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RESUMEN

En el presente trabajo se pretende estudiar y mejorar el comportamiento frente a los
efectos de la corrosidn sobre distintos tipos de acero inoxidable pulvimetalurgico, en
medios fisioldgicos. Para ello primero se ensayaran las probetas de dichos aceros sin
ningun tipo de recubrimiento para conocer el efecto de la composicién y de la
microestructura en el proceso de biocorrosion. A continuacién se depositaran
recubrimientos formados a base de polipirrol y en tercer caso polipirrol con distintos
tipos de nanoparticulas metdlicas con objeto de mejorar el comportamiento
biocorrosivo a la vez que mejorar la biocompatibilidad de nuestros materiales. Por
ultimo se estudiara nuevamente los efectos de la corrosion sobre las probetas
recubiertas con y sin nanoparticulas, realizando una comparacién de los resultados
obtenidos en ambos casos con objeto de conocer el efecto del polimero conductor y de
las nanoparticulas metalicas y de éxidos metdlicos.

PALABRAS CLAVE
Acero inoxidable, pulvimetalurgia, corrosidn, polipirrol.

ABSTRACT

In the present work, we intend to study the effects of corrosion on different types of
powder metallurgical stainless steel, previously characterized, in a physiological
environment. First the test pieces of said steels were tested without any type of coating.
Next, the coatings formed of polypyrrole and different types of metallic nanoparticles
will be synthesized and subsequently deposited on said pieces. Finally, the effects of
corrosion on the coated pieces will be studied again, making a comparison of the results
obtained in both cases.
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1. INTRODUCCION.
1.1 ENUNCIADO DEL PROYECTO.

Recubrimientos modificados con nanoparticulas para mejorar la resistencia a la
corrosion de aceros inoxidables pulvimetalurgicos.

1.2 JUSTIFICACION DEL PROYECTO.

El trabajo fin de grado que aqui se presenta se ha realizado dentro de la linea de
investigacion que el Grupo de Investigacién de Ciencia e Ingenieria de Materiales
tiene abierta en relacion con el comportamiento en servicio de biomateriales. En
concreto el proyecto pretende llevar a cabo una optimizacion del comportamiento
frente a la corrosion en medio bioldgico de diferentes tipos de aceros inoxidables
todos ellos obtenidos a partir de técnicas pulvimetallrgicas. La inherente porosidad
de estos materiales mejorard su integracién. En concreto se estudiaran tres familias
clasicas de aceros inoxidables esto es ferriticos (AlSI 430), austeniticos (AISI 316L) y
duplex (50% 430-50% 316) asi como otros dos aceros mucho mas novedosos como
son el acero superaustenitico tipo Cold-100 y un acero inoxidable austenitico libre de
niquel y alto en nitrégeno tipo HNSS.

En primer lugar y como referencia se estudiara su comportamiento corrosivo en
medios bioldgicos haciendo uso de técnicas de impedancia electroquimica que nos
permitiran conocer la naturaleza y caracteristicas de las capas pasivas de los
materiales base. También se llevaran a cabo ensayos de corrosién en medio PBS
(buffer fosfato salino), ensayos potenciostaticos y potenciodindmicos. A
continuacion, se realizara la deposicion de un polimero conductor, polipirrol dopado
con DBSA, este es un polimero orgdnico muy atractivo por su gran nimero de
aplicaciones bioldgicas y biomédicas debido a su biocompatibilidad con los tejidos
humanos. La deposicidon se llevara a cabo por técnicas de electroquimicas. Se
analizara el comportamiento de los aceros recubiertos mediante ensayos acelerados
de corrosién y mediante técnicas impedimétricas.

Finalmente nos proponemos mejorar el comportamiento en servicio de los aceros
mediante el uso de nanoparticulas metdlicas y de éxidos metalicos que adicionadas
al revestimiento de polipirrol podrian mejorar aun mas el comportamiento frente a
la corrosidn a la vez que la integracion del biomaterial. Se utilizaran nanoparticulas
de plata y nanoparticulas de éxido de niquel.

