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1.Abstract y Keywords.

Abstract

Con este trabajo fin de grado se busca conocer el comportamiento en servicio
del acero inoxidable endurecible por precipitacion 17-4 PH, conformado por
diferentes procesos pulvimetallrgicos, para su uso como biomaterial.

Se describe el material y los procesos de conformado, destacando sus
caracteristicas que lo hacen apto para su utilizacion como biomaterial.

Se lleva a cabo una caracterizacion microestructural completa del material
mediante técnicas de microscopia optica y difraccion de Rayos X asi como su
caracterizacion mecanica.

Se evalla su resistencia a la corrosion y al desgaste. Los resultados muestran
que la sinterizacion en atmosfera protectora de Nitrégeno-Hidrogeno es
aquella que proporciona un material amagnético con muy buen
comportamiento corrosivo y tribologico. Los tratamientos térmicos no
proporcionan una mejora.

Futuras vias de investigacion de este trabajo pasan por el sinterizado de
piezas conformadas por MIM en atmoésfera de Nitrogeno-Hidrogeno y el
desarrollo de un nuevo tratamiento térmico mas adecuado.

Keywords

Metalurgia; Biomateriales; Acero inoxidable; Pulvimetalurgia; MIM.
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Abstract

On this Grade end thesis is the main purpose to know the working conditions
behavior of precipitation hardened stainless steel 17-4 PH, manufactured
under various powder metallurgy methods, for its use as a biomaterial.

The material and manufacturing methods intended to use are described,
standing out those of its characteristics that make it suitable for its use as
biomaterial.

A full microscopic structure description is made, by optical microscopy
techniques, and an X-ray diffraction analysis as well as a mechanical
characteristics typification.

Material resistance to wear and corrosion is evaluated. Results show that
sintering in nitrogen-hydrogen protective atmosphere is the method that
generates an amagnetic material with good corrosive and tribological
properties. Heat treatments don’t make an improvement in its properties.

Future paths for investigation on this area should try the sintering of MIM
manufactured pieces in Nitrogen-Hydrogen atmosphere and the development
of a new heat treatment more adequate.

Keywords

Metallurgy; Biomaterial; Stainless Steel; Powder metallurgy; MIM.
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2.Introduccion

2.1.Justificacion del TFG.

Bajo el titulo “Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion conformados
por pulvimetalurgia para su uso como biomateriales” desarrollaremos este
Trabajo de fin de grado (en adelante TFG) buscando analizar y evaluar la
idoneidad de los aceros endurecibles por precipitacion, en nuestro caso el
17-4 PH, para su uso como biomateriales lo que, en caso de ser satisfactorio,
nos permitiria abaratar el coste de ciertos componentes que actualmente se
manufacturan en aleaciones de mayor coste con base de titanio.
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2.2.0bjetivos.

Buscaremos en las muestras que tenemos a nuestra disposicion las
caracteristicas que constituyan una ventaja a la hora de competir
industrialmente como biomateriales utilizando diferentes procesos de
fabricacion con objeto de conseguir el idoneo para este fin, para ello debemos
caracterizar este acero en sus diferentes condiciones de procesado con
objeto de conocer sus caracteristicas magnéticas, su microestructura, su
dureza y su resistencia al desgaste.

En las ya mencionadas muestras de nuestro material concreto de estudio, el
acero inoxidable endurecible por precipitacion 17-4 PH ha sido conformado
utilizando en todo caso técnicas de metalurgia de polvos alguna de ellas
convencionales con diferentes métodos de sinterizado y otras mediante
técnicas de moldeo por inyeccion. El resultado son cuatro procesos de
manufactura diferentes que pasamos a analizar.

e MIM(metal injection molding)

e Sinterizado en N2+H> y templado.

e Sinterizado en N2+H> y enfriamiento en horno.
e Sinterizado en Vacio y enfriamiento en horno.
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3.Fundamentos teéricos

3.1.Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion?.

Nuestro material de estudio seran probetas de acero inoxidable endurecible
por precipitacion, estos aceros tienen en su composicion, para ser
inoxidables, cromo en un alto porcentaje, que forma una capa de oxido de
cromo pasivante sobre la superficie del material aislandolo electroliticamente
del medio; ademas tienen otra serie de elementos de aleacion que generan
las propiedades que hacen que estos aceros sean endurecibles por
precipitacion mejorando su comportamiento mecanico y tribolégico y que
describiremos de aqui en adelante.

3.1.1. Introduccion historica a los aceros inoxidables endurecibles por
precipitacion.

En los anos posteriores a la segunda guerra mundial el desarrollo de la
técnica aeroespacial y mecanica que implicaba la evolucion de las turbinas de
gas, el vuelo supersonico, el inicio del aprovechamiento de la fusién nuclear
como fuente de energia y el objetivo futurible de la exploracion espacial como
campos mas relevantes requeria de un desarrollo equiparable en las técnicas
metallrgicas.

Uno de los requerimientos en este campo era el de superar las limitaciones
de los aceros inoxidables clasicos, particularmente se buscaban nuevos
aceros inoxidables con resistencia mecanica y a la oxidacion caliente y en frio
superiores a las de los aceros inoxidables clasicos y que ademas tuvieran
gran ductilidad para los trabajos de embuticion y conformado, con buena
aptitud para la soldadura. Para satisfacer esas necesidades, fue necesario
hacer numerosos ensayos e investigaciones, que dieron como resultado el
descubrimiento de los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion (en
adelante aceros EPP), que desde entonces forman un grupo muy
caracteristico con propiedades de extraordinaria importancia industrial.

El desarrollo de los aceros EPP comenzé hacia el ano 1945, por lo que
podemos imaginar que su concepcion se inici6 durante la contienda en el
marco de las muchas investigaciones que se financiaron con fines bélicos.

1 Toda la informacion de este capitulo se ha extraido de: (Cabezuela, 2010). Apéndice |.1

9
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Por su empleo y utilizacion pueden considerarse como una ampliacion de las
dos familias tradicionales de aceros inoxidables:

e Aceros inoxidables martensiticos de 13% de cromo, los cuales se
templan y endurecen por medio de un simple calentamiento de
austenizacion seguido de un enfriamiento al aire

e Aceros inoxidables austeniticos de 18% de cromo y 8% de niquel que
después del calentamiento de austenizacion a alta temperatura y
posterior enfriamiento del aire, siguen conservando la estructura
austenitica a las temperaturas normales de utilizacion.

Aunque si atendemos a su composicion podemos considerar los aceros EPP
como una derivacion del acero inoxidable austenitico 18-8

Teniendo estos nuevos aceros EPP una clasificacion en tres familias
desighadas como:

e Aceros EPP austeniticos
e Aceros EPP martensiticos
e Aceros EPP semiausteniticos

Cuya relacion con el ya mencionado acero 18-8 explicaremos mas adelante.

Ademas de su gran resistencia a la corrosién a temperatura ambiente y a
elevadas temperaturas, las principales propiedades de este nuevo grupo de
aceros son:

e Muy alta resistencia a la traccion en caliente: Estos aceros tienen, por
ejemplo, a 450° resistencias a la traccion del orden de 50 a 120
Kg/mm2 en ensayos con duraciones variables de 100 a 1000 horas y
la resistencia a fluencia a altas temperaturas. Estas propiedades
permiten emplear con éxito estos aceros para la fabricacion de alabes
de turbinas y para otras piezas de motores de aviacion y otras
aplicaciones en las que los materiales deben trabajar a altas
temperaturas.

e Gran dureza, gran resistencia mecanica y elevado limite de elasticidad
a la temperatura ambiente: A 20° la resistencia a la traccion de estos
aceros varia de 100 a 200 Kg/mm?2 aproximadamente, y algunos de
ellos presentan en determinados estados de tratamiento, gran
ductilidad, con unos valores de alargamientos y resiliencias muy
elevados. Para conseguir esas propiedades, algunas de las cuales
parecen estar en franca contradiccion, ha sido necesario elegir
composiciones muy precisas con tolerancias y limites muy estrechos,
estudiadas y seleccionadas cuidadosamente en cada caso. Fue
preciso combinar adecuadamente el contenido de los elementos que

10
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favorecen la estabilidad de la austenita como son el carbono,
nitrégeno, niquel, el manganeso y el cobre con el contenido de los
elementos que favorecen la estabilidad de la ferrita como son el
cromo, el silicio, el aluminio, el molibdeno, el titano y el niobio.

Como se acaba de indicar, con los nuevos aceros EPP no solo se consiguen
excelentes propiedades a elevadas temperaturas, sino que a la temperatura
ambiente se pueden alcanzar resistencias variables de 100 a 200 Kg/mm?2
con buena tenacidad, siendo algunas de las caracteristicas que se alcanzan
francamente muy elevadas y muy superiores a las que normalmente se
consiguen con los antiguos aceros inoxidables. Esta mejora en las
caracteristicas mecanicas previsiblemente dara lugar a una mejora en la
resistencia al desgaste.

11
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3.1.2. Composicion y calidades de los aceros inoxidables endurecibles
por precipitacion.

Vamos a estudiar las ya mencionadas tres familias de aceros EPP:

e Aceros EPP austeniticos
e Aceros EPP martensiticos
e Aceros EPP semiausteniticos

El primer punto a tener en cuenta para conocer los aceros EPP es su

composicion en aleantes, en la tabla que encontramos a continuacién vemos
el porcentaje de los mismos.

Mo2.5,Nb 0.5,Ti 0.25

Ti=0.7,AI=0.2
Nb=0.25

Al=1.15

0.1 0.8 0.02 0.01 0.25 | 16.5 4.3 - Mo=2.75,N=0.1
0.13 | 0.95 | 0.02 0.01 0.25 | 15.5 4.3 - Mo=2.25,N=0.1
0.07 0.6 0.02 0.01 0.4 15 7 - Mo=2.2,AI=1.15
0.03 0.1 0.01 | 0.008 0.1 15 8 - Mo=2.5,Al=1

Tabla 3—1. Composicién de los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion de uso mas
corriente.

Y como ya se indico en el apartado anterior podemos considerar una

clasificacion en base a su relacion con el acero inoxidable 18-8 que vemos a
continuacion.
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ACERO AUSTENITICO INDXIDABLE CLASICO
TIPO 18-8

Acerps inoxidables endurecibles por precipitacién

Austeniticos | Martensiticos Semiausteniticos
En todas adicidn de P Dismirucdn del Ny aumentads del P Adicidn de Al y Ma
Algurcs adicidon Cu y Ma Adernds adickie de Ti, Al, cu y Nb Adcuin de N

llustracion 3—1. Evolucion de la composicion de los aceros EPP partiendo del acero
inoxidable austenitico 18-8.

Como podemos observar la variedad y cantidad de los aleantes necesarios
para conseguir estos aceros hace que sea critico conseguir una buena
precision en nuestro proceso a la hora de medir las cantidades de material.

Las resistencias a la traccion que a temperatura ambiente se llegan a
alcanzar con estos aceros son: los aceros EPP austeniticos quedan con
resistencias proximas a unos 100 Kg/mm?2; los aceros EPP martensiticos con
resistencias proximas a unos 150 100 Kg/mm2 y los aceros EPP
semiausteniticos con resistencias variables de 150 a 200 Kg/mm2 y en
algunos casos excepcionales, empleando procesos de estirado en frio se
llegan a alcanzar resistencias superiores a 200 Kg/mm?Z2.

ky/fﬂﬂ?.z 5 AR EI N a e R kg/mmz
Austeniticos Martensiticos Semiausteniticos
Estirado o laminads v 4T\
a0 "ler fria y precipita- 200
/7-(7 r)fp.v T TR Ty
w, Tratamiento
edarh A Sy
precipitacion
150 =150
17-4CuPH
fﬂﬂ TW) X T ”fémp’?e‘y\;: R i) ! 0 0
el precipitacion 15-7 MoPH
‘ 15-8 Mo PH
En estado Despues del
aus !‘:m'i‘fm tra famr'en fo Jo-4Mg 154 M\a,*, BTN
5 de fermple Con tratamento de temple
50 50

llustracion 3—2. Resistencia mecanica de los aceros EPP segtn su tipo, incluye indicaciones
sobre el aumento de resistencia con determinados procesos.
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3.1.3. El proceso de endurecimiento por precipitacion.

La caracteristica definitoria de estos aceros EPP frente a los inoxidables
tradicionales es que tras un determinado tratamiento térmico podemos
modificar sus caracteristicas mecanicas sin perder su propiedad de
inoxidables (podemos ver una indicacion preliminar de esto en la llustracion

3-2).

3.1.3.a. Aumento de dureza de los aceros austeniticos inoxidables
endurecibles por precipitacion.

Los tratamientos térmicos que normalmente se dan a estos aceros EPP
austeniticos, son los siguientes:

e Un tratamiento de solucion a 1125°C aproximadamente, con
enfriamiento en aceite para obtener la estructura austenitica.

e Un tratamiento de precipitacion a 700°C aproximadamente con
enfriamiento al aire que sirve para endurecer al material. Con el
primer tratamiento de solucion se alcanza una resistencia variable de
70 a 100 Kg/mm2 y después del segundo tratamiento de
precipitacion suelen quedar estos aceros con 90 a 120 Kg/mm?2

(llustracion 3—3).

1 Tratamiento 2* Trataminnto P
i - e i
= . o Apero Bustendtics
& aceils 17-14-PH
1125° 150 L
1000 | |
| \
| \
|' ! 00" 100 | 100 Kpgmim’
[ |
- f \ / \ 85 Kg/mm’ /
HR Y \ eatma——
| \ lII \ 50 | P Tratamiento ! L rr.1{|amu_r|ln
\ / \ Saluckin y [ Precipitaciin
|I \," enfriamienia
‘lul \ en aceibe |
\ f'l \ {Auptenna)
20 ) . o I

llustracion 3—3. Representacion esquematica de los tratamientos térmicos correspondientes
a los aceros austeniticos endurecibles por precipitacion.

Los antiguos aceros austeniticos inoxidables clasicos del tipo 18-8 al ser
calentados a temperaturas variables de 400-600°C, presentan cierta

14
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inestabilidad. Al alcanzar y mantenerse el material durante cierto tiempo a
esas temperaturas, pueden producirse precipitaciones muy perjudiciales de
carburos de alto contenido en cromo que empobrecen el resto de la matriz y
reducen mucho su inoxidabilidad limitando sus propiedades y aplicaciones
con el consiguiente riesgo de corrosion intergrnaular. Por eso no suele
recomendarse el calentamiento de esos aceros a esas temperaturas en
trabajos de responsabilidad. Esos inconvenientes y dificultades se evitan con
bajos contenidos de carbono inferiores a 0,04% y con pequenas adiciones de
titanio o niobio.

El acero 18-8 con muy bajo contenido en carbono y con pequenos porcentajes
de titanio o de niobio, no sufre disminucién de dureza o resistencia a la
traccion después de sufrir calentamientos a 200 a 700°C (llustracion 3—4).

En cambio, los aceros EPP austeniticos, después de ser calentados a
temperaturas variables de 200-800°C, no sélo no experimentan una
disminucion de dureza como ocurre con la mayoria de los aceros clasicos,
sino que se manifiestan en ellos un claro aumento de dureza y resitencia
porque en esa zona de temperaturas se produce la precipitacion de particulas
submicroscopicas de gran poder endurecedor (llustracion 3—4).

Brinell Brinell
Calentamiento de 200" a B0OO* Tratamiento de precipitacién
250 350
Acero 188 | Acero 17-14 Cu Mo PH ]
300 |- P al
200 250
00— £
150 150
200° 400 600" BOO* 200* 400* 600" 800"
"t L -

llustracion 3—4. Variaciones de dureza con la temperatura de calentamiento de los aceros
austeniticos después de un anterior tratamiento de solucion.

3.1.3.b. Aumento de dureza de los aceros martensiticos inoxidables
endurecibles por precipitacion.

Estos aceros son sometidos a dos tratamientos:

e Un simple calentamiento a unos 1025 °C seguido de un enfriamiento
en aceite para obtener la estructura martensitica.

e Un tratamiento de precipitacion calentando a unos 500°C y luego
enfriando al aire. En el temple se consigue una dureza relativamente

15
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elevada del orden de unos 105Kg/mm?2 y con el segundo tratamiento
se consigue incrementar esa dureza hasta unos 150 Kg/mm?2.

1* Tratamiento 2* Tratamiento a
» Sobucson y Precipitacan
C erfriamento Kg/mimy
en acedle Acerg martensitico
Tempie 17-4-7M
J25 150 L
1000 L \
| \
| \
{ ‘ 100 L 150 ¥g/mm’
| 500" 105 Kg/mem’ /
| | . . X ) —— dhac oo
| \ / \ 50 L ™ Tratarniento 4 VisE———"
U \ \ Soducin y Precipilagion
| \ | 1 enfriamiento
| [ \ an aceite Temple
(Martensita)
20 1]

llustracion 3—5. Representacion esquematica de los tratamientos térmicos correspondientes
a los aceros martensiticos endurecibles por precipitacion.

Los aceros inoxidables martensiticos clasicos se endurecen por temple y
aunque con el revenido se puede producir a veces algin endurecimiento
secundario, estos aceros normalmente se ablandan en el revenido
(llustracion 3—6).

Los aceros EPP martensiticos por ejemplo, el 17-4PH, en el calentamiento a
400-600° que en cierto modo se puede considerar como un tratamiento
parecido a un revenido, no pierde dureza sino que experimentan un aumento
de dureza y de resistencia (llustracion 3—6).

Esto es debido a su composicion especial y sobre todo a la presencia de
pequenas cantidades de cobre, aluminio y titanio. Con el tratamiento de
precipitacion por calentamiento a unos 500°C, aumenta la dureza hasta unos
45 Rockwell C, con la ventaja de que luego en los ensayos o en el trabajo en
caliente se puede observar que de 400°C a 600°C se mantiene el material
con durezas y resistencias muy elevadas. El aumento de dureza de este acero
en el segundo tratamiento, se produce porque en el temple se obtiene una
martensita que contiene cobre, aluminio, titanio y niobio en disolucion en
cantidades adecuadas para que en el calentamiento posterior se precipiten
particulas submicroscépicas formadas por esos elementos y por el niquel que
endurecen el material.

16
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Rockwell-C
Tratamiento de precipitacién
60
/' \
30
Inoxidable martensitico
endurecible por
precipitacion
(4] 1 1 1
0° 1000 200" 300" 400" 5000 6007 7007

llustracion 3—6. Variaciones de dureza con la temperatura de calentamiento de los aceros
martensiticos previemante templados.
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3.1.4. Caracteristicas mecanicas de los aceros inoxidables endurecibles
por precipitacion.

De los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, los de mas alta
resistencia y dureza son los aceros semiausteniticos y después los
martensiticos. Empleando los tratamientos térmicos adecuados se puede
llegar a conseguir con los aceros martensiticos resistencias del orden de 150
Kg/mm?2 y con los aceros semiausteniticos resistencias del orden de 140 a
200 Kg/mm?2

Con los aceros austeniticos se obtienen resistencias mas bajas que con los
anteriores, alcanzandose solo resistencias del orden de unos 90 a 120
Kg/mm?2 aproximadamente. Entre las diversas aplicaciones de estos aceros
austeniticos, una de las mas clasicas es la fabricacion de piezas amagnéticas,
con durezas y resistencias relativamente elevadas a un precio relativamente
bajo.
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Ensayos a la temperatura ambiente

R L.E0.2% A R Dureza |L.E0.2% A Dureza |Tratamiento de

Calidad P
alldades ke/mm® [Kg/mm®| en% [Kg/mm? Brimell |Kg/mm?| en% | Brimell | precipitacién

ACERQS AUSTENITICOS
Con tratamiento de solucion Con tratamiento de solucion y precipitacion
19-9 Mn (HNM)
81 39 58 192 120 838 19 365 730°
17-14 Cu Mo PH 60 21 65 180 94 67 25 302 700°
17-10-PH 65 26 70 185 100 62 25 306 700°
ACEROS MARTENSITICOS
Con tratamiento de temple Con tratamiento de temple y precipitacion
17-7-Ti PH (W) 150 140 10 415 500°
95 53 16 275
140 120 10 395 550°
135 125 12 385 500°
{1:7_?4CF:JHF;H 105 78 13 340 119 116 15 345 550°¢
102 838 19 311 620°
ACEROS SEMIAUSTENITICOS
Con tratamiento de solucidn Con tratamiento de temple y Temple| Precip.
17-7 AIPH 123 109 12 370 760° | 565°
(17-7-PH) 92 | 28 50 278 140 130 9 420 | 260° | 525°
185 182 2 555  |Laminado| 480°
(o]
138 108 12 400 9500 400°
16-4 Mo (AM 350) 103 42 40 300 -75
124 102 13 380 750° | 450°
155 135 13 430 9500 450°
15-4 Mo (AM 355) 113 39 30 339 -75
140 110 10 390 750° | 500°
150 148 7 415 760° | 560°
15-7 Mo PH .
(PH-15-7-Mo) 91 38 45 273 165 150 6 450 Laminado
186 182 2 480 |Laminado| 480°

Tabla 3—2. Propiedades mecanicas de los aceros EPP tras diferentes tratamientos térmicos.
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3.1.5. Particulas submicroscopicas que se forman en el endurecimiento
por precipitacion y niveles de dureza y resistencia que se obtienen con
los diferentes grupos de aceros inoxidables endurecibles por
precipitacion.

Como ya se ha indicado, en los aceros EPP, se consigue mejorar las
caracteristicas mecanicas por medio de diversos tratamientos térmicos,
vamos a destacar en este apartado el Ultimo tratamiento, el de precipitacion
(En ocasiones referido como envejecido), por ser el caracteristico de nuestro
material de estudio.

Empleando en el tratamiento de precipitacion temperaturas del orden de 500
a 700°C se produce un endurecimiento adicional al ya conseguido en los
tratamientos anteriores de recocido, temple y normalizado, que lo que
consiguen son estructuras austeniticas o martensiticas.

El principal condicionante que determina la posibilidad de realizar estos
tratamientos es la precision a la hora de seleccionar los porcentajes de los
distintos aleantes con los que se pueden obtener las fases austenitica y
martensitica con las cantidades precisas de Cobre, aluminio, titanio,
molibdeno,fésforo, nitrégeno, etc disueltas en la fase principal del acero en
solucion sobresaturada. Luego, por calentamiento a determinadas
temperaturas con esas composiciones es posible que precipiten particulas
submicroscopicas de fases fuertemente endurecedoras.

Con calentamientos a temperaturas variables de 400 a 700°C es posible, en
ocasiones, conseguir en determinados aceros la precipitacion de particulas
submicroscopicas Niz(Ti Al) de estructura cubica centrada en las caras (FCC) o
de particulas NisTi o NisAL que cristalizan en el sistema hexagonal,
constituidas por por niquel, titanio y aluminio que se encontraban en solucion
sobresaturada y que al precipitarse en forma de pequenas particulas
aumentan mucho la dureza de la aleacion. El hierro también forma las fases
FeoMo y FeoTi de gran dureza, que cristalizan en el sistema hexagonal.

La fase Niz(Ti Al), suele aparecer en las fases austeniticas o martensiticas,
precisamente a las temperaturas en que se alcanza la maxima dureza.

Cuando el calentamiento de precipitacion se prolonga sobre el necesario para
conseguir la dureza maxima, esa fase cubica tiende a ser reemplazada por la
fase hexagonal NisTi. Esta Udltima transformacion se retarda cuando el
contenido en aluminio es elevado. El cobre, el fésforo, el molibdeno, el
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nitrégeno, el niobio y otros elementos forman también particulas
endurecedoras muy variadas y de naturaleza bastante compleja.

Como estos fendmenos de endurecimiento se producen de forma algo
distinta en las diferentes calidades de aceros que estamos estudiando
explicaremos a continuacion las principales caracteristicas correspondientes
a cada uno de los tres grupos principales:

e Aceros austeniticos:

El principal aumento de dureza que se consigue en los tratamientos térmicos
de los aceros austeniticos puede decirse que se consigue, como hemos
indicado antes, con el tratamiento final de precipitacion.

