola de acero tras el
ensayo con L-108 y con LP-106 a 300°C.

a) b)
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Figura 4.57. Micrografias 6pticas de la bola de acero tras el ensayo con a) L-108 y con b)LP-
106 a 300°cC.

Se puede observar que, como sucedia tras el ensayo a 200°C, la
superficie de la bola de acero tras el ensayo en presencia del L-108 queda

recubierta por una capa continua o tribocapa.
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En esta ocasion se puede distinguir hasta un pequefo relieve sobre la
superficie. En la figura 4.58 se muestra una micrografia electrénica de la

superficie con el objetivo de ver con mas detalle esta capa.

En el caso del LP-106 encontramos particulas de desgaste adheridas
a la superficie, aunque menos que las que encontrabamos bajo esta
temperatura en presencia del L-108 y sin la presencia de tribocapa alguna.
AUn asi, las imagenes muestran una interaccién superficial con la probeta

de titanio.

a)

0)
vy

Figura 4.58. Micrografias electrdnicas de la bola de acero tras el ensayo con a) L-108 y con b)LP-106 a 3002C.

En las figuras 4.59 y 4.60 podemos ver que el elemento que
conforma fundamentalmente la capa que recubre la superficie de la bola de
acero, tras el ensayo con L-108 es el titanio, cuya procedencia es sin duda
la probeta de titanio utilizada durante el ensayo. Esta adherencia severa
puede haber sido acelerada por la elevada temperatura. Ademas, en la
figura 4.60, observamos que en la parte central de la zona de contacto la
capa de mayor densidad es la compuesta por éxido de titanio, perteneciente
a la parte mas superficial de la probeta de titanio utilizada en el ensayo,
aunque también puede provenir un proceso de tribocorrosion favorecido por

la alta temperatura y ser titanio tras un proceso de oxidacion.
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Figura 4.59. Ampliacién de la superficie de la bola de acero tras el ensayo en presencia del
L-108.

Figura 4.60. Mapa elemental de la superfice de la bola de acero tras el ensayo con L-108 a
3000°cC.

La figura 4.61 muestra la huella de desgaste producida en la probeta
de titanio tras el ensayo en presencia del liquido idnico L-108 y del LP-106,
realizado a una temperatura de 300°C. Se puede ver con claridad que en el
ensayo con L-108, se ha producido un proceso de arranque de material y de
deformacién plastica, tal y como sucedia en el ensayo realizado con este
mismo liquido idnico a 200°C. En esta ocasidon la deformacion plastica ha

sido mas acentuada debido al aumento de la temperatura, hecho que se
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puede ver en los bordes irregulares de la huella de desgate. En la figura
4.62 vemos una ampliacion de la huella de desgaste mostrada en la figura
4.61 y un mapa elemental donde se muestra el contenido de fldor en el
interior de la huella de desgaste, por lo que podemos deducir que ha
existido una interaccidn entre la probeta de titanio y el liquido idnico
utilizado como lubricante en el ensayo, siendo la elevada temperatura un

factor favorable para que ésta se produzca.

a) b)

Figura 4.61. Micrografias opticas de la huella de desgaste tras el ensayo con L-108 y LP-106.

Figura 4.62. Ampliacion de la huella de desgaste tras el ensayo con L-108 mostrada en la
figura 4.63.

En la figura 4.63 se muestra la micrografica electrénica y el espectro
EDS del interior de la huella. En ella se puede observar la composicion de la
zona sefialada en la figura 4.62 y en ella se puede comprobar la existencia

de trazas de componentes del liquido idnico, como es el fltor.
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Figura 4.63. Composicidon del interior de la huella de desgaste tras el ensayo en presencia del
L-108.

En el caso de la huella de la superficie del titanio tras el ensayo con
LP-106, encontramos signos de un régimen de desgaste mas severo que en
los ensayos realizados anteriormente con este liquido idnico. El aspecto de
la huella nos indica que el mecanismo de desgaste con arranque de material
por deformacion plastica. Los bordes de la huella presentan unas
discontinuidades y unas rebabas caracteristicas de la deformacion plastica,
qgue ha sido favorecida por el aumento de la temperatura. El proceso de
deformacién plastica queda meridianamente claro gracias a la figura 4.64,
donde podemos observar el relieve de la huella de desgaste y visualizamos
de esta manera la geometria del surco producido por la bola de acero sobre

la probeta de titanio.
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Figura 4.64. Perfil de la huella de desgaste producida tras el ensayo en presencia del LP-106
a 300°cC.

En la figura 4.65 podemos ver una magnificacion del interior de la
huella de desgaste sufrida por la probeta de titanio. Esta imagen es
reveladora respecto a los mecanismos de desgaste que se han producido.
Podemos distinguir unas lineas coincidentes con la direcciéon en la que la
bola ha pasado sobre la superficie de la probeta que nos indican que se ha
dado una abrasién con una gran cantidad de arranque de material, hecho
que esta en sintonia con los altos valores de la tasa de desgaste obtenidos

en el ensayo.

Lo mas interesante lo encontramos en el espectro EDS, mostrado en
la figura 4.66, que nos proporciona informacion sobre la composicién del
interior de la huella de desgaste, mas concretamente de las particulas de
desgaste que encontramos dentro de ella. Encontramos por primera vez
trazas del fésforo, contenido en el anidn del liquido idnico, ademas de trazas

de flior, como sucedia en los ensayos anteriores.
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Figura 4.65. Ampliacion de interior de la huella de desgaste producida durante el ensayo en
presencia del LP-106 a 300°C.
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Figura 4.66. Composicion del interior de la huella de desgaste mostrada en la figura 4.65.