El estudio comparativo de los resultados obtenidos nos permitird seleccionar el
mejor candidato para esta aplicacién a la vez que el mejor revestimiento que puede
optimizar el comportamiento en servicio de los aceros pulvimetalurgicos.
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1.3 OBJETIVOS.

El proyecto presentado a continuacidn tiene como objeto el andlisis y estudio de
la resistencia a la corrosién en medio fisioldgico que aportan distintos tipos de
recubrimientos sobre diferentes tipos de aceros inoxidables pulvimetalurgicos
(caracterizados anteriormente); como son el acero AlISI 316L, AISI 430L, 50/50 Duplex,
HNNS y el Cold-100.

Para ello se realizaran una serie de ensayos sobre las diversas probetas de los
distintos tipos de acero. Dichos ensayos se realizardn primero sobre las probetas en
su estado original (sin recubrimiento); posteriormente se sintetizaran los distintos
recubrimientos, que serdn depositados sobre las probetas para volver a repetir los
ensayos anteriores. Finalmente se comparardan ambos resultados y se sopesara si la
aplicaciéon de dichos recubrimientos mejora o perjudica la resistencia a la corrosién
de los materiales objeto de estudio. Igualmente se analizard el efecto de la inclusidn
de nanoparticulas en el revestimiento organico con objeto de conocer el material y
el método de proteccion ideal para su aplicacion como biomaterial.

1.4 PLAN PARA EL DESARROLLO DEL PROYECTO.

e Primer paso: Definicion del material.

Primero habra que definir el material con el que se realizaran los
experimentos, en este caso se trata de aceros inoxidables pulvimetalurgicos, la
composicion y las condiciones de compactado y sinterizado deberan ser
definidas.

e Sequndo paso: Preparacion de probetas.

Para una mejor manipulacion de cada material durante los ensayos, se
cortaran en pequefios trozos para posteriormente ser empastillados en caliente
con metacrilato y obtener probetas metalograficas que se utilizaran tanto en los
ensayos de caracterizacidon como para realizar ensayos de corrosion.

e Tercer paso: Caracterizacion del material.

Algunos de los ensayos de caracterizacion de los aceros inoxidables
estudiados ya han sido realizados con anterioridad en otros trabajos, por lo que
en este se ha procedido a su recopilacién y ampliacién en el caso que haya sido
necesario para poder comparar los resultados de corrosion con la
microestructura de los aceros.
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e Cuarto paso: Generacion de revestimientos.

En este paso y mediante el equipo necesario del laboratorio, se llevaran a
cabo la deposicion de los recubrimientos poliméricos mediante técnicas
electroquimicas y se incorporaran nanoparticulas metdlicas y de o&xidos
metalicos al revestimiento plastico que seran objeto de estudio.

e Quinto paso: Ensayos a realizar.

Lo que se realizara en esta etapa son los distintos ensayos de resistencia a la
corrosién en un medio fisioldgico (PBS) sobre los distintos materiales. Primero sin
la utilizacidén de recubrimientos y posteriormente recubiertos. A mayores, una vez
realizados los ensayos con recubrimientos se dejaran las probetas en inmersion
en dicho medio para observar la evolucion en el tiempo, ensayandolas
nuevamente tras estar sumergidas el tiempo estipulado.

Los experimentos que se realizaran son los siguientes:

o Ensayo de impedancias previo acondicionado electroquimico.
o Ensayo de potencial a circuito abierto (OCP).
o Ensayo de polarizacion anddica (PA).

e Sexto paso: Discusion de resultados y conclusiones.