En estado austenitico a la temperatura ambiente estos aceros suelen tener
resistencias relativamente bajas, variables generalmente entre 70 y 100
Kg/mm2 y después del tratamiento de precipitacion se alcanzan resistencias
entre 90y 120 Kg/mm2.

e Aceros martensiticos:

En este grupo la dureza obtenida a la temperatura ambiente por temple
martensitico, es decir, la dureza de la martensita que se obtiene por el temple
normal de estos aceros que es aproximadamente del orden de 31 Rockwell C
(100Kg/mm2 aproximadamente), luego es incrementada gracias al
tratamiento de precipitacion, llegandose a alcanzar después del tratamiento
de precipitacion durezas del orden de 45 Rockwell C (150Kg/mm2
aproximadamente).

e Aceros seimausteniticos:

En los aceros semiausteniticos se consigue que el material después del
primer tratamiento, se encuentre en estado austenitico a la temperatura
ambiente, con elevado alargamiento y por lo tanto con gran facilidad de
conformado, lo cual es de gran interés industrial. Luego el endurecimiento
posterior se verifica en dos etapas:

1. Por un endurecimiento martensitico, es decir, por transformacion de la
austenita en martensita.

2. A continuacion se consigue un endurecimiento adicional por medio de un
tratamiento de precipitacion.

En este grupo de aceros EPP se consigue la transformacion de austenita en
martensita unas veces por tratamiento térmico y en otras ocasiones por
trabajo en frio. Por ello en ocasiones en estos aceros las Ultimas fases del
proceso suelen consistir en un laminado en frio seguido de un tratamiento de
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precipitacion. Se suele decir que estos aceros combinan la buena resistencia
y dureza de los aceros inoxidables martensiticos clasicos con la gran
ductilidad de los aceros inoxidables austeniticos clasicos.
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3.1.6. Descripcion del acero 17-4 Cu PH.

Dado que este TFG versara Unicamente sobre el estudio de ciertas
propiedades del acero EPP 17-4 Cu PH para su uso como biomaterial
haremos una breve descripcion del mismo en base a los conceptos
metallrgicos expuestos en los apartados anteriores.

Como podemos observar en la Tabla 3-1 este acero es por composicion un
acero EPP martensitico cromo-niquel con un 3.2% de cobre y Nb+Ta=0.25%
con un alto fésforo, P=0.2, que facilita el endurecimiento. Tiene muy bajo
contenido en carbono, C=0.04%. El cobre es el principal elemento que actla
como elemento endurecedor en el tratamiento por precipitaciéon, siendo el
que da lugar a la formacion de compuestos intermetalicos. El tratamiento de
austenizacion o de solucion se hace a 1025°C y luego se enfria al aceite y asi
el acero queda con 34 Rockwell Cy unos 105 Kg/mm2 de resistencia.

Por envejecimiento posterior a 500°C queda con 43 Rockwell C, R=155
Kg/mm2y A=12%2.

Por envejecimiento a 620°C queda con 33 Rockwell C, R=102 Kg/mm2 y
A=19%.

Esta aleacion tiene la particularidad de poderse emplear para fabricar piezas
de la misma composicion que giren unas dentro de otras (por ejemplo rétulas
0 conjuntos eje-cojinete), sin que se produzca agarrotamiento como ocurre
practicamente en todos los demas aceros.

2 Siendo R el limite de rotura a traccion y A la elongacion de rotura a traccion
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3.2.El proceso de pulvimetalurgia.

Tan importante como el material de estudio es, en nuestro caso, el proceso
de fabricacion que lleva a dicho material a formar una pieza funcional. Vamos
a trabajar con piezas, mas precisamente probetas, conformadas por
pulvimetalurgia. Tenemos a nuestra disposicion dos procesos de fabricacion
muy similares pero con diferencias clave que definen las propiedades finales
de las piezas.

3.2.1. Introduccion a la pulvimetalurgia convencional3.

En este proceso de fabricacion partimos de un metal en polvo que
compactamos con la forma requerida para nuestra pieza y posteriormente
sometemos a un proceso térmico que crea adhesion entre las particulas de
material, el sinterizado, en el cual no llega a producirse la fusion del material
pero si difusion.

Prensado

Atomizacion Prensado isostatico

Reduccién Laminado

Deposicion electrolitica Extrusion

Carbonilos Moldeo por inyeccion Atmésfera

Trituracién o pulverizacién

- b Vacio
Aleacion mecanica

| CalizEEET - Sinterizado ==

en frio
: QOperaciones
“Q:tggf\r,g? Mezcla secundarias
y de acabado

Compactacién

Aditivos en caliente
Lubricantes
Acunado
Forjado
Maquinado
Prensado isostatico Tratamiento térmico

Impregnacion
Infiltracion
Recubrimiento

llustracion 3—7. Resumen de procesos y operaciones comprendidas en la fabricacion de
partes mediante pulvimetalurgia ( (Kalpakjian, y otros, 2012)).

Los metales mas utilizados en la Pulvimetalurgia son hierro, cobre, aluminio,
estano, niquel, titanio y los metales refractarios. Para las partes fabricadas
con latoén, bronce, aceros y aceros inoxidables se emplean polvos prealeados,
en los que cada particula de polvo es una aleacion. Por lo general, las fuentes

3 Todas las ilustraciones de este capitulo asi como las descripciones se han obtenido del libro
(Kalpakjian, y otros, 2012)
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de metales son metales y aleaciones a granel, menas, sales y otros
compuestos.

3.2.1.a. Obtencién de polvos metalicos.

Existen diversos métodos para producir polvos metalicos, la mayoria de los
cuales se pueden elaborar mediante mas de un método. La eleccion depende
de los requisitos del producto final. La microestructura, las propiedades de la
masa y de la superficie, la pureza quimica, la porosidad, la forma y
distribucion del tamano de las particulas dependen del proceso especifico
que se uso. En los procesos actuales el tamano de las particulas obtenidas
va de 0.1 a 1000 pm.

Los procesos son los siguientes:

Atomizacion. La atomizacion produce una corriente de metal liquido
cuando se inyecta metal fundido a través de un pequeno orificio. La
corriente se divide con chorros de gas inerte o de aire (llustracion 3—
8.a) 0 agua (llustracion 3—8.b), lo que se conoce como atomizacion por
gas y por agua, respectivamente. El tamano y la forma de las particulas
formadas depende de la temperatura del metal fundido, la rapidez del
flujo, el tamano de la boquilla y las caracteristicas del chorro. El agua
produce un lodo de polvo metalico y liquido en el fondo de la camara
de atomizacion. Aunque es necesario que los polvos se sequen antes
de utilizarlos, el agua permite que las particulas se enfrien mas rapido
y, por ende, velocidades de produccion mas elevadas. En general, la
atomizacion por gas produce mas particulas esféricas.

En la atomizacion centrifuga, la corriente de metal fundido cae
rapidamente sobre un disco o copa giratoria (llustracion 3—8.c), de
manera que las fuerzas centrifugas dividen la corriente de metal
fundido y generan particulas. En una variacion de este método, se gira
con rapidez un electrodo consumible (a casi 15,000 rev/min) dentro
de una camara llena de helio (llustracion 3—8.d). La fuerza centrifuga
divide la punta fundida del electrodo en particulas metalicas.
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Olla

Metal fundido <Al Distribuidor

Distribuidor Multiple de agua
a alta presion

Rocio de gas P

por atomizacion , p——— Tanque de
) ) atomizacion
Camara de atomizado

Particulas metdlicas Atomizacién <
de agua

(@) (b)

> Desagiie

e \/2CiO

Olla
1 Electrodo
Metal fundido consumible
giratorio
Distribuidor H|
| Husillo
B Metal liquido EF
] IR 7 | = Electrodo
= T‘-*"»' de tungsteno
-4 no giratorio
Particulas metalicas e
) - . Puerto
Disco giratorio de recoleccion

(©) (d)

llustracion 3—8. Métodos de produccion de polvos metalicos por atomizacion: (a) atomizacion
de gas; (b) atomizacion de agua; (c) atomizacién con un electrodo consumible giratorio y (d)
atomizacion centrifuga con un disco o copa giratoria.

e Reduccion. La reduccion de 6xidos metalicos (es decir, la eliminacion
de oxigeno) utiliza gases, entre ellos el hidrégeno y el monéxido de
carbono, como agentes reductores. Por este medio, 6xidos metalicos
muy finos son reducidos al estado metalico. Los polvos producidos son
€esponjosos, porosos y tienen formas esféricas o angulares de tamano
uniforme.

e Deposicion electrolitica. La deposicion electrolitica utiliza soluciones
acuosas o sales fundidas. Los polvos producidos se encuentran entre
los mas puros existentes.

e Carbonilos. Los carbonilos metalicos, como el carbonilo de hierro
(Fe(CO)5) y el carbonilo de niquel (Ni(CO)4), se forman al dejar que el
hierro o el niquel reaccionen con el monoxido de carbono. Después, los
productos de la reaccion se descomponen en hierro y niquel y se
convierten en particulas pequenas, densas, de alta pureza, con
esfericidad uniforme.
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e Trituracion o pulverizacion. La trituracion mecanica (pulverizacion)
comprende la trituracion, molido en un molino de bolas, o esmerilado
de metales fragiles o menos ductiles en pequenas particulas. Un
molino de bolas es una maquina con un cilindro hueco giratorio que se
llena parcialmente con bolas de acero o de fundicion blanca. En el
caso de los materiales fragiles, las particulas de polvo producidas
tienen formas angulares; si los metales son ddctiles tienen forma de
hojuela y no son particularmente adecuadas para aplicaciones en
metalurgia de polvos.

e Aleacion mecanica. En la aleacidbn mecanica se mezclan polvos de dos
0 mas metales puros en un molino de bolas, como se ilustra en la
llustracion 3—9. Debido al impacto de las bolas duras, los polvos se
fracturan y se unen por difusion, formando polvos de aleaciones. La
fase dispersa puede producir el reforzamiento de las particulas o
proporcionar propiedades eléctricas 0 magnéticas especiales al polvo.

Particulas Bola de
dispersas acero inoxidable

Liquido Hojuelas de Ni soldadas
de molido
(a) (b) (c)

llustracion 3—9. Aleacion mecanica de particulas de niquel con particulas dispersas mas
pequenas. Al aplanarse las particulas de niquel entre dos bolas, la segunda fase, mas
pequena, se imprime en la superficie del niquel y al final se dispersa a través de la particula
debido a los eventos sucesivos de aplanado, fractura y soldado.

3.2.1.b. Tamano, forma y distribucion de las particulas.

La ya introducida gran variedad de procesos de obtencion de polvos metalicos
da lugar a diferentes calidades de los mismos, para clasificarlos se atiende a
una serie de criterios normalizados:

e Forma de las particulas. La forma de las particulas, que afecta en gran
medida las caracteristicas de su procesamiento, por lo general se
describe en términos de relacion de aspecto o factor de forma. La
relacion de aspecto es la relacion de la dimension mas grande
respecto de la dimension mas pequena de la particula. Esta relacion
va de la unidad (para una particula esférica) hasta aproximadamente
10, para particulas con forma de hojuela o de aguja (llustracion 3—10).
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Z- Gr o G

Acicular Tipo barra irregular Hojuela Dendritica
(descomposicion quimica)  (descomposicion quimica, (trituracion mecanica) (electrolitico)
trituracién mecanica)
(a) Unidimensional (b) Bidimensional
Esférica (atomizacion, Irregular Redonda Porosa Angular
carbonilo (Fe), (atomizacion, (atomizacion, (reduccion (desintegracion
precipitacion descomposicion descomposicién de oxidos) mecanica,
de un liquido) quimica) quimica) carbonilo [Ni])

(c) Tridimensional

llustracion 3—10. Forma de las particulas en la metalurgia de polvos y procesos por los
cuales se producen.

e Factor de forma (SF, por sus siglas en inglés). También conocido como
indice de forma, es una medida de la relacién del area de la superficie
de la particula respecto de su volumen, que se normaliza por
referencia a una particula esférica de volumen equivalente. Por lo
tanto, el factor de forma de una hojuela es mas alto que el de una
esfera.

e Distribucion de tamano. La distribucion del tamano de las particulas es
un factor que debe considerarse, porque afecta las caracteristicas de
procesamiento del polvo. Se determina por medio de analisis
estadisticos.

Otras caracteristicas de los polvos metalicos también influyen en su
procesamiento como son las propiedades de flujo, la compresibilidad y las
diferentes densidades que tenemos a lo largo del proceso.

3.2.1.c. Compactacion de los polvos metalicos.

En este paso del proceso partimos de los polvos metalicos, los prensamos y
conseguimos lo que se conoce como comprimido crudo o compactado en
verde que tiene la morfologia y dimensiones finales de la pieza pero muy
bajas propiedades mecanicas.

29

e ———___



Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion conformados por pulvimetalurgia
para su uso como biomateriales

Universidad deValladolid

Los propositos de la compactacion son obtener la forma, densidad y contacto
de particula con particula necesarios y hacer que la pieza tenga suficiente
resistencia para su proceso posterior. El polvo (materia prima) es introducido
en la matriz mediante una zapata de alimentacion y el punzon superior
desciende hacia el interior de la matriz. Las prensas utilizadas son las
accionadas por medios hidraulicos o mecanicos y, por lo general, el proceso
se realiza a temperatura ambiente, aunque puede efectuarse a temperaturas
elevadas.

Punzén superior

V9 Forma

compactada
(en crudo)
2.

3. 4.
Expulsor

Polvo

-—

Zapata de
alimentacion

Matriz

Punzon inferior

—_—
—

ey

“ \
Engrane recto

mediante P/M
(en crudo)

Punzon superior

Matriz

O

Punzoén inferior fm

(b

Barra nucleo

(a)
)

llustracion 3—11. (a) Compactacion de polvos metalicos para formar un buje (b) Juego tipico
de herramental y matriz para compactar un engrane recto.

La densidad del comprimido crudo o en verde depende de la presion aplicada
(Hlustracion 3—12). Conforme aumenta la presion de compactacion, la
densidad del comprimido se aproxima a la del metal en su forma sélida. Un
factor importante en la densidad es la distribucion del tamano de las
particulas: si todas son del mismo tamano, siempre habra cierta porosidad al
momento de compactarlas.
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llustracion 3—12. Densidad de compactados de polvo de cobre y hierro en funcion de la
presion de compactado. La densidad influye en gran medida en las propiedades mecanicas y
fisicas de las partes de pulvimetalurgia.

3.2.1.d. Sinterizado.

El sinterizado es el proceso mediante el cual los compactados crudos o0 en
verde se calientan en un horno de atmésfera controlada a una temperatura
por debajo del punto de fusién, pero lo suficientemente elevada para permitir
gue se unan (fusionen) las particulas individuales.

En esta etapa tenemos como variables la temperatura, el tiempo y la
atmosfera del horno. Por lo general las temperaturas para cada material van
del 70% al 90% de la temperatura de fusion de dicho material mientras que
los tiempos no siguen una norma fija aunque parecen ir en correlacion con la
densidad y/o complejidad metalurgica del material como podemos observar
en la llustracion 3—13.
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Temperatura y tiempo de sinterizacion para diversos metales

Material Temperatura Tiempo
(°C) (min)
Cobre, laton y bronce 760-900 10-45
Hierro y hierro-grafito 1000-1150 8-45
Niquel 1000-1150 3045
Aceros inoxidables 1100-1290 30-60
Aleaciones de alnico (para imanes permanentes) 1200-1300 120-150
Ferritas 1200-1500 10-600
Carburo de tungsteno 1430-1500 20-30
Molibdeno 2050 120
Tungsteno 2350 480
Tantalio 2400 480

llustracion 3—13. Temperaturas y tiempos de sinterizacion para varios materiales de interés
industrial.

Por Gltimo si se desea obtener propiedades 6ptimas, es importante controlar
adecuadamente la atmésfera del horno para una sinterizaciéon exitosa. Una
atmosfera sin oxigeno es fundamental para controlar el carburado vy
descarburado de los compactados de hierro y de base hierro, ademas de
evitar la oxidacion de los polvos. Por lo general, se utiliza un vacio para
sinterizar aleaciones de metal refractario y aceros inoxidables. Los gases mas
empleados para la sinterizacion son hidrégeno, amoniaco disociado o
guemado, gases de hidrocarburos parcialmente quemados y nitrogeno.

Si centramos la mirada a un nivel mas profundo vemos que los mecanismos
de sinterizacion son complejos y dependen tanto de la composicion de los
polvos metalicos como de las variables de procesamiento antes descritas.

Estos mecanismos son:

e Difusion. Al calentarse el material se produce un flujo de material en
estado sélido entre particulas adyacentes que provoca la unién de las
mismas, este mecanismo es bien conocido en el mundo de la
metalurgia y es similar al que provoca los cambios microestructurales
que ocurren al someter a un material a un tratamiento térmico.

La union de particulas adyacentes provoca un aumento de resistencia,
densidad, ductilidad y conductividades térmica y eléctrica del
compactado asi como una ligera contraccion de la pieza.

e Transporte de la fase vapor. Dado que el material se calienta muy
cerca de su punto de fusion algunos atomos del metal se liberan de las
particulas como fase vapor. En geometrias convergentes (la interfaz
entre dos particulas), la temperatura de fusion es localmente mas alta
y la fase vapor se solidifica de nuevo. Por lo tanto la interfaz crece y se
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refuerza. Este mecanismo no provoca acercamiento entre particulas
adyacentes.

e Sinterizacion de la fase liquida. Si dos particulas adyacentes son de
diferentes metales, la aleacion puede ocurrir en la interfaz entre dos
particulas. Si una de ellas tiene un punto de fusion inferior a la otra
entonces se funde y rodea la particula que no se ha fundido.

Formacion de cuello
por transporte de
material en fase vapor

La distancia entre

los centros de las
particulas se reduce,
las particulas se unen

Particulas unidas,

sin contraccion
(distancias constantes
entre centros)

1.
Formacion de
cuello por difusion
2.
3.

(a) (b)

llustracion 3—14. Esquema de dos mecanismos para sinterizaciéon de polvos metalicos: (a)
transporte de material de estado solido, y (b) transporte de material de fase vapor. R=radio
de la particula, r=radio del cuello y p=radio del perfil del cuello.
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3.2.2. Introduccion al método MIM.

El fundamento de este método conocido como MIM, que viene del inglés
Metal Injection Moulding, o PIM, de Powder Injection Moulding, es el mismo
que el de la pulvimetalurgia convencional, tenemos como materia prima un
material en polvo al que daremos forma y someteremos a un proceso térmico.

La primera particularidad de este método la encontramos en que el tamano
de las particulas de polvo metalico en este método es de menos de 10um.
Este polvo se mezcla con uno o varios aglutinantes que pueden ser polimeros
0 compuestos a base de ceras. Después la mezcla se introduce a presion por
medio de un inyector en una cavidad con la forma que deseamos reproducir a
una temperatura de entre 135°C y 200°C.

La presencia del aglutinante hace que la pieza en crudo o verde deba
someterse a un proceso para eliminar dicho componente, el desaglutinado;
esto se puede hacer en un horno a baja temperatura o mediante un lavado
con solventes.

Por ultimo el sinterizado tiene las mismas consideraciones que en la
pulvimetalurgia convencional.

Por lo general, los metales adecuados para utilizar en el proceso MIM son los
que se funden a temperaturas superiores a 1000 °C; ejemplos de ello son los
aceros al carbono e inoxidables, los aceros para herramientas, el cobre, el
bronce y el titanio.

Las partes comunes fabricadas por este método son los componentes de
relojes, canones de armas de pequeno calibre, anillos de extension para
rifles, bisagras de puertas, propulsores para sistemas aspersores y bisturis.
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Metal en polvo Mezcla Granulacion Materia prima
Aglutinante ? & ‘

Desaglutinado
con disolvente

Compactado
enverde

Desaglutinado
| térmico

Pieza definitiva

Preforma Sinterizado / B\
metélica
‘ IR

- - )
. P4

llustracion 3—15. Esquema simplificado del proceso MIM.

La importancia de este método viene de la mano de su buena capacidad para
producir piezas de forma neta, liberandonos de la necesidad de realizar
operaciones posteriores de acabado.

El pequeno tamano de las particulas hace que obtengamos piezas con una
porosidad muy baja, la densidad de la pieza puede llegar al orden del 95-99%
de la densidad del metal en su forma sélida.
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4.Desarrollo del TFG

4.1.Descripcion del material de estudio e identificacion de

las piezas.

Procedemos a continuacion a describir especificamente la cantidad y
especificaciones de las piezas que tenemos a nuestra disposicion.

En cuanto a materia prima tenemos dos materias primas distintas, ambas son
polvos metalicos del mismo material, siendo este Acero 17-4 PH pero se
distinguen por su morfologia y tamano. En el caso del moldeo por inyeccion
los polvos son mas finos y esféricos mientras en la metalurgia de polvo
convencional son mas gruesos e irregulares.

e Caracteristicas del polvo de la Uva en el Anexo I.

A partir de estas dos materias primas obtenemos piezas diferenciadas por
materia prima y por método de fabricacidbn y tratamientos térmicos
posteriores.

e Piezas manufacturada por el método MIM (Apartado 3.2.2)
suministrada por la Universidad de Castilla la Mancha. La pieza tiene
una masa en verde de 13.6906 g, se ha eliminado el aglutinante con
heptano y posteriormente se ha eliminado el heptano en un horno a
70°C durante 6 h. El sinterizado se ha realizado a 1350°C durante 1 h,
quedando la pieza con una masa final de 13.061 g y una densidad de
7.63 g/cm3. Estas piezas se identificaran como Piezas MIM.

e Piezas manufacturadas por pulvimetalurgia convencional (Apartado
4.2.1.a). Sinterizadas en atmosfera protectora de N2+Hz a 1350°C
durante 1 h*y enfriadas al agua. Estas piezas se identificaran como
Piezas NT.

e Piezas manufacturadas por pulvimetalurgia convencional. Sinterizadas
en atmosfera protectora de No+H> a 1350°C durante 1 h y enfriadas
en el horno. Estas piezas se identificaran como Piezas NH.

4 Para todos los sinterizados se programé el horno con una rampa de subida de temperatura
de 5°C/min resultando en un tiempo total desde inicio del calentamiento hasta final de
sinterizado de 5h.
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Piezas manufacturadas por pulvimetalurgia convencional. Sinterizadas
en atmosfera protectora de vacio a una presion absoluta de 10Pa a
1350°% durante 1 h y enfriadas en el horno. Estas piezas se
identificaran como Piezas VH.

Piezas manufacturadas por pulvimetalurgia convencional. Sinterizadas
en atmosfera protectora de No+Ho a 1350° durante 1 h, enfriadas al
agua y posteriormente sometidas a un tratamiento de precipitacion a
500°C durante 1 h en atmosfera protectora de Argdn. Estas piezas se
identificaran como Piezas NTE.

Piezas manufacturadas por pulvimetalurgia convencional. Sinterizada
en atmosfera protectora de No+Hz a 1350°C durante 1 h, enfriada en
el horno y posteriormente sometida a un tratamiento de Solubilizado a
1150°C durante 90 min en atmoésfera protectora de Argon. Estas
piezas se identificaran como Piezas NHS.

Piezas manufacturadas por pulvimetalurgia convencional. Sinterizada
en atmosfera protectora de No+Hz2 a 1350°C durante 1h, enfriada en el
horno, posteriormente sometida a un tratamiento de Solubilizado a
1150°C durante 90 min en atmésfera protectora de Argdn y por Gltimo
sometida a un tratamiento de precipitado a 500°C durante 1 h en
Argdn. Estas piezas se identificaran como Piezas NHSE.

Piezas manufacturadas por pulvimetalurgia convencional. Sinterizada
en atmosfera protectora de vacio a una presion absoluta de 10Pa a
1350°C durante 1h, enfriada en el horno y posteriormente sometida a
un tratamiento de precipitacion a 500°C durante 1h en atmosfera
protectora de Argon. Estas piezas se identificaran como Piezas VHE.
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4.2.Descripcion de los procesos experimentales.

4.2.1. Manufactura de las piezas.

Como ya hemos introducido anteriormente nuestras piezas han sido
manufacturadas por medio de dos métodos; Pulvimetalurgia convencional y
MIM. A continuacién describiremos estos procesos en nuestro caso particular.

4.2.1.a. Pulvimetalurgia convencional.

Partimos de los polvos comerciales descritos en el apartado 4.1 los cuales
compactamos con el equipo del que disponemos, consistente en una
maquina universal de ensayos como fuente de fuerza y un montaje,
compuesto de dos cilindros macizos de 12 mm de diametro que encajan en
un cilindro hueco como matriz de compactado, tendremos por tanto piezas
gue son cilindros de 12 mm de diametro y altura variable. Colocamos uno de
los cilindros macizos en el interior del cilindro hueco y llenamos el espacio
interior con aproximadamente 3 gramos de polvo metalico, a continuacion
cerramos el espacio con el otro cilindro macizo y colocamos el montaje en la
posicidon que ocuparia una probeta de ensayo a compresion en la maquina
universal de ensayos.