Por ultimo podemos observar en el mapa elemental del interior de la
huella mostrado en la figura 4.67, que encontramos particulas de hierro,
cuya procedencia es sin duda la bola de acero utilizada en el ensayo. Este
hecho nos induce a pensar que ha existido una transferencia de material
desde la bola de acero hacia la probeta de titanio, lo que es totalmente

nuevo respecto a resto de ensayos realizados.
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Figura 4.67. Mapa elemental del interior de la huella de desgaste del titanio tras el ensayo en
presencia del LP-106.

La figura 4.68 muestra las particulas recogidas tras el ensayo y en la
figura 4.69 se puede ver la composicion de estas. Observamos que la
morfologia de las particulas, con el aspecto de fibras, son fruto de la
reaccion triboquimica y de procesos corrosivos. Esta morfologia no es muy
comun y suele darse cuando las particulas de desgaste no escapan del
contacto de ambas superficies. En su composicién encontramos trazas de
fldor, proveniente del liquido idnico, por lo que podemos deducir que se
tratan de particulas que estaban situadas en la superficie de contacto entre
la bola de acero y la probeta de titanio, donde se ha producido una

interaccion entre el liquido idnico y el titanio.

Figura 4.68. Particulas obtenidas tras el ensayo en presencia del L-108 a 300°C.
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5]

Figura 4.69. Composicion de las particulas mostradas en la figura 4.68.

En la figura 4.70 se muestra una ampliacion, realizada con el
microscopio electrénico de transmisién, de las particulas recogidas tras el
ensayo en presencia del L-108 a 300°C. Se aprecia que en esta ocasion los
planos cristalograficos muestran menor continuidad en su ordenacion,
formandose pequefias agrupaciones con orientacién en comun. En la figura
4.71 se muestra la composicion de la particula de la imagen mostrada en la
figura 4.70. En ella podemos ver que se trata de particulas de d6xido de
titanio y de oxido de hierro, resultantes de los procesos de corrosion.
También encontramos trazas del liquido idnico utilizado, por lo que se
evidencia que ha tenido lugar una interacciéon con el L-108 por parte de la

probeta de titanio y de la bola de acero.
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Figura 4.70 .Microscopia electrénica de transmisién de las particulas de desgaste tras el
ensayo en presencia de L-108 a 300°C.
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Figura 4.71. Composicion de la particula de desgaste mostrada en la figura 4.69.
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En la figura 4.72 se muestra una de las particulas recogidas tras el
ensayo con LP-106, a una temperatura de 300°C. Se aprecia claramente su
forma esférica, la cual puede ser debida a que las particulas hayan
permanecido atrapadas en la zona de contacto entre las superficies de
titanio y de la bola de acero. En la figura 4.73 observamos una ampliacién
de la particula mostrada en la figura 4.72, donde una vez mas podemos
distinguir una serie de lineas con cierto desorden, que corresponden a los
planos cristalograficos de la particula cristalina, cuya composicién es

principalmente titanio como expone la figura 4.74.
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Figura 4.72. Microscopia electrénica de transmisién de las particulas de desgaste tras el
ensayo en presencia de LP-106 a 300°C.
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Figura 4.73 .Ampliacion de la particula mostrada en la figura 4.72.
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Figura 4.74. Composicion de la particula mostrada en la figura 4.73.
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V. CONCLUSIONES.

1- Se ha estudiado el comportamiento tribolégico del contacto
Titanio-Acero en un rango de temperaturas que van desde la temperatura
ambiente hasta 300°C, en presencia de dos liquidos idnicos derivados del
imidazolio, el L-108 y el LP-106.

2- A temperatura ambiente, los liquidos i6nicos utilizados ofrecen
un resultado muy similar en cuanto al coeficiente de friccion se refiere. La
tasa de desgaste mas baja a temperatura ambiente se obtiene para el
LP-106.

3- A la temperatura de 100°C, el coeficiente de friccién del liquido
idnico L-108 experimenta un gran crecimiento, mientras que para el LP-106
permanece en un valor similar al obtenido a temperatura ambiente. Con la
tasa de desgaste sucede lo mismo para el L-108 y en el caso del LP-106

disminuye considerablemente con respecto a temperatura ambiente.

4- En los ensayos realizados a 200°C, se han obtenido unos
coeficientes de friccidon y unas tasas de desgaste menores que los obtenidos
durante los ensayos a 100°C. El liquido idénico LP-106 muestra a esta
temperatura los menores valores de tasa de desgaste y los menores

coeficientes de friccién de todos los ensayos realizados.

5- Durante los ensayos realizados a 300°C, tanto el coeficiente de
friccion como la tasa de desgaste aumentaron. Este fendmeno es atribuible

a la deformacién plastica que sufre el titanio a la temperatura de ensayo.

6- Hemos observado que el mecanismo principal de desgaste es el
adhesivo, con transferencia de material. El aumento de la temperatura ha

favorecido que se produzca un proceso de arranque de material por
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deformacién plastica y aparezcan fendmenos de tribocorrosion. En el caso
del LP-106, los mecanismos de desgaste son menos severos que para el
L-108, obteniéndose el mejor resultado a 200°C. Podemos deducir que la
capacidad de este lubricante para mantener la separacion entre las
superficies metalicas en deslizamiento, no se ve afectada por el incremento
de temperatura. Probablemente esto suceda por la formacién de peliculas

absorbidas estables sobre dichas superficies metalicas.

7- Considerando los resultados obtenidos de los ensayos, podemos

concluir que el lubricante mas efectivo es el LP-106.
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