Tras la recogida de datos correspondientes a los ensayos se realizard una
comparacion entre los resultados obtenidos en el material base con objeto de
conocer el efecto de la tipologia de acero inoxidable en el comportamiento frente
a la corrosion en medios bioldgicos. En segundo lugar, se concluira sobre la
efectividad de los revestimientos de polipirrol analizando el comportamiento de
las probetas con recubrimiento y sin recubrimiento y ademas la modificacién con
nanoparticulas. Como ultimo paso veremos cdmo afecta el tiempo de inmersion
sobre los distintos materiales recubiertos, con objeto de conocer su
comportamiento a largo plazo. Finalmente se enunciardn las conclusiones
obtenidas a partir del estudio de los resultados.

13
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2. FUNDAMENTO TEORICO.
2.1 ACEROS INOXIDABLES.
2.1.1 INTRODUCCION.

Un acero inoxidable consiste en una aleacién de hierro y carbono que debe
contener un minimo de 10,5% de cromo. Es posible encontrar ademas de éste otros
aleantes que le confieran otras propiedades, principalmente seran el niquel y el
molibdeno. [59].

La existencia de cromo en una aleacidn permite que este, al entrar en contacto
con el oxigeno de la atmdsfera y debido a su gran afinidad, forme una pelicula pasiva
gue evitara que el acero se corroa. Dicha capa pasiva consta de un espesor muy
pequeiio, ademas de ser dura, adherente, continua y estable. Sin embargo, todas las
caracteristicas de esta capa no son suficientes para evitar la corrosién por completo,
ya que puede verse corrompida mediante otros mecanismos al verse atacado por
diferentes medios.

Se pueden distinguir cinco grupos bdsicos de aceros inoxidables en funcién de la
estructura metallrgica que presenten.

e Martensiticos.

e Austeniticos.

e Ferriticos.

e Duplex.

e Endurecidos por precipitacion.

2.1.2 HISTORIA.

Los primeros procesos llevados a cabo para la fabricacidon de aceros inoxidables
y aceros al carbono datan del siglo XIX. Ya en aquellos dias se tenia conocimiento de
gue el acero aleado con ciertos metales como el niquel y el cobre resistia mejor a la
oxidacién que el hierro ordinario. En 1865 ya se fabricaban, aunque de manera muy
limitada, aceros con un 25-35% de niquel que resistian muy bien a la accién de la
humedad contenida en ambiente; desgraciadamente se trataba de fabricaciones a
muy pequeiia escala por lo que nunca se continuaron. En 1872 Woods y Clark
fabricaron aceros con 5% de cromo que tenian también mayor resistencia a la
corrosion que los aceros ordinarios de esa época.

Posteriormente en 1892 Hadfield, en Sheffield, estudid las propiedades de
ciertos aceros aleados con cromo y dio a conocer en sus escritos que el cromo
mejoraba sensiblemente la resistencia a la corrosién. En 1904-1910, Leon Guillet y
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Albert M. Portevin realizaron en Francia numerosos estudios sobre aceros aleados
con cromo y niquel, determinando microestructuras y tratamientos de muchos de
ellos. Llegaron a fabricar aceros muy similares a los tipicos aceros inoxidables que se
usan en la actualidad, pero hasta entonces nunca le dieron especial atencién a la
proteccion contra la corrosion de estos materiales.

El verdadero desarrollo de lo que hoy en dia se conocen como aceros inoxidables
se dio durante los albores de la primera guerra mundial. De manera practicamente
simultanea pero independiente, en Inglaterra y en Alemania se desarrollaron los
aceros inoxidables tal y como los conocemos hoy en dia. El metalurgico inglés Harry
Brearley, investigando como optimizar una aleacion para proteger los cilindros de los
cafiones, encontré que, anadiendo cromo a los aceros de bajo contenido en carbono,
obtenia aceros resistentes a las manchas o resistentes a la oxidacién (stainless). Los
doctores Strauss y Maurer, de Alemania, patentaron en 1912 dos grupos de aceros
inoxidables al cromo-niquel de bajo contenido en carbono; uno de ellos, con
denominacion 18-8, ha sido utilizado desde entonces en numerosas aplicaciones.