A continuacion cerramos las mordazas aplicando una fuerza de 10 KN y
arrancamos una rutina en el programa de gestion de la maquina que aplica
progresivamente mas fuerza hasta alcanzar los 84 KN donde se mantiene,
pasados 5 minutos paramos la maquina y abrimos las mordazas para extraer
la pieza.
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llustracion 4—1. Montaje para compactacion de polvos metalicos de la escuela politécnica de
la Uva.

Todo este proceso transcurre a temperatura ambiente en una atmosfera
abierta.

A continuacion sinterizamos las piezas, para ello disponemos de un horno de
sinterizado Carbolite™ STF 15/180 el cual programamos para que suba de
temperatura a un ritmo de 5°C/min hasta alcanzar los 1350°C. Las piezas,
gue van contenidas en una vaina de material ceramico, pueden introducirse
antes o después de encender el horno pero si queremos que la atmésfera
protectora cumpla su funcion la temperatura debe ser menor de 400°C en el
momento de la introduccion.
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llustracion 4—2. Horno de sinterizado de la Ell de la UVa, departamento de ciencia de los
materiales.

La generacion de la atmésfera protectora de N2>-H2 se hace mediante el flujo
continuo del gas de proteccién desde una bombona. El gas utilizado es Protec
5-X50S de la empresa Carburos Metalicos™ y el caudal durante todo el
proceso fue de entre 55-60 NI/h>.

Adicionalmente el enfriamiento en agua se realiza extrayendo la vaina que
sustenta las piezas, tirando de un alambre que le hemos adjuntado
previamente, sobre un recipiente lleno de agua.

La generacion de la atmoésfera protectora de vacio se realiza cerrando un
extremo del horno y conectando al opuesto una bomba de vacio. Dicha
bomba consigue mantener 11Pa de presion absoluta dentro del horno
durante todo el proceso. Podemos observar la bomba de vacio en la
llustracion 4—2, en la parte derecha de la misma.

Los tratamientos térmicos de solubilizado y precipitado a los que se somete
posteriormente a algunas de las piezas se realizan en un horno dedicado a tal
efecto, modelo Carbolite™ HTC 1600 bajo una atmésfera protectora de argon,
el gas se suministra en flujo continuo sobre las piezas desde una bombona a
presion con un flujo de 50 NI/h y es de la marca Praxair™.

5 Litros/hora en condiciones normales de latmy 25°C
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llustracion 4—3. Horno para los tratamientos térmicos de la Ell de la UVa, departamento de
ciencia de los materiales.

El solubilizado se realiza a 1150°C durante 1 h, pasado dicho tiempo la pieza
se extrae del horno y se enfria en agua. Por otra parte el precipitado se realiza
a 500°C durante 1 h tras lo cual se dejan enfriar al aire.

4.2.1.b. Pulvimetalurgia MIM.

Desde la Universidad de Castilla la Mancha nos proporcionaron dos piezas
manufacturadas partiendo de los polvos comerciales descritos en el apartado
4.1 realizando las etapas propias del proceso MIM con el equipamiento del
que disponen.
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4.2.2. Preparacion de las probetas.

Resulta fundamental para nuestros propositos disponer de las piezas de tal
manera que sean manejables, tengan tamano suficiente y tengan un acabado
superficial adecuado para la realizacion de cada ensayo a los que las vamos a
someter. Cada uno de los procesos que se describen a continuacion le da a la
pieza una caracteristica deseable y/o necesaria para nuestro proceso
experimental.

4.2.2.a. Corte.

Determinar las propiedades del material que requerimos correctamente
requiere que realicemos las pruebas al material en una zona libre de
impurezas o defectos originados por posibles fallos en nuestro proceso de
manufactura, esto implica que debemos exponer la zona central de las piezas
para generar nuestra superficie de estudio. Por tanto en primer lugar se ha
procedido a cortar las piezas con una tronzadora de precision, la maquina es
el modelo Struers accutom-5™.

Los parametros de corte son:
g(avance)=o.o5 mm/rev.
W(regimen de gir0)=3000 rpm

Las piezas obtenidas por pulvimetalurgia convencional que, como hemos
indicado en el apartado 4.2.1.a, son cilindros de 12 mm de diametro han sido
cortadas por un plano medio paralelo a las bases obteniendo asi una
superficie circular de 12mm de diametro que es suficiente para todas las
pruebas. Las piezas obtenidas por MIM son prismas rectangulares con bases
de 10X3mm 6¢m de longitud por lo que se realizaron cortes en diagonal a las
bases para tener superficies lo suficientemente largas para en el ensayo de
desgaste lineal que describiremos mas adelante; para el ensayo de desgaste
circular se escogié un trozo con una superficie de 10X10mm y se desbastd
hasta exponer una zona de material lo suficientemente alejada de la
superficie original de la pieza.

4.2.2.b. Empastillado.
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Para el manejo de las piezas, siendo estas de pequeno tamano, y para su
identificacion de forma practica resulta imperativo empastillarlas. Esto
consiste en generar a su alrededor un soporte de polimero de una tamano
suficiente y que sujete la pieza de manera inamovible.

El empastillado se realiza con una maquina dedicada a tal efecto Struers
Predopress™ consistente en un cilindro hueco de 30mm de diametro en cuyo
interior se sitla un piston desplazable mediante un mecanismo neumatico,
un cierre superior con otro piston que encaja en el cilindro hueco y una
mordaza y una serie de maquinaria para calentar agua y bombearla hacia el
cilindro para generar el calor necesario para polimerizar el material de la
pastilla.

i

llustracion 4—4. Maquina empastilladora Struers Predopress. Vemos A: cilindro con pistén en
posicion superior y B: piston superior de cierre y mordaza.

La maquina aplica calor y presion sobre la pieza de estudio, que colocamos
sobre el piston desplazable, y el polimero en polvo que hemos depositado a
su alrededor y sobre ella.
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En nuestro caso el polimero es metacrilato de la marca Struers (gama
ClaroFast con metil metacrilato y dibenzoil peréxido) y el proceso de
polimerizado consiste en:

e Precalentamiento durante el cual se aplica calor progresivamente a la
presion que se encontrara el material cuando cerramos la mordaza.

e Polimerizado a alta Ty presion.

e Enfriamiento progresivo que evita deformaciones y grietas en el
material

4.2.2.c. Preparacion superficial.

El estado superficial de las piezas es una factor muy importante puesto que
es el que mas influye en la informacién que podremos obtener en la mayoria
de las pruebas (caracterizacion metalografica, medicion de porosidad vy
pruebas de corrosion) y por otra parte es crucial que sea el mismo en todas
las piezas a la hora de la realizacion de cada prueba para asegurar la
repetibilidad de condiciones y por ende la validez de los resultados.

Esta etapa consiste esencialmente en el arranque de material por varios
medios, mecanicos todos en nuestro caso. Esto son cuatro etapas de
desbaste realizadas con papel de lija al agua de granulometria creciente y dos
etapas de pulido con pano y liquido de pulimento.

El desbaste se realiza con desbastadoras circulares consistente en una mesa circular
giratoria que sostiene filamente una hoja de papel de lija circular como se ve en la

llustracién 4—5, una fuente de agua para refrigeracion y un motor que puede
estar alimentado por un potenciometro o no. La refrigeracion es muy
importante para evitar calentar la pieza lo que podria provocar cambios
microestructurales indeseados. También es importante que, al apretar la
probeta contra la mesa, intentemos aplicar la maxima presiéon en el centro de
la misma ya que de lo contrario perderiamos el paralelismo entre las caras de
dicha probeta lo cual es importante en las pruebas de desgaste.

La pieza en estado de Ultimo desbaste tiene un acabado superficial suficiente
para la realizacion de los ensayos de desgaste y al mismo tiempo nos permite
una cierta economizacion del tiempo respecto al pulido.

Las lijas son de granulometria® 220, 320, 600 y 1000.

6 Definimos la granulometria como el nimero de particulas abrasivas por mm2

45

e ——



Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion conformados por pulvimetalurgia
para su uso como biomateriales

Universidad deValladolid

46

llustracion 4—5.Proceso de desbaste, observamos la mesa, al fuente de agua y una probeta
sujeta intentando ejercer presion en el centro de la misma.

El pulido se realiza con una pulidora de la misma tipologia que las
desbastadoras, constan de dos panos de pulido los cuales rociamos con
liquidos de pulimento, uno diferente para cada uno de los dos panos en
nuestro caso.

Los liquidos son:

e Pulido grosero: New Lam formula O2 Bio Diamant Liquid Yellow de la
marca Kulzer™

e Pulido fino: New Lam formula 02 Bio Diamant Liquid Red de la marca
Kulzer™
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llustracion 4—6. Liquidos para el pulimento de las probetas.

Tras este Ultimo paso debemos asegurarnos que el pulido se ha realizado
correctamente, la manera mas eficaz de hacer esto es observar la probeta al
microscopio y asegurarnos de que los poros se distribuyen uniformemente, la
presencia de zonas con aspecto de espejo liso nos indica, en estas piezas de
pulvimetalurgia, que no se ha arrancado suficiente material.

4.2.2.d. Creacion del contacto eléctrico.

Adicionalmente para la realizacion del atague electroquimico con acido
oxalico y los ensayos de corrosion debemos crear un contacto eléctrico en
nuestra probeta, la creacion del mismo consta de varios pasos:

e Aplanado: se crea una cara plana en el contorno de la pastilla
cilindrica de metacrilato. Para ello se pasa la pastilla por una cinta de
lija continua. La superficie desbastada plana debe ser lo mas paralela
posible al eje longitudinal de la probeta.

e Taladrado: en la superficie creada en el paso anterior, se realiza un
taladro perpendicularmente a dicha superficie hasta llegar a contactar
con la probeta de acero inoxidable. Es necesario que exista contacto
directo para poder hacer contacto con el material. El agujero se realiza
mediante un taladro vertical con una broca de 3 mm. de diametro o
menor.

e Roscado: una vez hecho el taladro, se realiza una rosca interna
mediante un macho de roscar, para posteriormente poder roscar una
varilla. Esta varilla debe realizar contacto con el material, de tal forma
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que se pueda cerrar un circuito eléctrico entre la superficie del metal
gue tenemos en la superficie de la pastilla y la varilla.
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4.2.3. Observacion bajo microscopio o lupa.

Fundamental para el estudio de los resultados de nuestras pruebas es la
observacion y la documentacion grafica de los resultados; para ello contamos
con dos equipos y un programa de gestion implementado en una estacion de
trabajo.

4.2.3.a. Microscopio.

Se trata de un microscopio de reflexion marca Nikon que consta de los
siguientes elementos resenables:

e Binoculares.

e Objetivos. 5 de ellos con aumentos X5, X10, X20, X40, X100.

e Qcular. Proporciona un aumento de X10 lo que hace que el aumento
final que llega a los binoculares y a la camara sea el producto del
aumento del objetivo seleccionado por el aumento del ocular
(€j.5*10=50->X50).

e Fuente de luz. De intensidad regulable mediante un potenciostato.

e Camara. Se trata de una camara digital con un sensor CCD modelo
uEye™ Ul-1465LE-C.

e Plataforma. Regulable en altura para enfocar y desplazable en el
plano perpendicular al objetivo.

4.2.3.b. Lupa.

Se trata de un montaje que consta de:

e Un objetivo de distancia focal variable. Permite un aumento de
X1 a X6.3.

e Una lente de aumento X0.27. Mismo principio de producto de
aumentos que antes.

e Unos binoculares.

e Un soporte para la camara. Mismo modelo.

4.2.3.c. Software de tratamiento de imagen.
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Modelo Buehler™ Omnimet Ver9.0 Rev4 con varias funcionalidades entre las
cuales nos interesan medicion de longitudes y areas y captura de imagen. El
equipo se utilizara al margen de la captura de imagenes para la deteminacion
de la porosidad y medicion de huellas de dureza.
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4.2.4. Medicion de la porosidad.

Con las piezas en estado de pulido ya podemos realizar la primera prueba,
consistente en la medicion de la porosidad del material. Esto se realiza
mediante una rutina implementada en el programa de analisis de imagen que
gestiona la senal de la camara instalada en el microscopio.

En nuestras piezas, conformadas todas por pulvimetalurgia, resulta
imperativo obtener una medida de la porosidad en unidades de % de area
para tener una idea de la compacidad conseguida en el proceso de
fabricacion.

Esto se realiza mediante una caracteristica del programa de analisis de
imagen llamada Rutina, Una Rutina engloba una serie de procedimientos
automaticos realizados sobre la imagen evaluada bit a bit; estos
procedimientos tienen como fin medir la cantidad de area oscura frente al
area total de la imagen y discernir cuanta de esa area oscura pertenece a un
poro.

I Rutina: porosidad 2bis.rou E]@

Archivo  Editar  Configurar  Flujo

0 & g w » > «a 40| 5 B

Comando Fardmetros Comentarios

[ #1 Congelar imagen

@2 Delinear por 1 ciclos
3 Fijar umbrales Bj'w (0-56) Hasta Bitplane 1§, (58-170) Hasta Bitplane 616
# 4 Dilatar Bitplane 1 Bl con 3x3 cruz matriz por 1 ciclos
# 5  Erosionar Bitplane 1 Bl con 3x3 cruz matriz por 1 ciclos
# 6 Operadores ldgicos Bitplane 1 { AND Bitplane & @ Hasta Bitplane 3 3
# 7 Borrar bitplano Bitplane 3 3
# 5  Borrar objetos, por tamafio de pixel Bitplanie 1 [, tamario (15 x 15)
# 9  Malacuadrada Bitplane 2[&, {1 x 1} con marco
# 10 Borrar objetos, por inkerseccidn Bitplane 1 [l intersectado por Bitplane 2 (2
# 11 Picsara + Madula Andlisis Pro Pluma encendido Bitplane 5E) Par Favor edite manualmente el bitplana seleccionada.
# 12 Mover objetos, por inkerseccidn Bitplanie 1l intersectado por Bitplane 8B Hasta Minguno
# 13 Borrar bitplano EBitplane SE)
# 14 Medicion de campo En Eitplane 108 mediciones: Fraccidn de area
# 15 Medicion por objeto En Bitplane 1§ mediciones: Area, Perimetro, Esfericidad

# 16 Mostrar la ventana de resultadas
# 17 Descongelar imagen

£ ] 1l >

= 4 Comandos
4 Captura
4 Filtros de imagen
Fijar umbral
4 Operadores de bitplano
# Medicidn
4 Programa

o) -

llustracion 4—7. Captura del menu que describe la rutina en el programa de analisis de
imagen.

51
e ——



Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion conformados por pulvimetalurgia
para su uso como biomateriales

Universidad deValladolid

52

Nuestras mediciones en concreto se realizaron evaluando la media de 7
zonas distintas elegidas de tal manera que no compartiesen entre si ningun
lado, teniendo en cuenta que hablamos de visualizaciones en pantalla de
forma cuadrada. Previo fue realizado un estudio estadistico que puso de
manifiesto que estos siete campos eran suficientes para representar toda el
area superificial de las muestras analizadas.
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4.2.5. Medicion de la respuesta magnética.

Aprovechando la propiedad de la ferrita/martensita de ser ferromagnética,
esto es, los dominios magnéticos del material se orientan todos en la
direccion de un campo magnético externo y mantienen dicha orientaciéon una
vez cesa la aplicacion de dicho campo magnético; podemos medir el
porcentaje de ferrita de una muestra con un equipo denominado ferritometro.

Un ferritometro consiste en un nucleo cilindrico de hierro dulce sobre el que
se han enrollado dos bobinas, la primera de ellas esta excitada externamente
por una fuente de tension y la segunda responde al campo magnético
generado por la primera con una diferencia de potencial entra sus extremos;
colocando el nucleo sobre la probeta hacemos que sea esta la que cierra el
circuito magnético con lo que su respuesta magnética determinara la medida
gue obtengamos de la bobina no excitada eléctricamente que correctamente
interpretada nos dara la respuesta magnética del material y, en el caso de
aceros, su porcentaje en ferrita/martensita. La austenita es paramagnética y
por tanto no tiene respuesta en el ferritbmetro. Los resultados del equipo se
expresaran en forma de porcentaje.
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llustracion 4—8. Principio de funcionamiento de un ferritometro.
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4.2.6. Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas eficaces para el
analisis cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de
material, tanto natural como sintético. Este analisis se realiza con el Equipo
de Difraccion de Rayos X (DRX) Bruker Discover D8 del Laboratorio de
Técnicas Instrumentales de la Universidad de Valladolid.

La radiacion procedente de un tubo de rayos X de longitud de onda A incide
sobre la muestra con un espaciado interplanar, si tiene estructura cristalina.
Este haz sale reflejado con un angulo 6 de acuerdo con la ley de Bragg (sen 6
=nM\/2d). Un detector se mueve, variando el angulo que forma con la muestra
y va registrando dicho haz reflejado. El resultado de intensidad en funcion del
angulo proporciona informacion sobre la estructura cristalina de la muestra.

Los resultados, en forma de grafica, obtenidos de los analisis se estudian
mediante el software DIFFRAC.SUITE EVA, con el que se buscan las fases
presentes en toda la muestra comprobando la coincidencia de sus picos con
la grafica. Ademas contamos con la informacion de los elementos presentes
en la aleacion.

La caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD) se realiza a las Piezas MIM,
Piezas NH, Piezas NT y Piezas VH En este caso, las muestras de estudio
deben estar libres de cualquier sustancia ligada a ellas (portaprobetas de
metacrilato) y simplemente desbastadas, es decir, sin la necesidad de pulir o
atacar el material.
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4.2.7. Caracterizacion microestructural.

Parte fundamental de nuestro estudio es la caracterizacion microestructural
mediante conocimientos de metalografia, esta nos permitira, en ocasiones
apoyandonos de otras pruebas, determinar la microestructura del material. Se
trata de un ataque quimico o electroquimico seguido de una evaluacion visual
de la superficie que deja dicho ataque.

Las probetas se deben someter al ataque quimico en estado de pulido y se
realizaran tres ataques con tres reactivos distintos.

4.2.7.a. Ataque quimico con el reactivo de Vilella.

Este reactivo de color amarillo se compone de 5 ml HCI, 1 g de acido picrico y
100 ml de etanol o metanol. La probeta se sumerge en el reactivo hasta que
observamos que su superficie se ha oscurecido uniformemente.

Segun cual sea el material que estamos atacando el efecto del reactivo sera
distinto, en nuestro caso, el de los aceros inoxidables, ataca Ila
ferrita/martensita y delinea las fases secundarias (carburos, fase sigma y
ferrita delta).

4.2.7.b. Atague quimico con el reactivo de Beraha.

Este reactivo se compone de 3 g de K2S20s5, 10 g de Na2S20s y 100 ml de
HoO. La probeta se sumerge en el reactivo hasta que observemos que la
superficie cambia ligeramente de tonalidad.

El efecto del reactivo es colorear los granos de la fase mas anédica que es la
que se disuelve de modo prefernte, esto es martensita, ferrita, bainita y
perlita. No afecta a la fase mas catodico esto es austenita y cementita.

4.2.7.c. Ataque electroquimico con acido oxalico.

Este reactivo se compone de 10 g de acido oxalico y 100 ml de H20. la
probeta, conectada eléctricamente al borne positivo de una fuente de
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alimentacion, se sumerge en un recipiente metalico lleno del reactivo y
conectado al borne negativo de una fuente de alimentacion, a continuacion
se aplica una tension tal que haga que la intensidad que circula por el circuito
formado por la probeta, el medio y el recipiente sea de 1.1 A/mm?2, el ataque
termina transcurridos 30 s de aplicacion de tension.

Los resultados de este ataque son que en 30 s revela los carburos, después
de 45-60 s se revelan los bordes de grano, en 6 s se delinea la fase sigma. En
nuestro caso solamente revelamos los carburos y delineamos la fase sigma.

De los resultados de los tres atagues tomaremos una imagen a cada uno de
los cinco aumentos que tiene el microscopio. Tras todos estos estudios
tendremos caracterizado microestructralmente el material por microscopia
Optica. Este estudio se completara con los analisis de difracciéon de Rayos X
gue nos ayudaran en la identificacion de las fases y microconstituyente de los
aceros.
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4.2.8. Medicion de la dureza, pruebas para la determinacion de la
macrodureza y la microdureza.

Teniendo nuestro material como objeto la fabricacion de proétesis entre otros
parece fundamental evaluar su dureza y anadido a esto su condicion de
manufacturado por pulvimetalurgia hace imperativo realizar una prueba para
evaluar su microdureza. La dureza a escala macroscopica y microscopica nos
permite conocer el comportamiento mecanico del acero de modo rapido y
sencillo. El resto de ensayos mecanicos precisan de probetas de morfologia
concreta que requieren de matrices de compactacion de las que no
disponemos. En el caso de muestras porosas es preciso realizar
comparaciones entre las dos escalas con objeto de analizar el efecto de la
porosidad en las caracteristicas resistentes del acero.

4.2.8.a. Macrodureza.

Esta prueba, que determinara la dureza Vickers del material, se realiza segin
la norma internacional ISO 6507-1 que especifica la utilizacion de un
durémetro convenientemente calibrado, en nuestro caso un Centaur™ RB2, y
una metodologia consistente en la realizacion de cuatro penetraciones, tres
de ellas situadas en los vértices de un triangulo equilatero imaginario y la
cuarta en el centro del mencionado triangulo.

Se debe aplicar una precarga y a continuacion aplicar la carga seleccionada la
cual se mantendra durante 30 segundos, esto deja una huella piramidal con
planta cuadrada como se ve en la llustracion 4—9.

La dureza Vickers del material se obtiene mediante la formula:

_ 1.8544XF

HV = T (Ecuacion 4—1. Formula para la obtencion de la dureza
Vickers)

Siendo F la carga aplicada en Kgf y D la media aritmética de las diagonales de
la huella que deja el penetrador en mm.

La carga en nuestras pruebas ha sido de 31.25 Kgf
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llustracion 4—9. Esquema de un ensayo para la determinacion de la dureza Vickers.

La dureza que obtendremos como medida sera la media de las tres durezas
extraidas de las huellas de los vértices y el ensayo sera valido siempre que se
cumpla la siguiente formula:

HVm — o < HVc < HVm + o (Ecuacion 4—2. Condicion de validez del ensayo
Vickers)

Siendo HVm la dureza media introducida en el parrafo anterior, o la
desviacion tipica de las tres medidas y HVc la dureza extraida de la huella
central.

4.2.8.b. Microdureza.

El principio del ensayo de microdureza es el mismo que el de macrodureza,
las cargas son menores, de entre 200 y 500gf, y la norma define otra
operativa; se realizan 10 medidas alineadas y se descartan las dos menores,
el resultado sera la media aritmética de las 8 restantes.

En nuestro caso disponemos de una maquina automatica Matsuzawa™
MXT70 que aplica la fuerza durante el tiempo necesario tras lo cual debemos
indicarle la medida mediante un instrumento compuesto de un ocular y dos
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pantallas desplazables con una linea grabada en cada una; desplazando las
pantallas debemos medir las diagonales de la huella para que a continuacion
el equipo calcule automaticamente la dureza resultante.

La maquina cuenta con dos objetivos, un selector de carga, iluminacion y una
plataforma desplazable para centrar la carga donde queramos.

llustracion 4—10. Equipo para la realizacion de la prueba de microdureza.

Como ya hemos mencionado el hecho de que nuestras piezas estén
manufacturadas por pulvimetalurgia hace interesante realizar esta prueba
puesto que, si la realizamos con la pieza correctamente pulida y centramos la
carga sobre las zonas de material tendremos una medida de la dureza media
del acero que sirve de base para nuestro material pulvimetalurgico.
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4.2.9. Ensayos de desgaste.

A la hora de caracterizar la aptitud de un material para su uso como
biomaterial, aplicacion en la cual se incluye su utilizacion para la realizacion
de protesis, resulta fundamental la realizacion de pruebas de desgaste, que
nos permitiran comparar la tolerancia a la abrasion de nuestros materiales.

Estas pruebas son dos:

4.2.9.a. Ensayo de desgaste circular.

Utilizaremos tanto para la realizacion de este ensayo como del siguiente, una
maquina denominada tribdmetro, en concreto nuestra unidad es un
MicroTest™ MT10. Esta consta de una base que genera el movimiento de la
probeta, la cual se sujeta mediante unas mordazas atornillables y un brazo
desplazable con forma de L con un soporte para una esfera de alimina en su
extremo. El brazo lleva adheridas unas galgas extensométricas lo que le
permite medir la deflexion del mismo y por tanto el coeficiente de friccion.
Sobre el extremo del brazo que contiene la bola de alimina se colocan una
serie de masas para ajustar la carga que aplicamos.