Tanto las composiciones como las propiedades de los aceros inoxidables se
mantuvieron en secreto por los paises beligerantes mientras duro la primera guerra
mundial. Posteriormente, a partir de los afios 30, es cuando la familia de los aceros
inoxidables ha crecido en gran manera. Hoy en dia se cuenta con un nimero muy
elevado de tipos y grados de acero inoxidable en diversas presentaciones, y con una
gran variedad de acabados, tratamientos, dimensiones, etc.

Aligual que el resto de aceros, el acero inoxidable no es un material simple, sino
gue se trata de una aleacion. El punto en el que confluyen todos los aceros es que el
componente principal (elemento que forma la aleacidn) es el hierro, al cual se le
afiade una pequefia cantidad de carbono. El acero inoxidable fue desarrollado a
principios del siglo XX, cuando se descubrié que una pequefia cantidad de cromo
(generalmente un minimo de 11%) afiadido al acero comun, le daba un acabado
brillante y lo hacia altamente resistente a la oxidacidn y a la suciedad. Esta resistencia
a la oxidacién, llamada “resistencia a la corrosion”, es lo que destaca al acero
inoxidable frente a otros tipos de acero. [1]

El acero inoxidable se trata de un material completamente sélido y no un
revestimiento especial aplicado directamente sobre el acero comun para dotarle de
sus caracteristicas “inoxidables”. Aceros comunes e incluso otro tipo de metales son
a menudo “bafiados” con metales blancos como el cromo, el niquel o el zinc para
proveer de proteccidn a sus superficies o cambiar sus caracteristicas superficiales.
Estos bafios son muy utilizados y constan de sus propias ventajas, el problema surge
cuando esta fina capa puede resultar danada o deteriorada de algin modo u otro, lo
gue anularia su efecto protector. El aspecto del acero inoxidable puede, sin embargo,
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cambiar y esto dependerd de la manera en que esté fabricado y del acabado
superficial que tenga. [2]

Es la resistencia a la corrosion lo que principalmente caracteriza a los aceros
inoxidables. Por otra parte, poco después de su descubrimiento, se aprecié que dicho
material poseia otras muchas propiedades valiosas que lo hacen idéneo para una
amplia gama de usos. Las aplicaciones del acero inoxidable son practicamente
ilimitadas, hecho que puede comprobarse con unos pocos ejemplos:

e En el hogar: cuberteria y menaje, fregaderos, sartenes y baterias de cocina,
hornos y barbacoas, equipamiento de jardin y mobiliario.

e En el entorno urbano: paradas de autobus, cabinas telefdnicas y resto de
mobiliario urbano, fachadas de edificios, ascensores y escaleras, vagones de
metro e infraestructuras de las estaciones.

e En la industria: equipamiento para la fabricaciéon de productos alimentarios y
farmacéuticos, plantas para el tratamiento de aguas potables y residuales,
plantas quimicas y petroquimicas, componentes para la automocion y
aerondautica, depdsitos de combustible y productos quimicos. [4]

A los aceros inoxidables que contienen Unicamente cromo se les llama ferriticos,
ya que poseen una estructura metalografica formada basicamente por ferrita. Dicha
ferrita posee respuesta magnética por lo que pueden distinguirse facilmente al verse
atraidos por un imdan. Con un porcentaje de carbono inferior al 0,1%, estos aceros
no pueden ser endurecidos mediante un tratamiento térmico. Por otra parte, los
aceros con un porcentaje de carbono entre 0,1 y 1%, si son templables y se
denominan aceros inoxidables martensiticos, por contener una base de martensita
en su estructura metalogréfica, son aceros donde ademads de una buena resistencia
a la corrosidén se requiere a la vez un buen comportamiento mecanico. Son también
magnéticos. [6]

Los aceros que contienen mas de un 7% de niquel se denominan austeniticos, ya
gue su estructura principal estd formada basicamente por austenita a temperatura
de ambiente (el niquel estabiliza el campo de la austenita al tratarse de un elemento
gammdgeno). Este tipo de aceros no son magnéticos, es decir, tienen respuesta
magnética nula, al contrario que los nombrados anteriormente.

Los aceros inoxidables austeniticos pueden ser endurecidos por deformacion,
pasando su estructura metalografica a contener pequenas cantidades de martensita
inducida mediante dicha deformacién. En este momento se convierten en materiales
parcialmente magnéticos, lo que en algunos casos complica el trabajo en artefactos
eléctricos.
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Otro tipo de aceros son los aceros duplex (20% < Cr < 30%, 5% < Ni < 8%, C <
0,03%), que tampoco son endurecibles mediante tratamiento térmico. Tienen alta
resistencia a la corrosion por picaduras y un buen comportamiento bajo tension. Su
estructura es ferritica y austenitica.

Es comun afadir un pequefio porcentaje de molibdeno a los aceros inoxidables,
ya que con ello se mejora su resistencia a la corrosién por picaduras en medios con
cloruros. [8]

A continuacion se pueden apreciar distintos tipos de aleaciones de acero
inoxidable comercializadas:

e Acero inoxidable extrasuave: contiene un 13% de Cr y un 0,15% de C. Se

utiliza en la fabricacion de elementos de maquinas, alabes de turbinas,
vélvulas, etc. Tiene una resistencia mecanica de 80kg/mm? y una dureza de
175-205HB.

e Aceroinoxidable 16Cr-2Ni: tiene 0,20% de C, 16% de Cry 2% de Ni; resistencia
mecanica de 95kg/mm? y una dureza de 275-300HB. Se suelda con dificultad,
y se utiliza para la construccién de alabes de turbinas, ejes de bombas,
utensilios de cocina, cuchilleria, etc.

e Acero inoxidable al cromo-niquel 18-8: tiene un 0,18% de C, un 18% de Cry
un 8% de Ni. Tiene una resistencia mecanica de 60kg/mm? y una dureza de

175- 200HB. Es un acero inoxidable muy utilizado porque resiste bien el calor
hasta 400¢9C.

e Acero inoxidable al Cr-Mn: tiene un 0,14% de C, un 11% de Cr y un 18% de
Mn. Alcanza una resistencia mecénica de 65kg/mm? y una dureza de 175-

200HB. Es soldable y resiste bien altas temperaturas. Es amagnético. Se
utiliza en colectores de escape.

El acero inoxidable en su forma original sigue siendo muy utilizado, teniendo los
ingenieros multitud de opciones debido a las diferentes variedades. Se clasifican en
distintas familias metallrgicas. Como es evidente, cada tipo de acero inoxidable
posee sus caracteristicas fisicas y mecdnicas, y sera fabricado de acuerdo con la
normativa nacional o internacional establecida. Los principales cuatro tipos de
mercados en los que encontramos los aceros inoxidables son los siguientes:

e Electrodomésticos: grandes electrodomésticos y pequefios aparatos para el
hogar.

e Automocion: especialmente tubos de escape.

e Construccion: edificios y mobiliario urbano (fachadas y material).

e Industria: alimentacion, productos quimicos y petrdleo.
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Su resistencia a la corrosion, sus propiedades higiénicas y sus propiedades
estéticas hacen del acero inoxidable un material muy atractivo para satisfacer
diversos tipos de demandas, como lo es la industria médica, y hay multiples
aplicaciones de los aceros inoxidables como biomateriales al resultar mucho mas
econdmicos que otras aleaciones base cobalto o titanio. [3]

2.1.3 ELEMENTOS DE LOS ACEROS INOXIDABLES.

Los elementos aleantes alteran la posicion de los puntos criticos del diagrama
Hierro-Carbono. El niquel, el manganeso y el carbono, que son mas solubles en el
hierro gamma (austenita) que en el alfa (ferrita), favorecen la estabilizacion de la fase
gamma y tienden a bajar los puntos criticos de transformacién, esto es, la
temperatura a la que se da el cambio de una fase a otra, a estos elementos se les
denomina gammadgenos.