‘F

llustracion 4—11. Esquema de funcionamiento del ensayo de desgaste circular. Podemos
elegir F,w y r que seran nuestros parametros de ensayo.
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llustracion 4—12. Aspecto que presenta la bola de alimina sobre una probeta.

El ensayo consiste en hacer girar la probeta a una velocidad angular dada en
contacto con la bola de alimina aplicando una fuerza normal determinada a
una distancia del centro de giro especificada por el realizador del ensayo.

El equipo registra la fuerza de rozamiento y la penetracion, esta Ultima
mediante un sensor de tipo inductivo. A partir de la fuerza de rozamiento y la
fuerza normal nos indica el coeficiente de rozamiento mientras que la
penetracion puede no darnos datos fiables dependiendo del resultado del
ensayo.

Dependiendo del tamano de la huella la penetracion total es mucho menor
que las fluctuaciones y errores registrados por lo que se optara por tomar el
volumen desgastado como indica la norma (ASTM G99-95a). Esto se hace
suponiendo que la huella tiene seccion transversal de segmento circular, con
lo que midiendo la anchura de la huella y sabiendo el radio de la esfera de
alimina conocemos el area transversal y podemos calcular el volumen
desgastado multiplicando por la longitud de la huella:

S=1/2*a*R"2 (Ecuacion 4—3. Area de un sector circular)
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Si le restamos el area del triangulo tenemos el area de un segmento circular:

H=1/2*a*R"2-1/3*A*R*cos(«) (Ecuacion 4—4. Area transversal de la huella)
Siendo el angulo del circulo correspondiente a la anchura de la huella “A”:

a=2*arcsen(A/(2*R)) (Ecuacion 4—5. Angulo correspondiente del circulo transversal
de la bola)

Si sustituimos la a=2*arcsen(A/(2*R)) en la H=1/2*a*R"2-1/3*A*R*cos(a)
tenemos el area transversal de la huella en funcion de la anchura de la
misma y del radio de la bola de desgaste.

Nuestro ensayo se realizara con una carga de 5 N a 2.5 rps con un radio de 3
mm y tendra una duracion de 200 m. con el area transversal media, obtenida
de una serie de medidas de la anchura de la huella, multiplicando esta por
nm*D (siendo D el diametro medio de la huella, en nuestro caso 6 mm)
obtendremos el volumen desgastado segln la norma ASTM G99-95a, dado
gue esta norma no menciona un nimero especifico de mediciones para
obtener el area transversal media tomaremos tantas como estimemos
necesario.

4.2.9.b. Ensayo de desgaste lineal.

Para este ensayo utilizaremos el mismo equipo que para el ensayo de
desgaste circular pero con una plataforma que le imprimira a la probeta un
movimiento lineal alternativo, este mecanismo consiste en un sistema biela-
manivela por lo que la longitud de la huella sera de 2*r mientras que la
distancia en cada vuelta sera de 4*r siendo r el radio de la manivela.

Nuevamente realizaremos el ensayo a 2.5 rps, esta vez el radio es de 5 mm,
lo que nos dara una huella de 10 mm, la longitud total de ensayo son
nuevamente 200 m.

De la misma manera que en el ensayo circular obtendremos, para la
comparacion entre muestras, el coeficiente de friccion y el volumen
desgastado. Este dltimo, tal y como se indica en la norma ASTM G133-05
sec.9.3 se calculara multiplicando el area transversal media obtenida de seis
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medidas por la longitud de la huella, despreciando asi los errores propios del
cambio de direccion en los extremos.
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4.2.10. Ensayos de corrosion.

La corrosion de metales y aleaciones en medios acuosos u otros liquidos
conductores de iones casi siempre es de naturaleza electroquimica. Esto
ocurre cuando se suceden dos o mas reacciones electroquimicas en la
superficie de un metal. Una de estas reacciones provoca el cambio del metal
o de varios elementos de aleacion desde un estado metalico a un estado no
metalico.

Los productos a consecuencia de la corrosion pueden tratarse de especies
disueltas o productos soélidos de corrosibn. Como las reacciones
electroquimicas se dan en el origen de la corrosion, la superficie corroida del
metal se considera un electrodo. El liquido idbnicamente conductor es el
electrolito en el cual las reacciones tienen lugar.

Las reacciones electroquimicas, o electrédicas, son reacciones que ocurren
con transferencia de carga entre reactivos neutros o i6nicos y un material
conductor, llamado electrodo, el cual actia como una fuente de electrones o
como un sumidero de electrones. Las reacciones electroquimicas implican el
cambio en la valencia, es decir, oxidacion o reduccion de los elementos que
reaccionan. La oxidacion se define como la eliminacion de electrones desde
los atomos o grupos de atomos, resultando en un incremento en la valencia, y
la reduccion se define como la adicion de electrones a atomos o grupos de
atomos, resultando en el decremento de valencia.

La corrosion acuosa es un proceso electroquimico que se produce en la
interfase entre un material (cominmente un metal o aleacioén) y una solucion
acuosa (medio). Para que tenga lugar el efecto de corrosion deben producirse
simultaneamente una reaccion de oxidacion (generalmente disolucion del
metal y/o formacion de Oxido del metal) y una reaccion de reduccion
(normalmente reduccion de protones, agua u oxigeno disuelto). En términos
electroquimicos, una reaccion anédica (oxidacion, Ox):

M — Mn+ + ne- (Ecuacion 4—6)

Donde M denota un metal y M+ un cation de metal disuelto, esta asociada a
una reaccion catodica (reduccion, Red):

Ox + nee— Red (Ecuacion 4—7)
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Donde Ox denota un oxidante soluble y Red la forma reducida del oxidante
que podria ser 0 no ser una sustancia soluble.

La suma de dos semirreacciones electroquimicas, una anddica (6) y otra
catodica (7), es la reaccion global de corrosion:

M+ Ox = Mr* + Red (Ecuacion 4—8)

Por tanto, la corrosion es el emparejamiento conjunto de dos reacciones
electroquimicas en la misma superficie. Este emparejamiento se produce a
un solo potencial, conocido como potencial de corrosion (Ecorr) (llustracion 4—
13).

R Anodi
EMV) ama Anodica Oxidacion

Ecorr [---mem=mro

Reduccion

icorr log i

llustracion 4—13. Representacion de las rama anddica y catddica con las pendientes teéricas de
Tafel, las cuales permiten obtener la intensidad de corrosion.

En estas reacciones se deben considerar diferentes aspectos:

e |la estructura de la interfase electrodo/electrolito: Existe una
separacion de cargas entre electrones en el metal e iones en el
electrolito, creando una doble capa cargada eléctricamente. Los iones
de la solucion interaccionan con las moléculas del agua. También
puede haber adsorcion de iones en la superficie del electrodo.
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e Transporte de especies quimicas: Esto tiene lugar a través de la doble
capay en el electrolito mediante difusion.

e la diferencia de potencial a lo largo de la interfase
electrodo/electrolito: Para evaluar el comportamiento frente a la
corrosion de un metal se deben medir los valores de potencial de los
electrodos.

e Zonas de corrosion localizadas: El efecto de la corrosion no afecta por
igual a la superficie del metal (especialmente si se trata de una
aleacion), sino que se localiza en las regiones de comportamiento
anodico.

e Micropilas de corrosion: Debido a las zonas de corrosion localizadas, el
sistema formado por un metal que se corroe, esta constituido por una
zona donde se produce la disolucion del material (dnodo), un
conductor electronico (propio metal, catodo) que lleva electrones hasta
la region donde no se produce disolucion del material y un conductor
ionico (electrolito) que mantiene el flujo de la corriente de iones y
actla como medio para que se desarrolle la reaccion electrodica.
(llustracion 4—14).

Oy O

Electrolite l l
OHYOH
; »
ANODO

CATODO

{a) (b)

llustracion 4—14. (a) Micropila de corrosion; (b) Esquema eléctrico equivalente.

La medida del potencial de electrodo es un aspecto importante de los
estudios y prevenciones de la corrosion. Esta medida se incluye en todos los
ensayos que permiten determinar la velocidad de corrosion de metales y
aleaciones en varios medios y también en el control del potencial en
proteccion catddica y anddica. El potencial de un electrodo solamente se
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puede determinar midiendo el voltaje en una celda electroquimica entre éste
y un electrodo de potencial constante, llamado electrodo de referencia.

Entre los diferentes electrodos de referencia que se pueden utilizar, debemos
destacar el que se usa en nuestros ensayos, el electrodo de calomelanos.
Este electrodo esta formado por mercurio cubierto por una capa de cloruro
insoluble (calomelanos, llustracion 4—15), HgoClo en  equilibrio con una
disolucién de cloruro potasico, KCI, que puede ser 0,1 N, 1 N o saturada. El
contacto eléctrico con el mercurio se realiza por medio de un hilo de platino.

L
CONEXION
ELECTRICA

ALAMBRE DE Pt

SOL.DEKCl

llustracion 4—15. Electrodo calomelanos.

Cuando un sistema esta en reposo y por el que no hay flujo de corriente, el
simple uso de un electrodo de referencia es suficiente para medir el potencial
del electrodo de ensayo (o de trabajo) frente al potencial de referencia.
Cuando en una celda galvanica fluye espontaneamente un flujo de corriente o
cuando este se impone a una celda electrolitica, las reacciones de ambos
electrodos no estan en equilibrio, y consecuentemente se produce una
sobretension en cada uno de ellos, a este cambio en el potencial debido al
paso de corriente se le llama polarizacion. La diferencia de potencial medida
entre los dos electrodos por tanto incluye el valor de esas dos sobretensiones,
por lo que no es posible determinar el potencial del electrodo de trabajo. Para
obtener este valor, se debe utilizar un tercer electrodo, denominado
contraelectrodo (o electrodo auxiliar). En la llustracion 4—16 se observa el
esquema de este sistema.
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llustracion 4—16. Sistema de una celda electrolitica con tres electrodos o celda de
polarizacion electroquimica.

La pasivacion es un comportamiento frecuente durante los procesos de
corrosion. Se entiende por pasividad a la propiedad que presentan
determinados metales y aleaciones de permanecer practicamente inertes en
determinados medios, en los cuales deberian comportarse como metales
activos y, por tanto, disolverse a altas velocidades a través de mecanismos de
corrosion electroquimica.

Un metal o aleacion se considera pasivable si al incrementar el potencial de
corrosion hacia valores mas nobles (condiciones mas oxidantes) la velocidad
de disolucién en un medio agresivo determinado es menor que la registrada a
potenciales inferiores.

A pesar de que durante mucho tiempo se mantuvo una disparidad de criterios
en cuanto a cual es la razon de la pasividad, hoy se sabe que el fendmeno
puede ser consecuencia de:

e La formacion de una capa de productos oxidados de muy pequeno
espesor pero compacta, adherente y de muy baja porosidad, que
practicamente aisla al metal del medio. Este es el caso méas habitual.

e La presencia de capas monoatdmicas, generalmente de oxigeno,
absorbidas sobre la superficie metalica. Este caso es bastante menos
comun.

Si la capa pasiva no existiera, la mayoria de las tecnologias que dependen del
uso de metales no podrian existir, ya que el fendbmeno de pasividad es un
elemento critico para el control de los procesos de corrosion. Por tanto, el
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desprendimiento de la capa pasiva en zonas localizadas de piezas metalicas
o de aleaciones lidera a la mayoria de los problemas a causa de la corrosion,
tales como picaduras, grietas, fatiga por corrosion, etc.

Pitting or
transpassive
@ .
3 Passive
1S
o
4

Active

Current density () —

llustracion 4—17. Esquema de la curva de polarizacion anddica ideal. El sistema metal-medio
que tiene este tipo de comportamiento de polarizacién anddica se denomina activo-pasivo y
se puede proteger anédicamente.

El fendmeno de pasivacion comienza a un determinado valor de potencial,
conocido como potencial de pasivacion (Ep). El valor maximo de corriente que
se registra justo al situar el material al potencial de pasivacion se conoce
como densidad de corriente critica de pasivacion (lc). Antes de que el sistema
alcance la corriente limite de difusion se produce una caida significativa de la
respuesta en intensidad de corriente residual de pasivacion (lp). La
disminucion de la densidad se debe a la aparicion del fendmeno de
pasivacion originado fundamentalmente por la aparicion de una capa pasiva
de productos oxidados. (llustracion 4—17).

Un metal o aleacion trabajara de forma 6ptima en un medio determinado
cuando su potencial de corrosion se situe entre el de pasivacion y el de
transpasivacion, de manera que la capa pasiva se forme y se mantenga
estable, y la velocidad de corrosion sea despreciable, pues correspondera a la
corriente residual de pasivacion.
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4.2.10.a. Justificacion de los ensayos de corrosion realizados.

La corrosion localizada es uno de los principales inconvenientes que
presentan las aleaciones como consecuencia de su interaccion con el medio
que las rodea, en el caso de las aleaciones PM el problema de la porosidad
hace que el area expuesta sea considerablemente mayor, con lo cual el
problema se agrava. Las aleaciones pueden estar expuestas a mdultiples
procesos de corrosion localizada, si bien la corrosion intergranular y la
corrosion por picaduras son dos de los procesos que originan mayor deterioro
en el caso de las aleaciones cromadas en general y de las PM en particular.
Por tanto, estos son los dos procesos a estudiar con mayor detalle en el
proyecto. Existe una gran variedad de ensayos para la evaluacion de la
corrosion en metales y aleaciones, pero en nuestro caso realizamos dos
ensayos diferentes para cada una de las probetas que describiremos en
fondo y forma en los siguientes cinco apartados.

4.2.10.b. Equipo para la realizacion de los ensayos.

El circuito consiste en un sistema de tres electrodos en el que se utiliza:

e Un Potenciostato/Galvanostato EG&G modelo 273A que ejerce a la vez
de fuente de alimentacion (llustracion 4—18.a).

e Un electrodo de trabajo, es decir, la probeta de ensayo (llustracion 4—
18.b).

e Dos contraelectrodos (o electrodos auxiliares) de grafito (llustracion 4—
18.c).

e Un electrodo de referencia de calomelanos (llustracion 4—18.d).

e Un matraz de vidrio de ensayo especial.

e Un bano de agua regulador de la temperatura en el que se introduce el
matraz.

e La aplicacion de un flujo de N2 gaseoso y la presencia de un agitador
magnético que sirven para airear la solucion durante el ensayo.

e Un ordenador donde se recogen y se guardan los datos del circuito
eléctrico, concretamente los valores del potencial y de la intensidad
por unidad de area.
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llustracion 4—18. (a) Potenciostato/Galvanostato EG&G Modelo 273A; (b) Electrodo de
trabajo; (c) Contraelectrodos de grafito; (d) Electrodo de referencia de calomelanos.

Ambos ensayos se realizan en un medio definido:

e Medio fisiolégico (disolucion PBS): Se trata de una Soluciéon Salina
Amortiguada por Fosfatos (Phosphate Buffered Saline) a la que nos
referimos de forma abreviada como solucion PBS. Este reactivo
constituye una solucion amortiguada de pH cominmente empleada
para procedimientos bioquimicos. Su concentraciéon de iones (Cl, Na*y
K*+) es muy semejante a la del liquido extracelular de los mamiferos. La
temperatura del ensayo, ya que el medio simula las condiciones del
cuerpo humano, es de 37 °C. La composicion de la solucion consiste
en:

- 16 g NaCl

- 0,4 gKCl

- 1,18 g NaoHPO4
- 0,4 g KH2PO4

- 21H0
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4.2.10.c. Ensayo electroquimico de potencial a circuito abierto.

La medida del potencial de circuito abierto es una técnica que indica la
evolucion en el tiempo del potencial de un electrodo con relaciéon a uno de
referencia, ambos en un determinado electrolito, sin que se aplique al
sistema ningun potencial o corriente. Desde el punto de vista electroquimico,
el OCP, Open Circuit Potential, tiene interés para determinar los cambios
composicionales entre el electrodo de trabajo y el de referencia.

En esta técnica las variaciones en el OCP pueden ser debidas exclusivamente
a variaciones en la intercara electrolito-metal, por lo que el electrodo de
referencia debe ser de alta estabilidad. Tras un cierto periodo de tiempo, el
potencial tiende a estabilizarse. Normalmente un incremento del OCP indica
que se esta formando una capa de pasivacion sobre el metal en contacto con
el medio.

Se define como potencial de circuito abierto aquel potencial que alcanza con
el tiempo un material frente a la accion de un electrolito. La ecuacion de
Nernst pone de manifiesto como la magnitud E (potencial) esta influenciada
por el coeficiente de actividad ionico (y+n) de un metal y la concentracion de
éste en la disolucion, tal y como muestra la siguiente expresion:

E =EO - RT/nF-In (y+n[Me+n]) (Ecuacion 4—9. Ecuacion de Nerst)

Donde, E es el potencial, EO es el potencial estandar, R es la constante
universal de los gases, T es la temperatura, n es el nUmero de electrones que
intervienen en el proceso, F es la constante de Faraday, y+n es el coeficiente
de actividad i6nico y [Me+n] es la concentracién de la especie metalica en
disolucion. Los valores de Eoc cambian con el tiempo cuando un material se
expone a la accion de un electrolito. Dicho electrolito interacciona con los
elementos del material y lo transforma. La transformacion que tiene lugar
puede ser de tipo protectora (como, por ejemplo, la formacion de una capa de
pasivacion), con lo que el valor de E aumenta con el tiempo o, si tiene lugar
un proceso de degradacion del material (como, por ejemplo, la formacion de
una capa de 6xido porosa), el valor de E disminuye con el tiempo.
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La medida del potencial de circuito abierto es uno de los principales
parametros de corrosion y permite conocer el potencial en estado
estacionario de la muestra bajo circuito abierto. A través del valor del
potencial se conoce la capacidad protectora del recubrimiento sobre el
sustrato, en nuestro caso de la capa de 6xido que recubre al acero inoxidable.
El montaje utilizado es el descrito en el apartado 4.2.10.b. Como electrolito se
utilizara el mismo que para todos los ensayos de biocorrosion, descrito en el
ensayo de polarizacion anddica de este mismo punto.

4.2.10.d. Desarrollo del ensayo de potencial a circuito abierto

Los datos que proporciona la celda electrolitica seran registrados por el
potenciostato. Durante el tiempo de ensayo, el potenciostato debe registrar
en una curva de Potencial-Tiempo, el potencial a circuito abierto. La grafica
registrada sera la que debemos recoger para analizar los resultados.

Las etapas de que consta este ensayo son:

12 ETAPA: Preparacion de las muestras.

Debido a la configuracion del elemento de sujecion de las muestras, y al
hecho de que van a estar sumergidas en el electrolito, es necesaria una
previa preparacion de las probetas para su mejor manipulacion. Las probetas
deben estar empastilladas, con acabado superficial de pulido y con un
contacto eléctrico creado, para ello realizamos sobre ellas las operaciones
correspondientes descritas en el apartado 4.2.2.

22 ETAPA: Montaje del ensayo.

Primero se llenara el matraz con el electrolito a la temperatura de trabajo,
37°C. Se colocaran los electrodos de grafito y el de referencia, también el
tubo para la desaireacion. Se colocara la probeta en el matraz, y se
comprobara la continuidad eléctrica. Después se conectaran al potenciostato
todos los electrodos que forman parte de la celda electroquimica.
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32 ETAPA: Configuracion del ensayo.

Una vez realizado todo lo anterior, se abre la llave de la bombona de N2, se
configura el potenciostato y se inicia el ensayo.

4% ETAPA: Puesta en marcha del ensayo.

Procedemos a iniciar el ensayo, activando en el potenciostato el “SetUp”
correspondiente al ensayo de potencial a circuito abierto, esperamos 5
minutos para que la pila se estabilice y transcurrido este tiempo activamos la
casilla Run.

52 ETAPA: Finalizacion del ensayo y registro de datos.

Una vez finalizado el ensayo, se apaga la celda electrolitica, se retira el
electrolito, se saca la probeta de la celda y se limpian los electrodos y la
celda. A continuacion se recogen las curvas registradas en el potenciostato.

4.2.10.e. Ensayo de polarizacion anddica (en medio fisiologico):

Se utiliza para conocer no solamente el riesgo a la corrosion por picaduras,
sino también para evaluar el comportamiento pasivo general del material
frente a los procesos de corrosion localizada. Este ensayo se encuentra
normalizado en la norma ASTM G-5 (Standard Reference Test Method for
Making  Potentiostatic and  Potentiodynamic = Anodic  Polarization
Measurements). (International)

Para el desarrollo de estos ensayos utilizaremos el mismo circuito eléctrico, la
diferencia recae en, ademas del reactivo a utilizar, la rutina que debe seguir el
potenciostato, configurado a través de un software en el ordenador.
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llustracion 4—19. Celda electrolitica de ensayo.

Antes de cada ensayo se sigue el mismo proceso de preparacion previo. Cada
una de las probetas (en estado de pulido) debe estar bien dispuesta para
utilizarse como electrodo, por esto es importante comprobar el buen contacto
eléctrico entre varilla y probeta, con un polimetro, tanto en el ensayo anterior
como, sobre todo, en este (llustracion 4—18.b).

Un paso previo importante, una vez conectado todo el circuito pero sin el paso
de corriente, es el de dejar reposar el sistema unos 5 minutos para que se
pueda estabilizar el potencial de corrosion.

Posteriormente se aplica un pretratamiento a potencial constante -0,220 mV
durante 120 segundos y a continuacion se deja reposar otros 120 segundos
con el fin también de estabilizar el sistema.

Al finalizar el ensayo se extrae la probeta y se limpia con agua y jabon en el
bano de ultrasonidos, para asi obtener micrografias de la superficie del
ensayo en el microscopio.

4.2.10.f. Desarrollo del ensayo de polarizaciéon anddica.

Tras efectuar los pasos previos para cada ensayo el potenciostato ya puede
iniciar el mismo. En este ensayo se registra la intensidad de corriente en
funcion del potencial aplicado en un rango de potenciales que se encuentra
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entre un potencial inferior y superior dados que permita poder realizar el
estudio completo de la curva de polarizacion anddica.

Al finalizar el ensayo se guarda la curva generada y se guardan los siguientes
parametros para estudiarlos posteriormente:

e Potencial de corrosion (Ecorr): Es el potencial al cual la densidad de
corriente pasa de ser catodica a ser anddica.

e Densidad de corriente de corrosion (lcorr): Es la intensidad de corriente
por unidad de superficie que circula a través de una pila
electroquimica al potencial de corrosion, se obtiene aplicando el
método de la interseccion, también denominado Método de las
pendientes de Tafel.

e Densidad de corriente de pasivacion (lpas): Es el valor de la intensidad
de corriente por unidad de superficie que permanece estable para un
intervalo de potenciales, conocido como zona de pasivacion, que se
alcanza tras una caida de la respuesta en intensidad por la formacion
de la capa pasiva.

e Potencial de picaduras (Epic): Es el valor de potencial a partir del cual la
capa pasiva comienza el proceso de oxidacion y/o el medio comienza
a oxidarse, pasando a la zona de transpasivacion.
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4.3.Analisis de resultados.

Una vez explicados los ensayos que hemos realizados a nuestras probetas y
su justificacion desde el punto de vista de la aplicacion del material de
estudio a su uso como biocomponente vamos a proceder a analizar los
resultados que hemos obtenido en dichos ensayos.

Todos los resultados se interpretaran con un tono comparativo, la intencion
de este estudio es seleccionar un método de manufactura y un proceso
metallrgico adecuado, ademas de caracterizar de manera general los
mismos.
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4.3.1.a. Porosidad.

Antes de exponer los resultados ya podemos avanzar que la porosidad
medida en las probetas manufacturadas por MIM va a ser mucho menor que
aquellas manufacturadas por pulvimetalurgia convencional e igualmente
podemos esperar que las probetas manufacturadas por el mismo método
tendran valores de porosidad muy similares al no diferir en el estado de
suministro del material ni las condiciones de compactacion entre ellas.

Primeramente vamos a ver una grafica comparativa entre todas las probetas,
recordar que las unidades estan en % de area que ocupan los poros con
respecto al area total.

Medida de la porosidad media (%)
18 16,22
16
13,91

14
12 11,136
10 9,348 5783
8
6
4
2 U, 042 0,178
0 L B

MIM ME NT NHSE

Grafica 4—1. Datos de porosidad medida en las probetas.

Como ya aventurabamos la porosidad de las piezas “MIM” es mucho menor
que las “convencionales”, del orden de entre 100 y 20 veces menor.