Por otro lado el cromo, el molibdeno, el aluminio, el vanadio y el silicio, mas
solubles en el hierro alfa, tienden a estabilizar la fase alfa y elevar la temperatura de
los puntos criticos, a estos elementos se les denomina alfagenos. El elemento mas
importante de los aceros inoxidables es el cromo, por lo que es importante estudiar
su influencia antes que la de cualquier otro elemento.
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Diagrama Fe-Cr.
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llustracion 2.1: Diagrama de equilibro Fe-Cr. [7]
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Como ya se ha comentado anteriormente, el cromo es un elemento alfageno y
puede apreciarse en el diagrama de la ilustracion 2.1. En el vemos que se restringe el
campo de existencia del hierro y (austenita) para favorecer la expansién del hierro a
(ferrita).

Se puede observar que para contenidos de cromo de hasta un 12% existe un
campo cerrado de hierro y, hasta el 12-13% de cromo el acero tiene un punto de
transformacion alfa-gamma en el calentamiento, y a partir de este valor no hay otro
punto de transformacion. Esto es valido para aleaciones tedricas Unicamente (sin
carbono).

Para contenidos de cromo del 45% y a temperaturas inferiores, existe una zona
de estabilidad de una fase de gran importancia debido a su desfavorable influencia,
la llamada fase sigma (o). Se trata de un compuesto intermetalico hierro-cromo, que
es soluble por encima de los 850 °C. Es una fase paramagnética, y su aparicidon se
manifiesta bajo la forma de un notable endurecimiento, fragilidad extrema y baja
resistencia a la corrosion.

Cuando se afiade carbono a la aleacién hierro-cromo, el estudio del diagrama
resultante permite apreciar que el punto eutectoide se encuentra desplazado hasta
contenidos de carbono menores, comparado con el diagrama Fe-C. Para un 12% de
cromo, dicho contenido de carbono en ese punto es del 0,4%.

El resultado de afiadir cromo a la aleacién de hierro-carbono es un aumento de
la dureza y la resistencia a traccidon de los aceros, una mejora de templabilidad,
impedir las deformaciones durante el temple, aumentar la resistencia a desgaste, etc.
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NIiQUEL

Diagrama Fe-Ni.
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llustracion 2.2: Diagrama de equilibro Fe-Ni. [7]

El niquel forma parte del la agrupacion de elementos gammagenos, y realiza la
accion contraria al cromo. La combinacién de ambos elementos da como resultado
aleaciones con estructuras muy variadas, siendo el mas significativo el tipo 18-8, el
acero austenitico mas clasico. Con un contenido de cromo de 18% de Cr y 8% de Ni
se consiguen aleaciones con estructura austenitica a temperatura ambiente.

Como podemos observar en el diagrama de la ilustracién 2.2, el niquel ensancha
el campo de formacion de la austenita y aumenta su estabilidad en detrimento del
de la ferrita. También desplaza la estabilidad de la fase sigma hacia contenidos
inferiores de cromo y temperaturas mas elevadas.

Una de las ventajas mas significativas a la hora de emplear niquel, es que este
elemento impide el crecimiento excesivo de grano durante los tratamientos
térmicos, lo que aporta gran tenacidad en los aceros que lo contengan. El niquel, a
mayores, hace descender los puntos criticos y, por consiguiente, los tratamientos
pueden realizarse a temperaturas algo mas bajas ligeramente que las
correspondientes a aceros ordinarios.

De manera experimental se ha observado que en las aleaciones de niquel se
obtiene, para una misma dureza, un limite de elasticidad mas elevado, a la vez que
mayores alargamientos y resistencias que las obtenidas con aceros al carbono o de
baja aleacién.
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MOLIBDENO

Se trata de un elemento carburigeno y alfdgeno que incrementa la resistencia en
caliente y favorece la resistencia a la corrosién de los aceros frente a los acidos
reductoresy las picaduras en presencia de iones cloruros. También mejora de manera
notable la templabilidad y la resistencia a traccion.