Desde el punto de vista mecanico podemos esperar que las piezas “MIM”
tengan mayor dureza y resistencia mecanica dado su menor grado de
porosidad, ademas tendremos piezas mas compactas para una misma masa
y resistencia, por el contrario si tenemos que replicar un miembro perdido
(p.€j. un hueso) con piezas “MIM” obtendremos piezas mas pesadas. No
entraremos en estas consideraciones por tener este TFG un caracter
metallrgico. Sin embargo podemos decir que la porosidad puede ser
beneficiosa para la aplicacion planteada ya que esta suficientemente probado
que el crecimiento de tejidos se ve favorecido en estos materiales porosos.
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Desde el punto de vista metallrgico podemos esperar que las piezas tendran
mayor propension a la corrosion cuanto mayor sea su porosidad, esto se
explica por el hecho de que a mayor porosidad mayor superficie expuesta, por
otra parte, esta caracteristica, como ya hemos mencionado, fomentara la
biocompatibilidad al poder el tejido vivo crecer con mas adherencia al
material, lo que exige llegar a una situacion de compromiso en lo relativo a la
porosidad.

Es obligado en este punto destacar una caracteristica de las probetas MIM
que hemos observado. La porosidad no solo no es uniforme si no que se
distribuye en mayor medida en uno de los bordes de la probeta como
podemos ver en la llustracion 4—20.

llustracion 4—20. Micrografia a X50 del borde de la probeta MIM pulida para la observacion
de la distribucion de los poros.

Si medimos la porosidad en este borde tenemos valores de entre el 2% y el
4%, mientras que la registrada en el interior esta siempre por debajo del 1%.

En cuanto a las piezas de pulvimetalurgia convencional vemos que existe
mucha dispersion entre piezas con la misma atmaosfera aunque podemos ver
cierta tendencia en las piezas sinterizadas en atmésfera de vacio a tener
menos porosidad, esto es debido al efecto del nitrogeno de bloquear la
difusion de aleantes durante el sinterizado.
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En general vemos que el proceso de enfriamiento no tiene influencia sobre la
porosidad mientras que las piezas con tratamientos térmicos posteriores
presentan variaciones en la misma, aunque por el orden de magnitud de las
variaciones no podemos asociarlas univocamente al TT, la aparicion de
oxidacion en torno a los poros influye en las medidas, creando zonas oscuras
de mayor area que el propio poro; estando, ademas, la influencia de los
errores debidos a la propia naturaleza del programa de analisis de imagen
muy presentes.
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4.3.2. Respuesta magnética.

Presentamos a continuacion los resultados de las medidas de la respuesta
magnética de las probetas:

Tabla 4—1. Medidas de la respuesta magnética y media de cada probeta.

A continuacion graficamos los resultados para una mejor visualizacion:

Grafica comparativa de la respuesta
magnética

80,00
65,87

70,00 59,75

60,00

50,75
50,00
40,00
30,00
20,00

7,30

10,00 1,25 1,07 L] 0,46 0,47
0,00 —

MIM  ME  NT TE

N NH NHS  NHSE VH VHE

70,98

Grafica 4—2. Comparativa en grafico de barras de la respuesta magnética.

Observamos claramente que la respuesta magnética esta influenciada por la
atmosfera protectora en el momento de la sinterizacion. Aquellas protegidas
por atmésfera gaseosa de N2>-H2 muestran una respuesta magnética mucho
mas baja, indicativo esto de una estructura de fase amagnética, esto es
austenita. Dentro de las muestras sinterizadas en nitrégeno las muestras
enfriadas en agua tienen menor respuesta magnetice que la enfriada en el
horno. El tratamiento de solubilizado disminuye claramente la respuesta
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magnética, la disolucion de los precipitados de nitrogeno pone en solucion
soblida este elemento y favorece la aparicion de la estructura austenitica.

Las muestras sinterizadas en vacio presentan todas ellas alto magnetismo
que es indicativo de presencia de ferrita y/o martensita en su
microestructura. Ambas fases son magnéticas y por tanto es imposible su
distincion. La muestra procesada por MIM posee un magnetismo ligeramente
inferior que la conformada por pulvimetalurgia convencional lo que podria
indicar que la cantidad de austenita es mayor en la probeta procesada por
MIM. Todas estas hipotesis trataran de ser resueltas con la caracterizacion
microestructural de las probetas que se describe a continuacion.
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4.3.3. Analisis por Difraccion de Rayos X.

Se ha realizado el ensayo de difraccion de rayos X a las probetas de
referencia, esto es, MIM, NT, NH y VH, los espectros de difraccion que
veremos a continuacion representan la intensidad de la radiacion difractada
en funcién del angulo de salida.

Todos los espectros en bruto obtenidos de la maquina se han sometido a un
analisis para extraer la informacion que nos interesa, buscamos las fases
mayoritarias entre los posibles candidatos para poder confirmar y discernir las
fases identificadas en los distintos ataques electro-quimicos realizados en el
analisis por microscopia Optica.

4.3.3.a. Pieza MIM:

Comenzamos con la probeta MIM.
18000 Probeta MIM
1

17000 1 PDF 34-0396 Fe - Cr 434-L stainless steel | Iron Chromium
4 | PDF 35-1375 Ni - Cr - Fe Chromium Iron Nickel
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llustracion 4—21. Espectro de DRX de la probeta MIM.

Vemos en la llustracion 4—21 que los picos presentes en el difractograma
presentan muy buena coincidencia con los picos correspondientes a la fase o.
Esta Gltima podria corresponder tanto a la ferrita (espectro 34-0396 ) como a
la martensita tipo o~ (espectro 35-1375) que es una fase habitual en este
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tipo de aceros. Vemos que los picos de referencia caen a valores de angulos
de difraccion idénticos siendo imposible distinguir entre ellos. Decir también
que aparece un pequeno pico a 43,2 que podria indicar la presencia
minoritaria de fase austenitica en la muestra.

La difraccion de Rayos X no nos permite diferenciar las dos fases
mencionadas ya que tanto la martensita &’ como la ferrita tienen estructura
BCC y aparecen sus picos de difraccion en los mismos angulos, tan sélo
podemos observar que los picos del difractograma son bastantes anchos lo
que indica la presencia de elementos en solucion sélida. Este resultado al que
anadiremos la caracterizacion microestructural en el apartado siguiente para
confirmar lo observado en este ensayo parece indicar una estructura dual de
ferrita y martensita, esta (ltima con una pequena cantidad de austenita
retenida que genera los pequenos picos observados en el difractograma.

4.3.3.b. Pieza NT:

A continuacién analizaremos el espectro de la probeta NT, en este caso la
respuesta magnética parece indicarnos que existe una sola fase y que esta es
amagnética por lo que buscaremos coincidencia con el espectro de la
austenita inoxidable y trazas de otras fases.

Probeta NT

PDF 19-0330 ( Cr, Fe )2 N1-x Chromium Iron Nitride

PDF 33-0397 Cr0.19 Fe0.7 Ni0.11 304-stainless steel | Chromium Iron Nickel
PDF 35-1375 Ni - Cr - Fe Chromium Iron Nickel

PDF 34-0396 Fe - Cr 434-L stainless steel | Iron Chromium
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llustracion 4—22. Espectro de DRX de la probeta NT.
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Comprobamos que el espectro de mayor coincidencia con el de la probeta es
el de la Austenita inoxidable, identificada con los picos del 33-0397, pero
ademas vemos que hay una presencia muy importante de picos coincidentes
con los espectros de la martensita-a y la ferrita, dado que ambas presentan la
misma respuesta magnética este resultado nos confirma la microestructura
consistente en una fase mayoritaria que es austenita inoxidable y una fase
minoritaria que puede ser o bien martensita-a«c o bien ferrita ya que,
nuevamente, no podemos distinguirlas.

La agudeza del pico a 2Theta=45 nos indica que la presencia de la austenita
es dominante por lo que el porcentaje de esta en el material sera alto. El
desplazamiento de los picos respecto a los de referencia es mayor para
angulos mayores lo que es indicativo de que existe nitrogeno en solucion
sélida que desplaza ligeramente los picos a angulos menores.

Ademas vemos como los picos de nuestro espectro tienen mejor coincidencia
en angulos elevados con los de la austenita que con los de las otras dos
fases.

También podemos observar coincidencia del espectro de la probeta con el de
nitruros de hierro-cromo lo que nos indica la existencia de estos como
precipitados.

4.3.3.c. Pieza NH:

A continuacion en la Probeta NH buscamos algo similar a la Probeta NT.
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Probeta NH

PDF 35-1375 Ni - Cr - Fe Chromium Iron Nickel

PDF 33-0397 Cr0.19 Fe0.7 Ni0.11 304-stainless steel | Chromium Iron Nickel
PDF 18-0330 ( Cr , Fe )2 N1-x Chromium Iron Nitride

PDF 34-0396 Fe - Cr 434-L stainless steel | Iron Chromium
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llustracion 4—23. Espectro de DRX de la probeta NH.

Vemos como los espectros de Austenita (dominante) y los de la martensita
y/o0 la ferrita coinciden en gran proporcion con el espectro de nuestra probeta,
el espectro de la austenita pese a estar ligeramente mas desplazado del pico
principal tiene mas peso en angulos elevados, mientras que los picos de la
martensita y la ferrita pierden coincidencia conforme avanzamos en la escala
angular.

También podemos observar trazas de precipitados de nitruros de hierro-
cromo.

4.3.3.d. Pieza VH:

Por Ultimo vamos a estudiar el espectro de la probeta VH, la ausencia de
elementos gammagenos y teniendo en cuenta el elevado magnetismo de esta
probeta es l6gico pensar en una estructura mayoritariamente de ferrita y/o
martensita, con minima cantidad de austenita.
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Probeta VH

| PDF 35-1375 Ni - Cr - Fe Chromium Iron Nickel
4 | PDF 34-0396 Fe - Cr 434-L stainless steel | Iron Chromium
22000~ | PDF 33-0397 Cr0.19 Fe0.7 Ni0.11 304-stainless steel | Chromium Iron Nickel
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llustracion 4—24. Espectro de DRX de la probeta VH.

El difractograma de la figura confirma estas hipotesis. Podemos observar una
gran correlacion entre los espectros de la ferrita y la martensita con el
espectro de nuestra probeta mientras que el espectro de la austenita apenas
tiene peso, tal y como ocurria con la probeta MIM. La presencia de
precipitados es minoritaria como también se ha observado en la muestra
procesada por MIM y en la sinterizada en nitrogeno y enfriada en agua.
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4.3.4. Caracterizacion microestructural mediante microscopia Optica.

En este apartado nos proponemos llevar a cabo la caracterizacion
microestructural de las muestras de acero 17.4 PH en sus diferentes estados
de procesado. Para ello, con las probetas en estado de pulido, se realiza un
ataque quimico con dos reactivos tipicos utilizados para aceros inoxidables
esto es Reactivo de Vilella y Reactivo de Beraha. Posteriormente se realiza un
ataque electrolitico con acido oxalico al 10% que ademas de revelar la
microestructura nos informa del riesgo cualitativo de corrosion localizada.

Comenzaremos con las probetas de referencia, esto es, MIM, NT, NH y VH.
Sobre estas probetas contamos ya de base con los datos del analisis por
difraccion de rayos X. A continuacion de cada muestra de referencia se
analizan los cambios microestructurales observados en las muestras
anteriores tras ser sometidas a los subsiguientes tratamientos térmicos.
Debemos tener en cuenta que en principio el tratamiento de envejecimiento a
baja temperatura no deberia originar cambios importantes en la matriz. La
precipitacion de fases intermetalicas ricas en cobre y niquel deberian ser de
tamano submicroscépico y por tanto no detectables por microscopia optica.
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4.3.4.a. Pieza MIM:

Ataque Quimico con Reactivo de Vilella:

En la Micrografia n° 1 podemos observar que tras el ataque con Vilella
aparecen dos fases diferentes. Una en forma de islas mas oscuras que se
sitdan en borde de grano y otra de tonalidad mas clara que es mayoritaria. La
fase clara tiene forma de placas y agujas con lo que podria identificarse como
martensita tipo o. El tamano de grano austenitico precursor es bastante
grande.

e X200

Micrografia n°® 1

La fase minoritaria en forma de islas parece tener precipitados en su interior,
micrografia n° 2. Se realiza un estudio de microdureza que revela que la fase
de tonalidad clara es ligeramente mas blanda (361 HV) que las islas con
precipitados situadas en borde de grano (417.6 HV)
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e X400

Micrografia n° 2

Ataque quimico con reactivo de Beraha:

Con este reactivo podemos igualmente distinguir la fase oscura minoritaria en
forma de islas sobre una matriz que no se ataca y que por tanto permanece
con una tonalidad muy blanca. Este reactivo ataca preferentemente a la fase
mas anddica que en este caso es la fase con precipitados masivos en su
interior. En las micrografias n°® 3 y n° 4 podemos observar estos aspectos a
dos aumentos diferentes.
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e X200

Micrografia n° 3

e X400

Micrografia n° 4

Ataque Electrolitico con Acido Oxalico:

En la Micrografia n°® 5 podemos observar el resultado del ataque con acido
Oxalico. Se observa una disolucion preferencial de las islas con precipitados y
una disolucion de los bordes de grano de la fase mayoritaria.
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Micrografia n° 5

A mayores aumentos, Micrografia n® 6, se observa que existen precipitados
en borde de grano pero que la disolucion del borde no es continua lo que nos
permite clasificar esta estructura como de tipo dual. Esto indicaria que el
riesgo de corrosion localizada existe aunque no es excesivamente elevado.

e X400

Micrografia n° 6

En el interior de los granos se aprecian ligeramente aguas y placas que
presentan un bajo grado de precipitacion transgranular.

Finalmente y como conclusiéon de todo lo anterior y de los datos obtenidos en
el analisis por difraccion de rayos X que podemos ver en el apartado 4.3.3
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podemos decir que el acero procesado por MIM presenta una estructura
duplex. La fase minoritaria en forma de islas se podria identificar como ferrita
gue ademas posee el mayor grado de precipitacion y por tanto la que se ataca
mayoritariamente. La fase granular de mayor tamano de grano podria ser
austenita en la que se ha producido una precipitacion masiva de martensita
tipo alfa’. La martensita o’ tiene un estructura cristalina cubica centrada en el
cuerpo: BCC (ver llustracion 4—25)

O

Austenita Y Martensita o

llustracion 4—25.Representacion esquematica de las estructuras Austenita y y Martensita o.’.

Tiene un apilamiento de planos densos {110} segln la secuencia ABAB... Los
atomos de hierro tienen una estructura FCC, y tal como la austenita, los sitios
intersticiales son ocupados por los atomos de carbono y nitrégeno: Estructura
de Martensita o, con atomos blancos, atomos de hierro y los negros, atomos
de carbono y/o nitrégeno. En nuestro acero la martensita o, se presenta en
forma de laminas dentro los granos austeniticos. La martensita es dura y
fragil. Tiene mayor limite elastico pero menor ductilidad que la austenita.
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4.3.4.b. Pieza ME:

Ataque quimico con el reactivo de Vilella:

Al margen de la posible precipitacion de fases submicréscopicas que ha
podido originar el tratamiento de envejecimiento practicado y que son
imposibles de observar por microscopia 6ptica se observan cambios en la
estructura dual observada en la pieza MIM.

La Micrografia n° 7 muestra claramente que la fase en forma de islas que se
habia identificado en la probeta procesada por MIM es menos visible, lo que
indica una mayor resistencia al atague quimico. Apenas se atacan los bordes
de grano tras el ataque, en idénticas condiciones a las utilizadas en las
muestras anteriores, no se observa otra cosa que pequenos poros de forma
esférica distribuidos homogéneamente por la matriz.

e X200

Micrografia n® 7

Ataque quimico con reactivo de Beraha:

Tras el ataque con Beraha se puede apreciar con mas claridad la estructura
dual tipica de la muestra procesada por MIM y sinterizada en vacio. En la
Micrografia n°® 8 se observa que el ataque es fundamentalmente a la fase
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ferritica en forma de islas que por tanto sigue siendo anddica con respecto al
resto.

e X200

Micrografia n° 8

En este caso también el ataque quimico a las islas ferriticas es mucho menos
intenso que en la muestra sin envejecer. En este caso las islas aparecian
completamente coloreadas mientras que en este caso tan soOlo estan
delineadas débilmente.

Ataque electrolitico con acido oxalico:

La Micrografia n° 9 confirma que al igual que en la fase procesada por MIM, el
ataque electrolitico se concentra en los bordes de grano de la fase
martensitica y en los limites de grano de la fase ferritica.
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e X200

Micrografia n° 9

Las islas de ferrita aparecen practicamente delineadas por completo lo que
supone una descromizacion superior en esta fase. En los bordes de grano de
la austenita precursora a partir de la que precipita la martensita tipo o, se
aprecia ataque discontinuo, Micrografia n° 10.

e X400

Micrografia n° 10
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A grandes aumentos no se aprecian signos de precipitacion mayores a los
observados en la muestra procesado por MIM, lo que indica que no hay
evidencias de sobreenvejecimiento, Micrografia n® 11.

e X1000

Micrografia n® 11

99




Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion conformados por pulvimetalurgia
para su uso como biomateriales

Universidad deValladolid

100

4.3.4.c. Pieza NT:

Ataque quimico con reactivo de Vilella:

La probeta procesada por pulvimetalurgia convencional sinterizada en
nitrégeno y enfriada en agua presenta, tras el ataque con Vilella, una
microestructura radicalmente distinta a la muestra MIM. En la Micrografia n°
12 se aprecian al margen de los poros en la matriz la presencia de islas de
otra fase minoritaria que podria ser de ferrita. El que la matriz sea muy
resistente al ataque quimico nos indica que podria tratarse de un acero
mayoritariamente austenitico como nos muestra su difractograma. También
se aprecia que apenas se revelan los bordes de grano como consecuencia de
que la tasa de precipitacion intergranular es muy baja.

e X200

Micrografia n° 12

Ataque quimico con reactivo de Beraha:

El ataque con el reactivo de Beraha origina una importante disolucién de los
poros y de las areas que anteriormente se han identificado como ferrita,
Micrografia n° 13, como consecuencia de su menor potencial electroquimico
actlan como fase anddica y se disuelven preferente.
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e X200

Micrografia n° 13

El resto de microestructura aparece sin apenas atague pero si se intuyen
bordes de grano poligonales y abundantemente maclados que nos permite su
identificacion como austenita.

Ataque electrolitico con acido oxalico:

El ataque electrolitico genera un fuerte ataque y disolucion de las zonas
porosas y de la las regiones que hemos identificados como ferrita. El resto
presenta la tipica estructura de grano austenitico de trazo recto y abundantes
maclas. El tamano de grano es bastante fino como como podemos apreciar
en la Micrografia n° 14.
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Micrografia n°® 14

A mayores aumentos, Micrografia n° 15 podemos observar que tanto los
bordes de grano como el interior de los mismos se encuentran practicamente
libres de precipitados. Esto nos permite clasificar a esta estructura como tipo
“step” esto es resistente a los procesos de corrosion localizada.

e X400

Micrografia n® 15

Como conclusion del estudio y en buena correlacion con los datos del estudio
magnético y de difraccion de Rayos X podemos concluir que el acero
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sinterizado en nitrégeno y enfriado en agua presenta una estructura
fundamentalmente austenitica gracias al efecto gammageno del nitrégeno.

Este se encuentra mayoritariamente en la solucion sélida ya que la tasa de
precipitados es muy baja.
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4.3.4.d. Pieza NTE:

Ataque quimico con el reactivo de Vilella:

En la Micrografia n°® 16 podemos observar que el reactivo de Vilella no ataca
la probeta de la muestra sinterizada en nitrogeno, enfriada en agua y
posteriormente envejecida a 500°C. Tan sblo es visible una intensa disolucion
de las regiones adyacentes a los poros que se incrementa al aumentar la
duracion del ataque.

e X200

Micrografia n° 16

Ataque quimico con el reactivo de Beraha.

Con el reactivo de Beraha, Micrografia n° 17, se pone de manifiesto la
aparicion de una segunda fase en forma de placas y/o agujas que podria ser
martensita tipo o ~. El resto es una estructura previsiblemente austenitica que
no se revela.



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

e X200

Micrografia n® 17

Ataque electrolitico con acido oxalico.

Este reactivo si que es capaz de revelar los bordes de grano de una austenita
de grano fino que muestra un ataque algo mas intenso que el observado en la
de referencia. Esto podria ser indicativo de sobreevejecimiento o bien de la
precipitacion de nitruros/carburos de cromo. A pesar de que no es la tipica
temperatura de sensibilizacion si es posible que el tratamiento de
envejecimiento a 500°C origine una ligera precipitacion de estas fases ricas
en cromo que posteriormente pudieran originar la descromizacion vista en la
Micrografia n° 18.
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Micrografia n° 18

En cualquier caso los bordes de grano presentan ataque discontinuo y el
ataque mas importante es de tipo transgranular, se observa también ataque
en las laminas de martensita tipo o~. A pesar del incremento del ataque, los
bordes de grano aparecen libres de precipitados, Micrografia n® 19.

e X400

Micrografia n° 19
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4.3.4.e. Pieza NH:

Ataque quimico con el reactivo de Vilella:

El acero conformado por pulvimetalurgia convencional sinterizado en
nitrégeno y enfriado en el horno presenta una estructura muy diferente a la
muestra enfriada en agua tal y como apreciamos en la Micrografia n° 20.

e X100

Micrografia n° 20

Se observan dos fases, una que se ataca totalmente y aparece negra en la
micrografia y otra de tonalidad mas clara con bordes de grano disueltos y un
tamano de grano muy heterogéneo.

A mayores aumentos, Micrografia n° 21, se observa la importante
precipitacion en el borde de grano y también una ligera precipitacion dentro
del grano lo que es indicativo de un material sobreenvejeciedo.
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e X400

Micrografia n® 21

Ataque quimico con el reactivo de Beraha:

Con este reactivo se observa una estructura muy similar a la comentada
anteriormente. En la Micrografia n° 22 podemos apreciar algunos granos
completamente disueltos que actuarian como fase anddica y el resto con
menor ataque que constituyen la fase catddica mas resistente al ataque.

e X200

Micrografia n° 22
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A mayores aumentos podemos observar la intensa precipitacion en los bordes
de grano de la fase catbédica y también precipitados discontinuos de tipo
globular en el interior, Micrografia n° 23.

e X1000

Micrografia n° 23

Ataque electrolitico con acido oxalico:

Finalmente el ataque electrolitico provoca una disolucion también completa
de la fase minoritaria del acero a la vez que una intensa corrosion localizada,
Micrografia n° 24.
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Micrografia n° 24

La disolucion completa del borde de grano es indicativa de una importante
descromizacion en los borde de grano a consecuencia de la precipitacion de
carburos y nos permite su clasificacion como estructura tipo “ditch”, esto es,
de alto riesgo a los procesos de corrosion intergranular.

En la Micrografia n°® 25 se observa también un alto grado de descromizacion
dentro de la matriz lo que también es indicativo de alto riesgo de corrosion
transgranular.

Micrografia n° 25
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Como conclusion de todo lo anterior y teniendo en cuenta los resultados de
magnetismo y difraccion de rayos X la microestructura podria identificarse
como una fase minoritaria magnética que podria ser ferrita con una
abundante tasa de precipitacion que aparece completamente disuelta con
todos los ataques. El resto es austenita de grano heterogéneo pero mucho
mas fino que la muestra de MIM y con un alto grado de precipitacion inter y
transgranular.
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4.3.4.f. Pieza NHS:

Ataque Quimico con Reactivo de Vilella:

El alto grado de precipitacion y ataque observado en la muestra sinterizada
en nitrégeno y enfriada lentamente indica la necesidad de llevar a cabo un
tratamiento de solubilizado a alta temperatura seguido de un enfriamiento
rapido en agua.

En la Micrografia n° 26, podemos apreciar un importante cambio
microestructural tras el tratamiento realizado. Se ha producido una
importante disolucion de precipitados, ahora se observa una matriz con
pequenos precipitados en forma de puntos y el resto de son islas de ferrita
completamente disueltas y poros que aparecen agrandados por el ataqgue.

e X200

Micrografia n°® 26

Ataque Quimico con Reactivo de Beraha:

El ataque con este reactivo nos confirma una importante disolucion de
precipitados respecto a la muestra NH. En la Micrografia n°® 27 podemos
observar restos de precipitados globulares siguiendo parcialmente lo que
seria el borde de grano austenitico.
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e X400

Micrografia n® 27

Ataque Electrolitico con Acido Oxalico:

La Micrografia n° 28 nos confirma el efecto beneficioso del tratamiento de
solubilizado en lo que respecta a la susceptibilidad a la corrosion
intergranular.

e X100

Micrografia n° 28
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Se observa una importante disolucion en los poros mientras que en la matriz
de austenita no se observa una disolucion continua de los bordes de grano
austeniticos como en el caso de la muestra de referencia sino que como se
observa a mayores aumentos hay precipitacion discontinua en los bordes y

mayoritariamente se observan precipitados transgranulares muy finos,
Micrografia n° 29.

e X400

Micrografia n® 29
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4.3.4.8. Pieza NHSE:

Ataque Quimico con Reactivo de Vilella:

La Micrografia n° 30 corresponde a la probeta solubilizada anterior que
posteriormente es sometida a un tratamiento de envejecimiento a baja
temperatura. La microestructura observada tras este ataque es muy similar a
la vista en la probeta solubilizada. La matriz de, previsiblemente, austenita
aparece de tonalidad clara con pequenos precipitados dispersos en su
interior y hay una importe disolucion de poros.

e X200

Micrografia n° 30

Ataque Quimico con Reactivo de Beraha:

Con el reactivo de Beraha podemos observar un ligero crecimiento de la tasa
de precipitacion en el interior de algunos granos con respecto a la probeta
solubilizada Micrografia n° 31.
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e X400

Micrografia n® 31

Ataque Electrolitico con Acido Oxalico:

El ataque con acido oxalico es similar al observado en la muestra solubilizda,
claramente inferior al visto en la probeta sin tratamiento, pero se detectan
mas precipitados en la matriz austenitica. En la Micrografia n°® 32 podemos
observar bordes de trazo poligonal y algunas maclas en el interior.

Micrografia n°® 32

116

e



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

A mayores aumentos podemos observar claramente la precipitacion de tipo
continuo que existe en el interior de los granos de austenita sélo parcialmente
revelados. Micrografia n° 33.

e X400

Micrografia n° 33
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4.3.4.h. Pieza VH:

Ataque Quimico con Reactivo de Vilella:

La Micrografia n°® 34 nos muestra la estructura dual observada en la probeta
sinterizada en vacio utilizando la metodologia pulvimetalurgica convencional.
Como en el caso de la muestra procesada por MIM, también sinterizada en
vacio, se observa una estructura diplex en la que se aprecian islas,
probablemente de fase ferritica, sobre una matriz que no se ataca con el
reactivo de Vilella. Las islas de ferrita aparecen tan sélo delineadas.

e X200

Micrografia n° 34

Las islas de ferrita forman una red interconectada y, parece, en cantidad
superior a la observada en la probeta procesada por MIM. A mayores
aumentos se aprecia que la matriz esta ligeramente oscurecida por el ataque.
La proporcion de fase oscura/fase clara es ligeramente superior al 50%,
Micrografia n° 35.
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e X400

Micrografia n° 35

Ataque Quimico con Reactivo de Beraha.

El aspecto microestructural tras el atague con el reactivo de Beraha es similar
al comentado anteriormente. La muestra presenta claramente una estructura
de dos fases en cantidades similares, Micrografia n° 36.

e X100

Micrografia n°® 36
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En este caso la fase que se ataca preferentemente, tinéndose de amarillo, es
la fase en forma de islas identificada anteriormente como ferrita. El resto de
la matriz no se revela en absoluto, no se observan ni bordes de grano ni
formas aciculares como en las probetas anteriores, Micrografia n® 37.

e X1000

Micrografia n° 37

Ataque Electrolitico con Acido Oxalico.

Este ataque origina una disolucion casi completa de la fase en forma de islas
tal y como se aprecia en la Micrografia n° 38. Esta disolucién hace que la
estructura aparezca descohesionada.
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Micrografia n° 38

También se aprecia un importante ataque en los bordes de grano de la fase
matriz que hace que la estructura se identifigue como “tipo ditch” esto es
susceptible a los procesos de corrosion localizada, en la Micrografia n® 39, a
mayores aumentos esto se observa con mayor nitidez.

e X400

Micrografia n°® 39

A pesar de que los ataques anteriores no consiguen revelar la estructura de la
fase matriz, teniendo en cuenta los altos datos de magnetismo registrados en
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la muestra y teniendo en cuenta que el analisis de difraccion de Rayos X nos
indica que la fase es Unica se puede concluir que se trata de una estructura
dual de ferrita y martensita a”, ambas fases aparecen a los mismos angulos
de difraccion siendo imposible su distincion a través del espectro de Rayos X.
No hay evidencia de fase austenitica como la observada en las muestras
sinterizadas en nitrogeno al no contar con el efecto gammageno del
nitrégeno.
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4.3.4.i. Pieza VHE:

Ataque Quimico con Reactivo de Vilella:

La microestructura es similar a la de VH. No se observa un incremento
importante de la precipitacion y las dos fases presentes en la microestructura
tan soélo se intuyen, lo que indica que la microestructura es mas resistente al
ataque quimico que la muestra de referencia, Micrografia n° 40.

e X100

Micrografia n° 40

Ataque Quimico con Reactivo de Beraha:

El ataque con el reactivo de Beraha si que es capaz de revelar las dos fases.
Se observa la misma estructura dual de ferrita-martensita observada en la
muestra de referencia, Micrografia n® 41.
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e X200

Micrografia n° 41

Ataque Electrolitico con Acido Oxalico:

Tras el ataque con acido oxalico se observa que el mayor grado de ataque se
concentra en la fase en forma de islas, se trata de precipitados globulares
concentrados en el interior de esta fase. Micrografia n® 42.

e X200

Micrografia n°® 42
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A mayores aumentos se observa una disolucidon continua en la interfase
ferrita-martensita. En la muestra de referencia estas islas aparecian disueltas
de forma uniforme sin embargo tras el tratamiento se observan los
precipitados dispersos tipicos de un mecanismo de precipitacion discontinuo.

e X400

Micrografia n® 43
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4.3.5. Dureza.

En este apartado procedemos, tras realizar los ensayos como se describe en
el apartado 0, a comparar las durezas medias obtenidas. Se incluyen los
resultados de los ensayos de macro y de microdureza, valores medios, de
modo conjunto en la tabla adjunta.

361,35|434,07| 100,44 | 103,716 | 186,8471| 112,77 | 117,954 | 209,781 286
370,411436,28| 113,34 | 124,35 178,64 | 146,25 141,53| 224,70| 355,93

Tabla 4—2. Dureza media de cada probeta obtenida por los métodos de macrodureza y
microdureza.

A continuacion graficamos los resultados para una mejor visualizacion:

Resultados de dureza

500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

B Macro

H Micro

MIM ME NT NTE NH NHS  NHSE VH VHE

Grafica 4—3. Comparativa en grafico de barras de las durezas medias.

Los valores de macrodureza y microdureza apenas difieren en una misma
probeta, la tendencia general es que la microdureza de valores ligeramente
superiores, aunque esto no se cumple en la probeta NH, esto es logico ya que
en los ensayos de macrodureza la porosidad tiene mas relevancia y la
presencia de poros hace disminuir el valor de resistencia del material.
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La primera observacion importante es que las muestras procesadas por MIM
y las sinterizadas en vacio son las que presentan valores de dureza
claramente superiores a pesar del efecto endurecedor caracteristico del
nitrégeno. El nitrogeno origina endurecimiento tanto en solucion soélida
(probetas templadas) como precipitado en forma de nitruros y carbonitruros
complejos (probetas enfriadas en el horno).

Para explicar por tanto la mayor dureza de las probetas sinterizadas en vacio
debemos tener en cuenta la matriz. Hemos comentado en los apartados
anteriores que en estas muestras destacaba la presencia de martensita, fase
de mayor dureza que la austenita que es la fase mayoritaria en las muestras
sinterizadas en nitrégeno; esta debe ser por tanto la razon. Las muestras
procesadas por MIM tienen claramente mayor dureza que las de
pulvimetalurgicas convencionales por la ausencia de poros.

En las muestras sinterizadas en nitrogeno son las muestras enfriadas en el
horno las que poseen dureza ligeramente superior que las enfriadas en agua.
Los precipitados de nitruros y carbonitruros ricos en cromo que hemos
observado en cantidades mayores para la probeta enfriada lentamente
pueden explicar estas diferencias. Por tanto podemos concluir que cuando el
nitrégeno esta precipitado origina un endurecimiento mayor que cuando esta
en solucion sélida. Esta observacion se ve confirmada claramente con la
disminucion de dureza que experimenta la muestra enfriada en el horno tras
ser sometida a un proceso de solubilizado que ha disuelto mayoritariamente
las fases que originaban el envejecimiento.

En lo que respecta al tratamiento de envejecimiento vemos en los grupos de
probetas “MIM”,”"NT” y “VH” como el tratamiento térmico aumenta la dureza
del material de modo contrario a lo que sucedia en las probetas “NH”, con el
tratamiento de solubilizado que bajaba la dureza con respecto a la referencia.
El posterior tratamiento de envejecimiento no tiene apenas efecto adicional
respecto al solubilizado. El efecto del tratamiento de envejecimiento en la
muestra templada es ligeramente mayor pero tampoco es tan significativo
como el observado en las muestras sinterizadas en vacio.

El efecto del tratamiento de envejecimiento sobre las muestras sinterizadas
en vacio es el esperado para los aceros endurecidos por precipitacion. Se
sabe de las propiedades de esta aleacion de endurecerse por cambios en su
microestructura y la formacion de precipitados submicroscopicos, se tratara
fundamentalmente de precipitados ricos en cobre y niquel. Por el contrario en
el comportamiento de las muestras sinterizadas en nitrégeno puede que no
se originen estos precipitados ya que la capacidad de la austenita para tener
en solucidon sélida el cobre y el niquel, elementos gammagenos, es mucho
mayor que la de la ferrita y la martensita. Por otra parte el envejecimiento da
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lugar a precipitados finos ricos en cromo de mayor tamano que no originan el
efecto de endurecimiento deseado. Por ello desde el punto de vista de la
dureza parece que este tipo de tratamiento no es aconsejable para este
material. En un futuro cabe plantearse la realizacion de un tratamiento previo
de acondicionado de la austenita y un posterior tratamiento de
envejecimiento del tipo que se aplica a los aceros semiausteniticos
endurecibles por precipitacion.
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4.3.6. Desgaste.

Para la interpretacion de los resultados de los ensayos de desgaste utilizamos
basicamente dos parametros que interpretaremos de manera separada. El
primero de ellos es el coeficiente de friccion de las piezas, obtenido
directamente de la medida del tribdmetro que nos da idea de la resistencia a
la friccion del material. El segundo es el volumen desgastado en cada pieza
gue evaluaremos segun lo explicado en el apartado 4.2.9. que nos indica la
resistencia real al desgaste. Es posible encontrar materiales con alta
resistencia a la friccion y bajo coeficiente de desgaste y a la inversa de ahi la
necesidad de analizar estos dos parametros individualmente y después de
modo conjunto.

4.3.6.a. Coeficiente de friccion.

Presentamos primeramente los resultados del coeficiente de friccion medido
tanto en el ensayo de desgaste lineal como en el ensayo de desgaste circular
tabulados y graficados en diagrama de barras.

Para obtener un valor Unico del coeficiente de friccion se han seguido dos
vias, motivadas por la diferente naturaleza de los datos que arrojaba cada
ensayo.

Para el coeficiente de friccion medido del ensayo de desgaste lineal, que es lo
gue se conoce como coeficiente de friccion estatico, hemos tomado el valor
maximo de la grafica de maximos y el valor minimo de la curva de minimos, si
son similares tomamos la media de ambos valores absolutos.
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MIM—Coef. friccion max vs Coef. friccion min
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llustracion 4—26. Muestra de las medidas del coeficiente de friccion que arroja el ensayo de
desgaste lineal.

Como vemos en la llustracion 4—26 tenemos dos graficas de aspecto muy
similar en cuanto a dispersion siendo una de valores positivos y la otra de
valores negativos (maximo y minimo a la salida del programa).

En el caso del ensayo circular, se observa que el coeficiente de friccion
aumenta de manera continua desde el inicio hasta alcanzar un valor en el
cual se estabiliza.
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llustracion 4—27.Muestra de una grafica de coeficiente de friccion medido en ensayo de
desgaste circular.

Como podemos observar en la llustracion 4—27 el valor estable se mantiene
durante la mayor parte del ensayo con lo que se selecciona el coeficiente de

friccion maximo obtenido al final del ensayo como coeficiente de friccion
dinamico.

A continuacion los valores se incluyen en la tabla y se representa
graficamente:

Tabla 4—3. Coeficiente de friccion de cada probeta medido en ambos ensayos.
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Coeficientes de friccion
1,400 1,254 1,275 1,273
1,200
1,000
0,800
m LINEAL
0,600 B CIRCULAR
0,400
0,188 0,191

0.200 0,153 0,164
0,000

MIM ME NT NTE NH NHS NHSE VH VHE

Gréfica 4—4. Coeficientes de friccion medidos.

Comentar que en los datos del coeficiente de friccion estatico, ensayo lineal,
se ha dado el dato numerico obtenido del calculo matematico, por ello se
obtienen valores superiores a la unidad. Se ha considera conveniente dar
estos datos a efectos comparativos.

Vemos claramente que las probetas con mayor dureza son también las que
arrojan unos resultados mayores en cuanto a coeficiente de friccion, las
sinterizadas en vacio presentan los mayores valores, siendo similar en todas
ellas y cumpliéndose ademas la relacion entre el medido en el ensayo de
desgaste circular y el de desgaste lineal, siendo esta relacion la de
CF.Circular=0.8/0.9*CF.Lineal. El efecto de la porosidad no es relevante. Se
observa practicamente datos idénticos para las muestras procesadas por
MIM y por PM convencional.

Las probetas sinterizadas en Nitrégeno tienen coeficientes de friccion
claramente menores, y ademas se observan diferencias significativas entre
las distintas muestras, esto es, no siguen la misma tendencia, por una parte
tenemos la probeta NH que presenta unos valores de coeficiente de friccion
de un orden de magnitud similar a las sinterizadas en Vacio. El resto de
probetas sinterizadas en nitrogeno dan valores de coeficiente de friccion muy
inferiores.

Para interpretar estos resultados debemos tener en cuenta la diferente
microestructura observada en las muestras en funcion de las condiciones de
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sinterizacion y del modo de enfriamiento. En las muestras de vacio se
observaba una estructura duplex ferritico-austenitica mientras que en las
muestras sinterizadas en nitrégeno aparecia mayoritariamente la presencia
de Austenita, especialmente tras el enfriamiento rapido en agua. Por otra
parte se observa también que las muestras en las que se ha obtenido mayor
dureza se registran los datos de friccion mas elevados. Por tanto los
resultados del coeficiente de friccion nos indican que es la estructura
austenitica la que da lugar a menor friccion pese a su menor dureza. Y por
tanto la muestra templada es la que presenta mayor resistencia a la friccion
lo que no necesariamente implica mayor resistencia al desgaste.

Con respecto al efecto de los tratamientos térmicos se observa que en las
muestras sinterizadas en vacio tanto por MIM como por PM convencional se
observa una ligera disminucion de la friccion con el tratamiento de
envejecimiento esta misma tendencia se observa en las muestras
sinterizadas en nitrégeno y enfriadas en agua. Respecto a la muestra
sinterizada en nitrogeno y enfriada en el horno, el tratamiento de solubilizado
es el que tiene un efecto mas importante. El tratamiento de solubilizado que
origina como hemos visto la disolucion de los precipitados y la transformacion
de la matriz a una estructura austenitica origina una fuerte reduccion tanto
del coeficiente de friccion dinamico como estatico. Esto confirma el hecho
anteriormente comentado, la matriz austenitica da valores de friccion
claramente inferiores.

4.3.6.b. Interpretacion del volumen desgastado.

Con respecto a la cantidad de material desgastado, por una parte tenemos la
medicion de penetracion del tribdmetro y por otra el calculo que hacemos a
partir de la medicion de la anchura de la huella, mucho mas preciso.

De la medida de la penetracion no podemos sacar informacion, en muestras
que presentan mucho desgaste como las “MIM” las graficas de penetracion
tiene una tendencia claramente apreciable pero en aquellas que apenas
presentan desgaste como las templadas el ruido provocado por la propia
alimentacion y por la vibracion de la maquina es mayor que el valor absoluto y
no podemos ver nada. De manera ilustrativa vemos a continuacion dos
graficas:
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llustracion 4—28. Grafica de penetracion de la probeta VHE en ensayo circular, la de mayor
desgaste.
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llustracion 4—29. Grafica de penetracion de la probeta NT en ensayo lineal, la de menor
desgaste.

Como se puede apreciar en la muestra de menor desgaste apenas podemos
ver una tendencia mientras que en la de mayor desgaste vemos claramente
un aumento lineal del valor de penetracion. En el anexo IV se pueden
encontrar las graficas de penetracion que nos aportan informacion.

De acuerdo con lo anterior se decidido utilizar el volumen desgastado
calculado de acuerdo con la normas ASTM G99-95 y ASTM G133-05 como
parametro basico para evaluar la resistencia al desgaste. También conviene
decir que las pérdidas de masa de las muestras antes y después del ensayo
tampoco constituyen un parametro 6ptimo ya que son muy variables en
funcion del tipo de muestra como ocurria con la penetracion.

Del calculo del volumen desgastado obtenemos la siguiente tabla que
presentamos también en forma de grafica de barras para una mejor
apreciacion:
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Tabla 4—4. Resultados del calculo del volumen desgastado.

Volumen desgastado

25,00

21,07
20,00

18,11 18,19 17,

15,00

W LINEAL

10,00 H CIRCULAR

Volumen desgastado (mm3)

5,00

0,00

MIM  ME NT NTE NH NHS NHSE VH VHE

Grafica 4—5. Volumen desgastado calculado.

Lo mas evidente observando esta grafica es el gran parecido que tiene con la
grafica de coeficientes de friccion registrados en el tribometro con los datos
de volumen desgastados calculados a partir de la medida de la anchura de la
pista. En efecto, las probetas que arrojaron unos resultados mas altos de
coeficiente de friccion también arrojan unos resultados mayores de volumen
desgastado. Lo anterior parece indicar que las muestras que tienen mayor
friccion son las que posteriormente registran una menor resistencia y por
tanto una tasa de desgaste mas elevada.

Se observa claramente que el factor que mas influye en la resistencia al
desgaste es la atmosfera de sinterizacion. Las muestras sinterizadas en vacio
presentan tasas de desgaste mucho mayores que las sinterizados en
nitrégeno-hidrégeno. Respecto a las primeras las muestras procesadas por
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MIM tienen tasas de desgaste menores que las pulvimetallrgicas en el
ensayo circular pero en el ensayo lineal las dos tienen un comportamiento
similar. Respecto a las segundas resulta destacable el buen comportamiento
de la muestra sinterizada en nitrogeno y enfriada en agua, por tanto es la
estructura austenitica la que da lugar a mayor resistencia al desgaste pese a
tener una dureza claramente inferior al resto. La muestra enfriada en horno
con mayor cantidad de precipitados y menor cantidad de fase austenitica
presenta tasas de desgaste notablemente mayor que la templada pero el
posterior tratamiento de solubilizado que hace que estos dos factores se
alteren da lugar a tasas de desgaste similares a las obtenidas en la muestra
templada.

Con respecto a los tratamientos de envejecimiento se observa que en general
la tasa de desgaste aumenta de un modo muy significativo en las muestras
sinterizadas en vacio. En el caso de la muestra procesada por MIM es el
ensayo circular el que muestra este incremento de modo mas claro mientras
que en la muestra porosa el incremento de la tasa de desgaste con el
tratamiento de envejecimiento es obvio en ambos ensayos.

En las muestras sinterizadas en nitrogeno el efecto es mucho menos
significativo e incluso se observa que la tasa de desgaste disminuye
ligeramente con el envejecimiento tanto para la muestra templada como en la
solubilizada. Se ha observado un pequeno aumento de dureza que puede
hacer que la resistencia al desgaste aumente ligeramente en estos casos.

Finalmente cabe poner de manifiesto la buena correlacion entre los
resultados del ensayo lineal y del ensayo circular al margen de pequenas
discrepancias puntuales.

Cabe destacar el elevado valor que arroja la medida del volumen desgastado
en el ensayo de desgaste circular de la probeta VHE, la explicaciéon mas légica
es que el area transversal de la huella sea mas achatada que en las demas
huellas lo que provocaria que hubiésemos calculado un volumen mayor del
real. Este efecto, el de tener una huella mas achatada, puede deberse a
cambios en las propiedades abrasivas tanto de la probeta como de la bola por
cambios en las condiciones del laboratorio.

4.3.6.c. Interpretacion conjunta de los resultados.

Finalmente y a modo de conclusion se realiza en este apartado un analisis de
los resultados de desgaste expuestos anteriormente.
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En primer lugar senalar la buena correlacion entre los resultados del ensayo
circular y lineal en lo que respecta al efecto de que el tipo de procesado, la
atmoésfera de sinterizacion y el modo de enfriamiento tienen en el
comportamiento tribolégico del acero 17-4 PH. Los dos ensayos por tanto son
capaces de distinguir y apreciar el efecto de estos parametros de manera
similar. Cabe destacar que el coeficiente dinamico, medido en el ensayo
circular, es ligeramente menor que el estatico como es légico aunque las
tasas de desgaste son superiores en general en el ensayo circular.

Las muestras sinterizadas en nitrogeno y enfriadas en agua en las que se ha

apreciado una estructura mayoritariamente austenitica sin apenas tasa de
precipitados son las que presentan mayor resistencia a la abrasion y al
desgaste lo que indica un mejor comportamiento tribolégico lo que unido a la
ausencia de magnetismo las hace especialmente recomendable para su uso
como biomateriales.

El tratamiento de solubilizado es totamente recomendable para los materiales
enfriados en horno, la transformacion de ferrita en austenita y la disolucion de
precipitados origina una disminucion de dureza pero da lugar a una mejora en
la resistencia tribologica.

Finalmente las muestras sinterizadas en vacio pese a su mayor dureza tienen
tasas de desgaste notablemente superiores, ya es conocido que la ferrita y la
martensita en acero inoxidable son en general microconstituyentes menos
resistentes al desgaste que la austenita. Las muestras envejecidas en las que
se ha observado una mayor tasa de precipitacion no mejoran suficientemente
el comportamiento tribologico.
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4.3.7. Corrosion.

4.3.7.a. Analisis de las curvas resultantes del procedimiento Potencial a
Circuito Abierto (PCA).

A continuacion se analizan los resultados del ensayo a circuito abierto que en
medio fisiologico se ha realizado a las diferentes muestras de acero APH17-4
en funcion del tipo de procesado. En la figura adjunta podemos comparar los
registros de voltaje-tiempo para las tres muestras pulvimetallrgicas, en
funcion de la atmosfera de sinterizado y el modo de enfriamiento, y la
muestra procesa por moldeo por inyeccion.

Comparativa de las curvas de los materiales de referencia:

—— Pieza MIM
—— Pieza NH
—— Pieza NT
—— Pieza VH

04 I | I | I | I
0 1000 2000 3000 4000

Time (Sec)

llustracion 4—30. Curvas resultantes del ensayo PCA realizado a las piezas de referencia.
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En la figura se observa que es la muestra procesada por MIM es la que posee
un potencial mas noble, lo cual es logico teniendo en cuenta su menor
porosidad, si bien es también esta muestra la que presenta un
comportamiento mas irregular en las primeras fases del ensayo. La muestra
sinterizada en vacio con una estructura diplex similar a la procesada por MIM
es la que tiene dentro de las muestras pulvimetallrgicas el potencial mas
noble. Finalmente las muestras sinterizadas en nitrogeno-hidrégeno son las
que tienen un potencial mas andédico. La muestra enfriada en horno es la que
posee un potencial mas negativo mientras que la enfriada en agua tiene un
potencial al final del ensayo similar a la muestra sinterizada en vacio.

Con objeto de analizar el efecto del tratamiento térmico postsinterizado se
realiza un estudio comparativo de la muestra procesada por moldeo por
inyeccion y la misma muestra tras el tratamiento de envejecimiento.

Comparativa de las piezas MIM antes y después del TT:

-0,15

—— Pieza ME.dat
—— Pieza MIM.DAT

-0,20

E (Volts)
o

-0,30

-0,35 | | | | | | |
0 1000 2000 3000 4000

Time (Sec)

llustracion 4—31.Curvas resultantes del ensayo PCA a las piezas MIM y ME.
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Se observa que el tratamiento de envejecimiento origina una brusca
reduccion del potencial a circuito abierto en las primeras fases del ensayo.
Después de aproximadamente 500 segundos la muestra envejecida
experimenta un importante aumento de potencial lo que indica que sobre la
misma se forma una capa pasiva estable. En cualquier caso el potencial al
final del ensayo es considerablemente menor para la muestra tratada
térmicamente.