Es un elemento alfageno y carburigeno que favorece la resistencia en caliente y
mejora la resistencia a la corrosidn de los aceros frente a los dcidos reductores y a las
picaduras en presencia de iones cloruros. Ademds mejora notablemente la
resistencia a la traccién y la templabilidad.

El molibdeno se disuelve en la ferrita, pero tiene una fuerte tendencia a formar
carburos. Es un potente estabilizador de los carburos complejos y tiende a retardar
el ablandamiento de los aceros durante el revenido.

MANGANESO

Se adiciona a los aceros inoxidables con un bajo contenido de niquel para
contrarrestar la deficiencia de este ultimo, ya que el manganeso es un elemento de
caracter gammageno. Sin embargo, no puede reemplazar al niquel por completo, ya
gue la solubilidad del cromo se ve reducida con el aumento de la cantidad de
manganeso, pudiéndose dar la precipitacion de otras fases contenidas en la aleacion.

En la mayoria de casos la adiciéon de este elemento mejora la dureza y la
resistencia. Ademas retrasa de manera importante la segregacién del azufre,
mejorando de esa manera la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables. El
manganeso de la misma forma que el cromo aumenta la solubilidad del nitrégeno.

También actia como desoxidante y evita, en cierto modo, que durante la
solidificacion del acero se desprendan gases que den lugar a porosidades
perjudiciales en el material.

SiLicio

Este elemento se encuentra presente en todos los aceros, de la misma manera
gue el manganeso, ya que se afiade de manera intencionada durante el proceso de
fabricacion. Ambos metales se utilizan como elementos desoxidantes, con el objetivo
de evitar que aparezcan poros y otros defectos internos en el acero.

Se trata de un elemento con un cardcter alfageno fuerte. De la misma manera
gue el cobre, mejora la resistencia a la oxidacidn, ya que incrementa la adherencia
de la capa pasiva cuando se expone a altas temperaturas.

Para porcentajes que se comprenden entre 3 y 5,5%, provoca la formacion de
ferrita, y mejora la resistencia a la corrosiéon por picaduras. Sin embargo, para un
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porcentaje superior a 6,75%, la velocidad de corrosion se ve incrementada, ya que
desplaza el carbono hacia los limites de grano provocando asi la corrosién
intergranular. Por todo lo anterior, es deseable que no sea muy alta la concentracién
de silicio ya que reduciria la resistencia a la corrosion.

Este elemento mejora ligeramente la templabilidad y la resistencia de los aceros
a disminuir su tenacidad, y en algunos casos mejora también su resistencia a la
oxidacion.

ALUMINIO

Es utilizado como elemento de aleacidn en los aceros de nitruracién, que suelen
contener de manera aproximada un 1% de aluminio. Es frecuente también que sea
empleado como desoxidante durante la fabricacion de muchos tipos de aceros.
Todos los aceros aleados en calidad contienen aluminio en porcentajes
pequeiiisimos, variables generalmente desde 0,001 a 0,008%.

TITANIO Y NIOBIO

Son elementos alfagenos y suelen afadirse a los aceros austeniticos
principalmente para evitar la precipitacion de carburos de cromo, que conlleva
asociada una corrosion intercristalina. Dado su fuerte caracter carburigeno pueden
ademas dar lugar a fendmenos de endurecimiento por precipitacion.

Se suele afadir pequefias cantidades de titanio a algunos aceros muy especiales
para desoxidar y afinar el grano.

COBALTO

El cobalto se combina con la ferrita al serincorporado en los aceros, aumentando
asi su resistencia y su dureza. Es uno de los pocos elementos aleados que desplaza el
punto eutectoide hacia la derecha. Uno de sus efectos negativos es que reduce la
templabilidad de los aceros.