Comparativa de las piezas “Nitrogeno-templadas” Antes y después del TT:

El efecto del tratamiento de envejecimiento se analiza igualmente para la
muestra obtenida por pulvimetalurgia, sinterizada en atmoésfera de nitrégeno-
hidrogeno y enfriada en agua. Se observa un comportamiento analogo al
comentado en la muestra procesa por MIM. En la figura adjunta podemos
observar que el tratamiento de envejecimiento origina una brusca reduccion
del potencial a circuito abierto durante todo el ensayo. Las diferencias son
incluso mas significativas que las observadas en la muestra moldeada por
inyeccion.

—— Pieza NT
—— Pieza NTE

E (Volts)

0,5 ! | ! | ! | !
0 1000 2000 3000 4000

Time (Sec)

llustracion 4—32. Curvas resultantes del ensayo PCA a las piezas NTy NTE.
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Por tanto, el tratamiento térmico de envejecimiento realizado sobre la
muestra origina un fuerte desplazamiento del potencial de corrosion hacia
valores mas negativos lo que en principio supone un peor comportamiento
pasivo en el material y una menor resistencia a la corrosion.

Comparativa de las piezas “Nitrogeno-Horno” antes y después del TT:

En el caso de la muestra obtenida por pulvimetalurgia, sinterizada en
atmosfera de nitrogeno-hidrogeno y enfriada en el horno se realiz6 en primer
lugar un tratamiento de solubilizado con objeto de conseguir disolver los
posibles precipitados ricos en nitrogeno y cromo que se han podido formar a
consecuencia del enfriamiento lento y posteriormente se llevd a cabo un
tratamiento de envejecimiento similar al realizado en las muestras anteriores.
En la figura adjunta se observa de forma conjunta el efecto de ambos
tratamientos.
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llustracion 4—33. Curvas resultantes del ensayo PCA a las piezas NH, NHS y NHSE.

La solubilizacion del material sinterizado en nitrégeno y enfriado en el horno
origina una disminucion del potencial hacia valores mas negativos y el
posterior tratamiento de envejecimiento origina al igual que en las muestra
templada un ulterior desplazamiento hacia valores mas anédicos en el medio
de ensayo lo que indica que la capacidad para formar una capa pasiva
estable no mejora con el tratamiento de solubilizado y mucho menos con el
tratamiento de envejecimiento posterior. El tratamiento de envejecimiento
origina una caida de potencial mucho mas acusada que el tratamiento de
solubilizado.

Comparativa de las piezas “Vacio-horno” antes y después del TT:

Finalmente, se analiza el efecto del tratamiento de envejecimiento en la
muestra obtenida por pulvimetalurgia convencional y sinterizada en vacio.
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llustracion 4—34. Curvas resultantes del ensayo PCA a las piezas VH y VHE.

El registro del potencial con el tiempo nos indica que para esta muestra se
observa el mismo comportamiento en lo relativo al efecto del tratamiento de
envejecimiento que se observaba en el resto de probetas sinterizadas. El
envejecimiento da lugar a un material con un potencial de corrosion mas
anodico aunque es mas estable a lo largo de todo el ensayo que el observado
en la muestra sin tratar.

Comparativa de las curvas de los materiales sometidos a Tratamientos
Térmicos:

Por Gltimo analizamos el comportamiento a circuito abierto de las diferentes
muestras pulvimetallrgicas tratadas térmicamente.
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llustracion 4—35. Curvas resultantes del ensayo PCA a las piezas sometidas a tratamientos
térmicos.

Las muestras tratadas térmicamente siguen una evolucion similar en cuanto
al potencial de corrosion registrado en el ensayo que el observado en las
muestras pulvimetallrgicas convencionales sin tratamiento térmico. Se
observa que la muestra sinterizada en vacio es la que posee un potencial
ligeramente mas noble y son las muestras envejecidas sinterizadas en
nitrégeno las que tienen un potencial mas anddico. La muestra templada
tiene también un potencial mas noble que la enfriada en el horno cuando
ambas estan envejecidas como también se observaba en el material de
partida. La muestra procesada por MIM presenta un potencial mas noble que
las obtenidas por PM convencional también después del tratamiento de
envejecimiento.
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Tabla de potenciales inicial y final:

En la siguiente tabla podemos observar de forma conjunta los potenciales
iniciales y finales de todas las probetas con y sin tratamiento térmicos
postsinterizado.

J Pieza\Propiedad—>

-0,189 -0,249
-0,308 -0,293
-0,104 -0,291
-0,268 -0,318
-0,132 -0,28
-0,397 -0,431
-0,308 -0,393
-0,416 -0,5

-0,346 -0,371

Tabla 4—5. Potencial inicial y final de cada pieza en el ensayo de potencial a circuito abierto.

Se observa que la muestra sinterizada en vacio es la que presenta un
potencial mas noble en las primeras fases del ensayo si bien a medida que
aumenta la duracion del ensayo es la muestra procesada por MIM la que
tiene un potencial de corrosion mas noble. La precipitacion inducida por el
tratamiento de envejecimiento tiene claramente un efecto negativo en todas
las muestras tanto en las procesadas por metalurgia convencional como la
procesada por moldeo por inyeccion. La probeta sinterizada en nitrégeno-
hidrogeno y enfriada en el horno es la que sigue teniendo un potencial
claramente mas negativo; el doble que la de MIM de referencia.
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4.3.7.b. Analisis de las curvas resultantes del procedimiento de
Polarizacion anddica.

A continuacion se muestran los resultados del ensayo de polarizacion anédica
que hemos realizado a las diferentes muestras en sus diferentes condiciones
de procesado.

Comparativa de las curvas de los materiales de referencia:

Como se observa en la figura adjunta la muestra sinterizada en nitrégeno y
enfriada en agua es la que muestra un potencial de corrosibn mas positivo y
por el contrario la muestra enfriada en horno es la que muestra un potencial
de corrosion mas anédico como también se ha observado en los ensayos a
circuito abierto. Las muestras sinterizadas en vacio tanto por MIM como por
PM convencional son las que presentan potenciales de corrosion intermedios,
ligeramente mas positivo en la muestra procesada por MIM. Por tanto estos
resultados son consistentes con los observados en el ensayo anterior salvo
para el caso de la muestra templada que en este ensayo muestra un
potencial de corrosion claramente mas noble.
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llustracion 4—36. Curvas resultantes del ensayo de polarizacion anddica a las piezas de
referencia .

Como podemos apreciar la morfologia de las curvas de polarizacion anddica
es similar en la mayoria de las muestras, tras el potencial de corrosion todas
las muestras experimentan un claro aumento de la densidad de corriente,
posteriormente la densidad de corriente aumenta con una menor pendiente
sin que se llegue a observar pasividad estable y a partir de un potencial de
corrosion que denominamos de picaduras la densidad de corriente crece
nuevamente para posteriormente volver a estabilizarse a potenciales mas
altos pero para valores de intensidad de corriente muy altos.

En la figura podemos observar que la muestra sinterizada en nitrogeno y
enfriada en el horno es la que presenta mayor densidad de corriente durante
todo el barrido anddico y es también la que presenta un potencial de
picaduras menos noble lo que indica que esta muestra es la que tiene mayor
susceptibilidad a los procesos de corrosion localizada. Con respecto a las
muestras sinterizadas en vacio, podemos observar que las densidades de
corriente son similares en todos los casos y es la muestra obtenida por
pulvimetalurgia convencional la presenta un potencial de picaduras
ligeramente mas anddico que el resto. La muestra templada y la procesada
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por MIM son, por tanto, las que presentan mejor comportamiento anddico en
medio biolégico.

Comparativa de las piezas MIM antes y después del TT:

A continuacion analizamos el efecto de los tratamientos térmicos realizados
sobre las diferentes muestras. Comenzamos con la probeta obtenida por

MIM.
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0
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llustracion 4—37. Curvas resultantes del ensayo de polarizacion andédica a las piezas MIM y
ME.

Podemos observar que en la curva de polarizacion anddica la muestra
envejecida tiene un potencial de corrosion similar o incluso algo mas noble
que la de partida si bien la densidad de corriente es mayor durante la mayor
parte del barrido anédico. También podemos apreciar que la muestra
envejecida experimenta una disolucion practicamente continua a partir del
potencial de corrosion sin que se observe un claro potencial de picaduras.
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Comparativa de las piezas “Nitrogeno-Templadas” antes y después del TT:

A continuacion analizados el efecto del tratamiento de envejecimiento sobre
las muestras obtenidas por PM convencional. Comenzamos con la muestra
sinterizada en atmoésfera de nitrogeno y enfriada en agua que es la que tenia
sin tratamiento térmico el mejor comportamiento anddico.
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llustracion 4—38. Curvas resultantes del ensayo de polarizacion anddica a las piezas NT y
NTE.

Se observa que el envejecimiento realizado en la muestra enfriada en agua
origina un desplazamiento claro de la curva de polarizacion anédica hacia la
derecha y hacia abajo; esto es hacia potenciales mas anddicos y densidades
de corriente positivas lo que indica que el comportamiento anddico empeora
con el tratamiento como ya se habia observado en el ensayo a circuito
abierto. La morfologia de la curva es similar aunque en este caso es posible
distinguir un potencial de picaduras mas definido y claramente desplazado a
potenciales mas negativos.
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Comparativa de las piezas “Nitrogeno-Horno” antes y después del TT:

La figura adjunta muestra el efecto de los dos tratamientos de solubilizado y
posterior envejecido realizados sobre la muestra sinterizada en nitrégeno y
enfriados en el horno.
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llustracion 4—39. Curvas resultantes del ensayo de polarizacion anodica a las piezas NH,
NHS y NHSE.

A la vista de las curvas de polarizacion anddica podemos decir que el
tratamiento de solubilizado a alta temperatura tampoco tiene un efecto muy
positivo en el comportamiento anddico del acero sinterizado en nitrogeno y
enfriado en el horno. Se observa que la muestra solubilizada tiene un
potencial de corrosion similar o incluso algo mas negativo y pasividad mas
inestable que antes de realizar el tratamiento térmico, solo en la zona de
potenciales mas altos se observa una menor densidad de corriente. El efecto
de envejecimiento es similar al observado para la muestra en estado de
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temple. Se observa un claro desplazamiento del potencial de corrosion en
direccion anddica, un rango de pasividad muy inestable y el potencial de
picaduras claramente inferior al de la muestra de referencia.

Comparativa de las piezas en vacio antes y después del TT:

Finalmente en la figura podemos observar las curvas de polarizacion
anodicas registradas para la muestra sinterizada en vacio con y sin
tratamiento de envejecimiento.
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llustracion 4—40. Curvas resultantes del ensayo de polarizacion andédica a las piezas VH y
VHE.

El efecto de envejecimiento en la muestra sinterizada en vacio es similar al
observado en los casos anteriores aunque en este caso el desplazamiento de
las curvas hacia potenciales mas negativos y mayores densidades de
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corriente es menos significativo. No aparece un claro potencial de picaduras
sino mas bien una disolucién continua durante todo el barrido, fendmeno ya
observado en otras muestras pulvimetallrgicas. Todo ello indica que desde el
punto de vista de la resistencia a la corrosion localizada el tratamiento de
envejecimiento tipico que se suele aplicar a los aceros 17-4 PH no es
aconsejable en el caso de muestras obtenidas por pulvimetalurgia.

Comparativa de las curvas de los materiales sometidos a Tratamientos

Térmicos:
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llustracion 4—41. Curvas resultantes del ensayo de polarizacion anddica a las piezas
sometidas a tratamientos térmicos.

El comportamiento de las muestras tratadas térmicamente es similar al
observado en las muestras sin tratar. La muestra sinterizada en vacio y
procesada por moldeo por inyeccion es la que, de todas las envejecidas,
presenta un potencial de corrosion claramente mas noble. Para las muestras
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obtenidas por PM convencional las diferencias entre la atmésfera de vacio y
la de nitrégeno son poco significativas siempre y cuando el enfriamiento de la
muestra sinterizada en nitrégeno sea rapido. La muestra enfriada en agua
sigue teniendo un potencial de corrosion mas positivo que la enfriada en el
horno que es la que presenta también mayor densidad de corriente y
potencial de picaduras mas andédico tras el envejecimiento.

Tabla de datos tras Polarizacion anédica:

A continuacion se muestra en la tabla los datos mas importantes obtenidos
a partir de las curvas de polarizacion anddica con objeto de observar
cuantitativamente las observaciones anteriormente realizadas.

J Pieza\Propiedad—>

-0,189 | -0,249 |-0,275|-0,014 | 1,06E-05
-0,308 | -0,293 |-0,212|-0,095 | 5,20E-06
-0,104 | -0,291 |-0,241|-0,016|7,26E-06
-0,397 | -0,431 | -0,47 |-0,176|1,30E-05
-0,268 | -0,318 |-0,353|-0,065|2,14E-05
-0,308 | -0,393 |-0,363 |-0,224 | 9,00E-06
-0,416 | -0,5 |-0,595| -0,3 |1,50E-05
-0,132 | -0,28 |-0,321(-0,027 | 8,47E-06
-0,346 | -0,371 |-0,396 |-0,102 | 9,50E-06

Tabla 4—6. Propiedades extraidas a cada pieza del ensayo de polarizacion anddica.

Se observa claramente que la muestra procesada por MIM es la que presenta
un potencial de corrosion y un potencial de picaduras mas nobles ademas de
una densidad de corriente pasiva algo mas baja lo que es indicativo de un
mejor comportamiento anddico en medios biolégicos. Respecto a las
muestras obtenidas por metalurgia convencional los resultados indican la
necesidad de llevar a cabo un enfriamiento rapido en las muestras
sinterizadas en nitrogeno, todos los datos indican que la muestra templada es
mucho mas resistente que la enfriada en el horno. La muestra sinterizada en
vacio muestra un comportamiento intermedio entre las dos anteriores.

Finalmente los resultados indican que los tratamientos postsinterizado
realizados originan un peor comportamiento anddico en todas las muestras.
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La resistencia a la corrosion localizada se ve claramente deteriorada con el
tratamiento de envejecimiento tipico que se suele aplicar a los aceros 17-4
PH por lo que este no es aconsejable en el caso de muestras obtenidas por
técnicas pulvimetalurgicas.

4.3.7.c. Estudio de la velocidad de corrosion mediante el analisis de Tafel
de las curvas de polarizacion anddica.

Para completar el estudio del comportamiento frente a la corrosion de las
muestras analizadas nos proponemos en este apartado realizar un estudio de
la velocidad de corrosion mediante el analisis de la rama anddica y catodica
de la curva de polarizacion anédica utilizando el analisis de Tafel. En las
figuras del anexo Ill se puede ver el ajuste realizado para cada caso.

Tabla de datos:

En la tabla adjunta se muestran los resultados del analisis anteriormente
practicado.

J Pieza\Propiedad—>

-273.94 99,48 101,19 8,62E-07
-211.1 49,07 64,98 4,20E-07
-241.0 86,6 84,3 1,72E-06

-349.19 65,37 72,57 1,75E-06

-321.38 51,53 49,85 4,90E-07

-469.06 56,40 62,13 3,10E-05

-360.00 36,64 37,12 1,34E-05

-595.06 78,80 46,20 3,21E-07

-395.25 55,57 68,11 1,72E-06

Tabla 4—7. Propiedades extraidas a cada pieza del ajuste de Tafel.

En lo que respecta al potencial de corrosion se pueden extraer conclusiones
similares a las obtenidas a partir de los ensayos anteriores. Las muestras
procesadas por moldeo por inyeccion son las que muestran potenciales de
corrosibn mas noble en medios biolégicos. En cuanto a las muestras
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obtenidas por metalurgia convencional el enfriamiento rapido es el que
promueve un potencial de corrosion mas noble en las muestras sinterizadas
en nitrogeno y finalmente las muestras sinterizadas en vacié tienen un
comportamiento intermedio entre la templada y la enfriada en el horno en lo
relativo a su potencial de corrosion. El tratamiento térmico de envejecimiento
origina un desplazamiento del potencial en direccion anddica a excepcion de
la muestra procesada por MIM.

Los datos mas interesantes son los de la intensidad de corrosion ya que de
acuerdo con la Ley de Faraday estos son directamente proporcionales a la
velocidad de corrosion. En lo que respecta a las técnicas de procesado es de
nuevo las muestras sinterizadas en vacio, tanto la procesada por MIM como
la PM convencional, presentan menores velocidades de corrosion, el posterior
tratamiento de envejecido disminuye ligeramente la velocidad de corrosion
ademas del desplazamiento del potencial a valores mas nobles. Son ambas
muestras las que presentan mejor comportamiento anédico en medio
biologico. Respecto a las muestras obtenidas por metalurgia convencional, se
observa que las muestras sinterizadas en vacio presentan claramente menor
velocidad de corrosion que las sinterizadas en nitrogeno-hidrégeno. El modo
de enfriamiento apenas modifica la velocidad de corrosion. Con respecto al
efecto del posterior tratamiento térmico se observa que en buena correlacion
con el resto de ensayos en general el tratamiento postsinterizado aumenta la
velocidad de corrosion en las muestras obtenidas por PM convencional.
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5.Conclusiones.

Teniendo en cuenta los resultados de los ensayos realizados sobre nuestro
material y descritos en este documento podemos enumerar las siguientes
conclusiones:

e Teniendo en cuenta que la manufactura de biocomponentes con
material poroso es aconsejable puesto que la presencia de poros
favorece la adherencia del tejido vivo al componente fabricado, y
considerando el similar comportamiento observado entre las muestras
procesadas por MIM y por PM convencional podemos decir que ambas
técnicas son aconsejables en la manufactura de biocomponentes. La
principal diferencia entre los dos métodos principales de obtencion de
forma aqui descritos; MIM y pulvimetalurgia convencional; radica en la
mayor porosidad que nos da la convencional, teniendo esto ventajas
como mayor superficie para el tejido vivo y menor peso para una
misma forma neta requerida. Por el contrario el método MIM nos
ofrece piezas mas compactas que tendran como ventaja una mayor
resistencia mecanica y, en general, un mejor comportamiento frente a
la corrosion.

e Por ser imperativo la ausencia de magnetismo del biocomponente
debemos descartar de partida el sinterizar los componentes en
atmosfera protectora de vacio, pues esto nos provoca la presencia de
cantidades inadmisibles de ferrita y martensita dando asi resultados
de entre el 50% y el 70% de respuesta magnética. Resulta por tanto
recomendable el uso de atmoésfera de Nitrégeno-Hidrégeno.

e La atmosfera protectora de N2-H> genera wuna estructura
mayoritariamente austenitica, con muy baja precipitacion inter y trans-
granular si la pieza es enfriada rapidamente y con una importante
presencia de precipitados si la muestra se deja enfriar lentamente.
Resulta por tanto aconsejable el estado de temple.
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e Las muestras sinterizadas en vacio presentan datos maximos de
macro-microdureza por la presencia de martensita en su
microestructura. Los valores mas altos se registran en la muestra
procesada por MIM por su menor porosidad. El envejecimeinto origina
un endurecimiento adicional.

e La resistencia al desgaste es maxima en los materiales sinterizados en
nitrégeno por su estructura austenitica libre de precipitados a pesar de
su menor dureza.

e La resistencia a la corrosion es ligeramente superior en las muestras
procesadas por MIM por su menor porosidad. En las muestras
pulvimetalurgicas convencionales es aconsejable el uso de la
atmosfera de nitrégeno y del enfriamiento de temple en el
comportamiento anddico en medios biologicos.

e El tratamiento de solubilizado aplicado a la pieza NH tiene un efecto
beneficioso tanto en la resistencia al desgaste como en la resistencia
a la corrosion al originar una disolucion precipitados y favorecer la
estructura austenitica.

e El tratamientos térmico de envejecimiento tipico del acero 17-4PH no
es aconsejable en las muestra pulvimetalurgicas al originar un
empeoramiento en la resistencia a la corrosion, al originar una
precipitacion microscopica de fases ricas en cromo que sensibilizan el
acero.

e Podemos extraer como conclusion final que las piezas, realizadas en
acero 17-4 PH, mas aptas para su utilizacion como biomaterial de
entre las estudiadas son aquellas sinterizadas en atmésfera de No-Ha y
enfriadas rapidamente. No obstante su mejorable comportamiento
ante la corrosion frente a la muestra de MIM motiva a pensar que una
pieza conformada por MIM y sinterizada en N2-H> podria resultar ain
mejor lo que se propone como linea de investigacion futura.
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Como posibles vias de investigacion derivadas de este proyecto:

e La caracterizacion de piezas MIM sinterizadas en atmoésfera N2-H2 con
diferentes medios de enfriamiento.

e Diseno y puesta a punto de un proceso de envejecimiento a baja
temperatura que evite la sensibilizacion del acero y promueva
exclusivamente la precipitacion de fases submicroscopicas.

e Estudio del comportamiento del acero frente a procesos combinados
de corrosion y desgaste, tribocorrosion en medios biologicos para
identificar las posible sinergias.

e La simulacion de mayor variedad de condiciones biolégicas para
caracterizar las muestras ante todos los tipos de condiciones de
trabajo posibles para un biomaterial.
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SIEVE ANALYSIS

+100 Mesh 0 %
+150 Mesh 12.8 %
+200 Mesh 17.8 %
+325 Mesh 282 %
-325 Mesh M2 %

Approved by

Jahn Flynn

Quality Control Manager e
:qulﬂﬂr:i;" l;mq, T b i e Tabelan :::::dm I : M.‘hﬂ':?':lm L3
bign Aoy, LG, {wha) 281 6500 a4 B98TT a2 PO Box BS30A5mS presthb i
A0 Daidge Sivest Fhilsdaiphia, PA 191785303 Wia Seslt NORALSIN
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Il. Medi la_porosidad.

Porosidad MIM

Sample ID: MIM Calibration factor:
Date: 2016-04-08 Magnification:

0,0013 mm/pixel
50x

Captured image Detected image

Medicion de campo @ Bitplane 1

Fraccion de area | o)

1|2|3|4|5|6|?

Campo ndmero

Measurement Mediciéon de campo  Bitplane(s):
name:

Statistics

Mean: 0,5424 % Std dev:

Total: 3,7965 % 95% CI:

Min: 0,1735 % % RA:

Max: 2,0681 % No fields of view:
Data points: 7 Total area analyzed:

164

Bitplane 1

0,6266 %
0,58 %
106,86 %
7

9,30 mm?

e



ESCUELA DE INGENIERIAS
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Porosidad ME

Sample ID: ME Calibration factor: 0,0013 mm/pixel
Date: 2016-04-07 Magnification: 50x

Captured image Detected image

Medicidn de campo @ Bitplane 1

a
0 4
5 0
o -
. 2 3 | 4 | 5 [} 7
Campo ndmero

Measurement Mediciéon de campo  Bitplane(s): Bitplane 1
name:
Statistics
Mean: 0,1786 % Std dev: 0,0367 %
Total: 1,2499 % 95% CI: 0,03 %
Min: 0,1149 % % RA: 18,99 %
Max: 0,2327 % No fields of view: 7
Data points: 7 Total area analyzed: 9,30 mm?
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Porosidad NT

Sample ID:
Date:

NT
2015-11-05

Calibration factor:
Magnification:

0,3279 um/pixel
200x

14

Captured image

Detected image

IMedicion de campo @ Bitplane 1

16 1

14 1

1z +

10+

Fraccian de area {'ok

Measurement
name:

Statistics
Mean:
Total:

Min:

Max:

Data points:

166

2 3 | 4 | S

Campo numero

Medicién de campo

13,9109 %
97,3766 %
10,7606 %
16,7361 %
7

Bitplane(s):

Std dev:

95% CI:

% RA:

No fields of view:

Total area analyzed:

Bitplane 1

21175 %

1,96 %

14,08 %

;

591778,98 um>

e
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Porosidad NTE

Sample ID: NTE Calibration factor: 0,0013 mm/ pixel
Date: 2016-02-03 Magnification: 50x

Detected image

Medicidn de campo @ Bitplane 1

14
12
’6‘ 10 -
£
£ 61
£
2 +
0 <
3 | 4 | 5 & 7
Campo nlmero
Measurement Medicién de campo  Bitplane(s): Bitplane 1
name:
Statistics
Mean: 11,1365 % Std dev: 0,6619 %
Total: 77,9554 % 95% CI: 0,61 %
Min: 10,1796 % % RA: 5,50 %
Max: 12,4151 % No fields of view: 7
Data points: 7 Total area analyzed: 9,30 mm?
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Porosidad NH

Sample ID: NH Calibration factor: 0,3279 wm/pixel
Date: 2015-12-15 Magnification: 200x

B o AT B R o P

33‘ e ’-L‘&?‘.Wdﬂ :ff;‘ Ay “-"{.‘«?‘.‘ ¥

i 4 p et
o et N as, 3

168

s
| @ d - e T
'. :\?&‘ h’b ‘J{Q ¥
'.}.‘ f
W
e L "Q «:-’Sav
L ES » L0 ‘..‘ S
h) A ‘e X
Captured image Detected image
Medicion de campo @ Bitplane 1
16
14
o1z
g 10
R
g . |
£,
2 -
o 4
z 3 | 4 | 5 6 7
Campo nlmero
Measurement Medicién de campo  Bitplane(s): Bitplane 1
name:
Statistics
Mean: 14,5002 % Std dev: 0,6989 %
Total: 101,5014 % 95% CI: 0,65 %
Min: 13,6027 % % RA: 4,46 %
Max: 15,7675 % No fields of view: 7
Data points: 7 Total area analyzed: ~ 591778,98 pm?



@ IENSI;:ll..l,SE’II:Q[BLEEISNGEMERI,AS
Porosidad NHS

Sample ID: Calibration factor: 0,0013 mm/pixel
Date: 2016-05-04 Magnification: 50x

Captured image Detected image

Medicidn de campo @ Bitplane 1

16
14
o 12 A
g 10
¥ 8
g .
B,
2 -
7 2 3 | 4 | 5 =] 7
Campo nimero
Measurement Mediciéon de campo  Bitplane(s): Bitplane 1
name:
Statistics
Mean: 11,1538 % Std dev: 2,1036 %
Total: 78,0767 % 95% CI: 1,95 %
Min: 8,3203 % % RA: 17,44 %
Max: 14,1359 % No fields of view: 7
Data points: 7 Total area analyzed: 9,30 mm?
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Porosidad NHSE
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Sample ID: NHSE Calibration factor: 0,0013 mm/ pixel
Date: 2016-02-03 Magnification: 50x

.ld*_‘, LY ’v gy e i .Wh -EL ~ 33.‘», ﬂ\“

Captured 1mage Detected image

Medicion de campo @ Bitplane 1

20
15
16
;9: 14 1
vo1z
E 10 4
2 5
4
2
o4
z 3 | 4 | 5 [} 7
Campo nlmero
Measurement Medicién de campo  Bitplane(s): Bitplane 1
name:
Statistics
Mean: 16,2204 % Std dev: 1,7354 %
Total: 113,5427 % 95% CI: 1,60 %
Min: 14,1205 % % RA: 9,89 %
Max: 19,9810 % No fields of view: 7
Data points: 7 Total area analyzed: 9,30 mm?
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Porosidad VH

Sample ID: VH Calibration factor: 0,6460 um/pixel
Date: 2015-10-21 Magnification: 100x

Captured image Detected image

Medicidn de campo @ Bitplane 1

12
1o
s
g .
2+
o 4
z 3 | 4 | 5 6 7
Campo nlmero
Measurement Medicién de campo  Bitplane(s): Bitplane 1
name:
Statistics
Mean: 9,3485 % Std dev: 1,5351 %
Total: 65,4398 % 95% CI: 1,42 %
Min: 6,0652 % % RA: 15,19 %
Max: 10,7936 % No fields of view: 7
Data points: 7 Total area analyzed: ~ 2297297,84 pm?
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Porosidad VHE

Sample ID:
Date:

VHE Calibration factor:
2016-05-10 Magnification:

0,6460 pm/ pixel
100x

Captured image

[
o

Fraccian de area {%od

(= I I T B ) B = =)
I T R T T T T TR ST

Measurement
name:

Statistics
Mean:
Total:

Min:

Max:

Data points:

Medicion de campo @ Bitplane 1

Detected image

2 3 | 4 | 5

Zampo nimero

Medicion de campo  Bitplane(s):

8,2889 % Std dev:

58,0221 % 95% CI:

5,9925 % % RA:

9,9833 % No fields of view:
7 Total area analyzed:

Bitplane 1

1,2529 %

1,16 %

13,98 %

;

2297297,84 um?



Il.
anodica.

Ajuste de Tafel de MIM.

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Aj Tafel sobre | v larizacién

0 -
"-;\eza mim cof
r 7 TafelFit Result
K
01 - / C— i
Celinfs | ModtyData | Refa | Talel0Ew)
| Tote Madboral) | nefn | boersten | Mose
Settmgs:
s [y
‘__-0,2 - - 'ﬂr ﬁxmﬂmw
) L & Bt AuTafd Beveen Cursers
G L e
2’ e Tittimg
< —— R 2
03 P HE
04
05 sl L Ll Ll L
10° 107 10° 10° 10
| (Amps/cm?)
Ajuste de Tafel de ME.
01
— ieza me.cor
L TafelFit Result 1
-
o o
E _// celmfa | modfroats | more | Tafeloew)
e Tofe (radiona) | unern | ivegraten | hose
Settmgs:
-0,1 | o it o Detwa Curers
- P Cattaddc Batvaen Cursors.
L Pt huteTale
) * Pl S s
o -
S-02 e [r—
Py -
03 |- [e] _own |
04 -
'5 1 bl aal 1 bkl 1 Aol Lol L Al d bl
10° 107 10° 10° 10 10°
| (Amps/cm?)
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Ajuste de Tafel de NT.

0,1

& Fitting = B3|
— Pieza NT.dat Collnfo | ModigData | RpFt |  Tafel(LEV)
r —— TafelFit Result Tefel(Tradionall | LineFt | Iniegatin | Noise
Setting
0 € Fitnadic Betueen Cursors
 Fit Cathodic Between Cursors
 FitautaT afel
= @ Fitawtol afel Between Cursors
| Fitting Result
-01 Bal:::C]iasa -
B [miv]= 84.303
lo (Bmpsem” 2= 1.7227E-6
|- Eo[Vols)= -0.241
n .
E-O,Z L A Fit Clear Fit
< o
L
03
-04
.05 Ll Ll Lol Lol Lol L
107 10% 107 10% 10° 10 10°
I (Amps/cm?)
Ajuste de Tafel de NTE.
-02
k ——— pieza nte.cor
3 TafelFit Result
03 /
W - / ratemy i}
/ Comh | wedhie | mere | e
& Tok o) | wrame | vegmten | s
p Z et
o P ok Betuaen Cursrs.
# -
04 - © rnatetd
= & 1 e Betemn ey
o
< ———— T " - =
w - ——
05 - 2 '
|
L = Com Pt
-06 - "~
07 11l 1l i1l
10° 10° 10* 107
| (Amps/cm?)
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INDUSTRIALES
Ajuste de Tafel de NH.
& Fitting (=[] = ]
—— Pieza NH.dat Cellfo | ModiyData | RoFt | Tafel(Ew)
—— TafelFit Result Tefel (Tiadional) | LineFit | Integration | MNoise

Sefting
© Fitnodic Between Cursors
© Fit Cathodic Between Cursors
© FitAutoT afel

& FitutoT afel Between Cursors

[ Fitting
Ba )= 65.375

Be [m/]- 72572

o (Amp/er 27)= 1 75T4E-6
Eo (oltsl= -0.34313

Clear Fit

10°

Ajuste de Tafel de NHS.

10°
I (Amps/cm?)

10

rl
colvks | Mestyoem | meRs | Teligeq
Tk radtons) | wrert | vesgemn | e
Settinge:
1 P i Bt Carers
Pt ot Betmeen Carsrs
 re et
& Fe st Benneen Curors

0.1
—— pieza nhs.cor
—— TafelFit Result
02 -
z
o -
2-0.3
w
e
L R
—==_
04 | \\
\\“\...
05 L L PETTT B A T
107 10° 10° 10* 10° 107

| (Amps/cm?)
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Ajuste de Tafel de NHSE.

02 B Fitting = Ell]
pieza NHSE. dat Cellio | ModiyData |  RpFit | TalellLEV)
r —— TafelFit Result Tefel(Tradtorsll | LineFt | Inlegratin | Meie
Settings:
03 L  Fit nodic Between Cursors
! " Fit Cathodic Betwesn Cursors
© FiAutcTael
& Fi AutoT afel Betneen Cusors
~Fittin
-0.4 B )= 78,991 .
B ()= 42653
I (Bmp/em27)- 3210 7
o (Vols}= 059506
—_
m a
=
Fit Clear Fit
205
<
Ll
-0,6
07 -
08 Lol Lol Lol Lol Lol Lo
10 10°® 107 10° 10 10 10
2
| (Amps/cm®)
0 i rang EEIE|
Pieza VH.dat Celinfo | ModiyDaia | FRpFt | TalelLEV)
—— TafelFit Result Tefel (Tradiconal) | LineFit | Integration | Moiso

05 | Ll L L

Setting:
© Fit Anodic Between Cursors
© Fit Cathodic Between Cursors
& Fit AutcTafel

% Fit AutoT afel Beteen Cursors

[ Fitting Result

B ()= 51 534

B ()= 43854

Io (hmp/er”27)= 4. S07E
Eo Moltsj=-0.321 38

Eit

Clear Fit

10°

| (Amps/ecm?)
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Ajuste de Tafel de VHE.

—— pieza vhe dat J
—— TafefFit Result o

=)

E (Volts)

)

075 . R L - .
107 10° 10° 104 10°

| (Amps/cm?)
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Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion conformados por pulvimetalurgia
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IV. Datos de los ensayos de desgaste.

Lineal:
MIM:

Grafica Coef. Friccion tribometro:

MIM-Coef. friccion max vs Coef. friccion min

1,12-
0,84
0,56 -
0,281
0,00
-0,28 1
-0,56 -
-0,84 -
1,12 -
-1,40 -
0 100 200

Coef. Friccion

Distancia (m)

Tabla MAX-MIN:
CF-MIM Minimum | Maximum
Coef.Friccion -Max -0,06031 1,11443
Coef.friccion-Min -1,39322 -0,25873
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Grafica penetracion tribdmetro:

MIM-Penetracion max. vs Penetracion min.

0,3 1
0,2 -

0,14

penetracion (mm)

0,04

' 1 ! |
0 100 200
Distancia (m)

Medida del volumen desgastado:

A(mm)

alpha(2)

Area(mm?2)

2,2758

0,72507039

1,13494207

2,2757

0,72504125

1,13489268

2,2757

0,72504125

1,13489268

2,3304

0,74093311

1,16189674

2,3304

0,74093311

1,16189674

2,3413

0,74408824

1,1672743

2,3523

0,74726839

1,17269999

Media:

1,15264217

Desviacion tipica:

0,01698574

Volumen (mmA”3):

11,5264217
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| D1:2275,8164 um

| D2 22757112 um ,

Sy

D4 : 2330,4158 ym

D5 : 2330,4158 pm 8
D6 : 2341,3567 um
D7 : 2352,2976 ym

ME:

Grafica Coef.Friccion tribometro:

ME-Coef. friccion max vs Coef. friccion min

1,12
0,84 -
0,56 -
0,28 -
0,00
-0,28 1
-0,56 -
-0,84 -
1,12
1,40 -

Coef. Friccion

1 ! |
100 200

O -

Distancia(m)

Tabla MAX-MIN:

[ CFME Minimum [ Maximum

Coef.Friccion -Max 0,0269 1,11317
Coef.friccion-Min -1,22283 -0,19076
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Grafica penetracion tribdmetro:

=i

ME-Penetracion max. vs penetracion min.

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Distancia (m)

|
100

0,2 1
3
E
‘.S 0,1 -
S
2
& 0,0+
-0,1 .
0
Medida del volumen desgastado:
A(mm) alpha(2) Area(mm?2)
2,08 | 0,667404353| 1,038060296
2,096 | 0,672161567| 1,045988967
2,091| 0,670675784| 1,043511469
2,102 | 0,673943489| 1,048961709
2,102 | 0,673943489| 1,048961709
2,124| 0,68046768| 1,059859339
2,102 | 0,673943489| 1,048961709
2,102| 0,673943489| 1,048961709
Media: 1,047908363
Desviacion tipica: 0,006179056
Volumen sin corregir(mmA”3): 10,47908363

|
200
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D1 :2080,6743 pm
D2 : 2096,9576 pm

D3 : 2091,5392 ym

D4 : 2102,3480 um
D5 : 2102,3480 um

D6 : 2124,0217 ym

D7 : 2102,4108 ym
D& : 2102,3759 pm

NT:

Grafica Coef.Friccion tribometro:

NT-Coef. friccion max. vs coef. friccion min.

Coef. friccion

S
N

1
0 100 200

Distancia (m)

Tabla MAX-MIN:

| CF-NT Minimum Maximum
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Coef.Friccion -Max 0,07747

-0,17196

0,31709
0,04566

Coef.friccion-Min

Medida del volumen desgastado:

i

D1:183,0929 pm

D2 : 171,5448 pm

""i»_ ﬁ io. m’

[D1 161,793 um[D2 : 161,7934 ym

D3 : 161.7986 pm

0,16179| 0,053916935| 0,080894994
0,16179| 0,053916935| 0,080894994
0,16699 | 0,055648968| 0,083494992
0,16374 | 0,054566457 | 0,081869993
0,16764 | 0,055865466 | 0,083819992
0,16764 | 0,055865466 | 0,083819992
0,16179| 0,053916935| 0,080894994
0,16439 | 0,054782961| 0,082194993
0,082235618

0,001316579

0,82235618

D4 : 163.7427 ym

D4 : 157.8947 ym

gy
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e

NTE:

Grafica Coef.Friccion tribometro:

0,2 -

o
Y
1

Coef. friccion
o
o
|

NTE-Coef. friccion max. vs Coef. friccion min.

-0,1
-0!2 -
| 1 |
0 100 200
Distancia (m)
Tabla MAX-MIN:
CF-NTE Minimum | Maximum
Coef.Friccion -Max -0,00453 0,2097
Coef.friccion-Min -0,23157 -0,03765

Medida del volumen desgastado:

A(mm) alpha(?) Area(mm?2)
0,1792 | 0,059715582| 0,089599989
0,1779| 0,059282632 0,08918436
0,1805| 0,060148526 0,09049478
0,1916| 0,063844971| 0,096092734
0,1864 | 0,062113356| 0,093469558

0,174| 0,057983749| 0,087219292
0,1838 | 0,061247513| 0,092158442
0,1883| 0,062746072| 0,094427879
0,1838 | 0,061247513| 0,092158442
0,1929| 0,06427786| 0,096748729
0,1877 | 0,062546268| 0,094125233




ESCUELA DE INGENIERIAS
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0,092334494
0,002991653
0,923344943 |

1)
. | IR
D1 : 179.2208 pm i

i ¢

D2 : 1779410 pm

D3 : 180,5242 pm

D5 : 186,3919

D1 : 174,0696 ym
D2 : 183.7708 ym

D3 : 188.3128 ym D4 : 183,708 pm
D5 : 192 8746 ym

D6 : 187,6803 um

i T
i
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NH:

Coef. friccion

-0,56
-0,84

1,12

-0,28

Grafica Coef.Friccion tribometro:

1,12 4
0,84—-
0,56—-
0,28—-

0,00

NH-Coef. friccion max. vs Coef . friccion min.

I
M

Tabla MAX-MIN:

Distancia (m)

CF-NH

Minimum

Maximum

Coef.Friccion -Max

0,06998

0,98611

Coef.friccion-Min

-0,95256

-0,05247

Medida del volumen desgastado:

A(mm) alpha(?) Area(mm?2)
0,868 | 0,287339874 0,43397225
0,873 | 0,288972182| 0,436471451
0,874 | 0,289298597| 0,436971289

0,88 | 0,291256761| 0,439970301
0,87 | 0,287992843| 0,434971933
0,866 | 0,286686843| 0,432972565
0,869 | 0,287666366| 0,434472092
0,869 | 0,287666366| 0,434472092
Media: 0,435534246
Desviacion tipica: 0,002210255
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Volumen sin corregir(mmA”3): ‘ 4,355342464

e BT T

. -
ol D' : 8663116 ym
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NHS:

Grafica Coef.Friccion tribometro:

NHS-Coef. friccion max. vs Coef. friccion min.

0,20
0,15 4 “ﬂ
0,10
\g h
‘s 0,054
L i
“= 0,00+
S i
8 -005-
-0,10 J“
-0,15 4
-0,20 T ; , ,
0 100 200
Distancia (m)
Tabla MAX-MIN:
CF-NHS Minimum Maximum
Coef.Friccion -Max 0,01788 0,1995
Coef.friccion-Min -0,17567 -0,01167
Medida del volumen desgastado:
A(mm) alpha(?) Area(mmA2)
0,1827 | 0,060881188| 0,091349988
0,1852 | 0,061713739| 0,092864389
0,1937| 0,06454425| 0,097152458
0,2017 | 0,067208024| 0,101191468
0,2029| 0,06760757| 0,101797594
0,2061 | 0,068672999| 0,103414286
0,2034 | 0,067774046| 0,102050168
Media: 0,098545764
Desviacion tipica: 0,004822793
Volumen sin corregir(mmA”3): 0,985457644
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D1 : 2016976 um

D1 1826277 ym D2 : 185,2137 pm D3 1956595 pm S D2 - 2028550 pm

D3 - 206,1254 ym D4 : 203.3830 pm

Grafica Coef.Friccion tribometro:

NHSE-Coef. friccion max. vs Coef. friccion min.

0,15

0,10

0,05
c ]
© 0,004
Q
L 1
& 0,05+
8 0,104
(&) |

-0,15

-0,20

-0,25

I ! I ! |
0 100 200
Distancia (m)
Tabla MAX-MIN:

CF-NHSE Minimum | Maximum
Coef.Friccion -Max -0,04302 0,13101
Coef.friccion-Min -0,25032 -0,07848

Medida del volumen desgastado:
A(mm) alpha(?) Area(mm~”2)

0,1828| 0,060914491| 0,091399988

0,1915| 0,063811671| 0,096042277

189

e ———___
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190

0,1829| 0,060947793| 0,091704667
0,1803| 0,06008192| 0,090393967
0,183 | 0,060981095| 0,091755085
0,1855| 0,061813644| 0,093015675
0,1881| 0,062679471| 0,094326995
0,1895| 0,063145676| 0,095033221
Media: 0,092958984
Desviacion tipica: 0,001989841

Volumen (mmA3):

D1: 1827814 ym

D2 :191,5198 ym
D3 : 182,9199 pm

0,929589843

D4 : 180.2507 ym

D1 : 183,0030 ym
X D2 : 1854768 jm Do
D3_185.1452 e BRI0489 4354 um
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VH:

Grafica Coef.Friccion tribometro:

VH-Coef. friccion max. vs Coef. friccion min.
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140
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Coef. friccion

| ! |
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O -

Distancia (m)

Tabla MAX-MIN:

CF-VH Minimum | Maximum
Coef.Friccion -Max -0,17886 1,49401
Coef.friccion-Min -1,05618 0,10894
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Penetracion (mm)

Grafica penetracion tribdmetro:

0,4

0.3 1

0,2

0.1+

0,0

_0’1 -

VH-Penetracion max. vs Penetracion min.

Distancia (m)

Medida del volumen desgastado:

A(mm) alpha(?) Area(mm?2)
2,26| 0,720462112| 1,127136694
2,273| 0,724254316| 1,133559011
2,312 | 0,735598226 | 1,152816353
2,352| 0,747181716| 1,172552031
2,325| 0,739368578| 1,159232193
2,372 | 0,752953852| 1,182413815
2,358 | 0,748914734 1,175510996
2,424 | 0,767899779| 1,208034872
2,385| 0,756698697 | 1,188821758
2,371| 0,752665557 | 1,181920823
Media: 1,168199855
Desviacion tipica: 0,025117567
Volumen (mmA3): 11,68199855
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D7 : 2358,7751 pm
D1 2260,1840 ym D9 : 23854631 um

D4 : 2352.2049 pm
D5 : 2325.9241 pm

D10 : 2371,9610 ym

D6 : 2372,0247 pm

VHE:
Grafica Coef.Friccion tribometro:
VHE-Coef. friccon max. vs Coef. friccion min.

1,12
0,84
0,56

§ 0%

8 0,00
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w -0,28 4

8 4

O -0,56-
-0,84
1,12 4
1,40 -

I 1 ! I
0 100 200
Distancia (m)
Tabla MAX-MIN:
CF-VHE Minimum Maximum
Coef.Friccion -Max 0,01935 1,16191
Coef.friccion-Min -1,38378 -0,18348
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Grafica penetracion tribdmetro:

VHE-Penetracion max. vs penetracion min.

04+
0,3 1
E
— 0!2 -
c
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©
E
o 014
c
[
o
0,0 -
-0,1

Distancia (m)

Medida del volumen desgastado:

A(mm) alpha(?) Area(mm?2)
2,481| 0,784179729| 1,236085672
2,537 | 0,800068062 | 1,832885228

2,5889| 0,814698496| 1,889930591
2,61| 0,820620312 1,91337813
2,584 | 0,813321115| 1,884506541
2,571| 0,80966288| 1,870154823
2,507 | 0,791569581 | 1,800320279
2,386 | 0,756986532| 1,672035092
Media: 1,762412045
Desviacion tipica: 0,225881846
Volumen (mmA3): 17,62412045
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D2 : 2588.9553 ym

D3 : 2610,5504 ym
2
Da : 2571.7067 pm
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Circular:
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Grafica Coef. Friccion tribometro:
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2
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Tabla Coef. friccion:

N, Media Desv. Est.
muestras
Coef.Friccion 124 0,89426 0,0126

195




Aceros inoxidables endurecibles por precipitacion conformados por pulvimetalurgia
para su uso como biomateriales

Universidad deValladolid

Grafica Penetracion:

MIM-Penetracion
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Distancia (m)

Medida del volumen desgastado:

A(mm)

alpha(2)

Area(mm?2)

1,797

0,58199603

0,89753159

1,883

0,60819823

0,94028956

1,852

0,59877756

0,92488163

1,865
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0,9313437

1,765

0,57219312

0,88161138

1,7565
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0,87738169
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0,57700624

0,8894229
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0,8924576

Media:

0,90048211

Desviacion tipica:

0,02545207

Volumen (mmA”3):

18,1052518
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D5 : 1865,7938 ym
D6 : 1852.4576 pm

D1 : 1797,2299 ym
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D8 : 1786.8863 um
D4 : 1780,7355 pm
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Grafica Coef. Friccion tribometro:
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1,12
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o
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Tabla Coef. friccion:

AS Media Desv. Est.
muestras
Coef.Friccion 125 0,88846 0,01616
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Grafica Penetracion:
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Volumen (mmA”3):
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D3 : 1807,0919 ym
D5 : 1822,5874 pm
D7 : 1760,5582 ym

D1 : 1770,9479 pm D2 : 1870,2401 pym

D8 : 1824.6888 ym D6 : 1834,6824 um
D4 : 1794 8782 pm

NT:
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Tabla Coef. friccion:

N, Media Desv. Est.
muestras
Coef.Friccion 124 0,25275 3,10E-04
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Medida del volumen desgastado:
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Tabla Coef. friccion:

T
100

Distancia (m)

CF-NTE

muestras

N, Media

Desuv. Est.

Coef.Friccion

125 0,14974

0,0024

Medida del volumen desgastado:

A(mm)

alpha(2)

Area(mmA2)
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D1: 1924003 pm

D2 : 1856993 pm
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on 126

1,01797

0,00204
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alpha(2)
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NHS:

Grafica Coef. Friccion tribometro:
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Tabla Coef. friccion:

T
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Distancia (m)

CF-NHS
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5,54E-04
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A(mm)
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0,1733

0,0577506

0,08686666
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1,77302207

D1 : 193.8458 ym

D5 : 181.4390 pm

D2 183.0732 ym
D4 173.3054 ym B

D3 : 184.4954 ym

D2 - 188 6054 ym

D 181.1385 pm

NHSE:

Grafica Coef. Friccion tribometro:
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Distancia (m)

Tabla Coef. friccion:

N, Media Desv. Est.
muestras
Coef.Friccion 125 0,16406 0,00155

Medida del volumen desgastado:
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VH:

Grafica Coef. Friccion tribometro:
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Grafica Penetracion:

VH-Penetracion.
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VHE:
Grafica Coef. Friccion tribometro:
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Coef.Friccion 125 0,96694 0,01183
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