WOLFRAMIO

Se afiade a los aceros para mantener la dureza de estos a elevada temperatura.
El wolframio se disuelve ligeramente en la ferrita y tiene una gran tendencia a formar
carburos. Los carburos de wolframio constan de una gran estabilidad.

NITROGENO

Es un elemento fuertemente gammadgeno que sustituye al niquel en los aceros
austeniticos cuando las exigencias econdmicas lo hacen necesario, o si el uso es por
ejemplo, para estar en contacto directo con el cuerpo humano por las posibles
alergias que produce el niquel que pueden ser problematicas.
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Su porcentaje debe ser rigurosamente controlado pues si bien es un gran
austenitizante y eleva notablemente la resistencia mecanica, tiene efectos
indeseables como provocar una disminucidon en la tenacidad, entre otros y el
deterioro de la resistencia a la corrosidon cuando precipita en forma de nitruros
complejos de hierro y cromo.

AZUFRE Y FOSFORO

Estos dos elementos estan siempre presentes en todos los aceros como
impurezas derivadas del propio proceso de obtencién. Son perjudiciales, salvo en
contadas excepciones, ya que confieren fragilidad a los aceros.

Podemos encontrarlos en los limites de grano jugando un papel muy importante
en la corrosidén intergranular, ya que la favorecen notablemente.

El azufre lo podemos encontrar en forma de sulfuros en la matriz y en el limite
de grano hacia donde se desplaza por el crecimiento de los carburos de cromo. Cabe
destacar ademas que el azufre tiene tendencia a combinarse con molibdeno y
manganeso, provocando que la concentracién efectiva de estos elementos
disminuya. [5]

VANADIO

Tiene una gran tendencia a formar carburos, incluso en cantidades muy
pequefias. Excepto los aceros de herramientas, son pocos los que contienen mas de
un 0,02% de vanadio. Una caracteristica de los aceros con vanadio es su gran
resistencia a ablandarse durante el proceso de revenido.

Es empleado principalmente para la fabricacion de aceros de herramientas,
tiende a afinar el grano y a disminuir la templabilidad. Es un elemento desoxidante
muy fuerte.

COBRE

El cobre se suele emplear para mejorar la resistencia a la corrosion de aceros de
0.15 a 0.30% de carbono, que se usan para grandes construcciones metalicas. Se
suele emplear contenidos en cobre variables de 0.40 a 0.50%.

BORO

Se ha visto que en cantidades pequenisimas de boro del orden de 0.0001 a
0.0006%, mejoran notablemente la templabilidad, siendo en este aspecto el mas
efectivo de los elementos aleados. [7]
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Conclusiones:

Los aceros inoxidables son aleaciones formadas mediante hierro y carbono a los
que se les afiaden cantidades pequeias de otros elementos como el cromo, niquel
molibdeno... Donde el principal elemento responsable de la buena resistencia a la
corrosion es el cromo.

Mientras el cromo actla favoreciendo la ampliacion de la ferrita, el niquel actua
en sentido opuesto ampliando el drea de existencia de la austenita en detrimento de
la ferrita. En las complejas aleaciones que son los aceros inoxidables debemos prever
la existencia de diversas soluciones sdélidas como la ferrita, la austenita y zonas de
transicidn en las que coexisten estas soluciones en funcién de la presencia de estos
elementos. [10]

El niquel es el elemento gammageno por excelencia que se utiliza para conseguir
una estructura completamente austenitica que ademas de ser no magnética es la mas
resistente a la corrosién. Sin embargo, la problematica referente a su potencial
alergénico aconseja no ser utilizado en materiales para proétesis con lo que en este
trabajo se pretende sustituir parcial y/o totalmente su presencia con otros elementos
gammagenos tales como manganeso y nitrégeno. Por otro lado, la fuerte tendencia
a la oxidacion del manganeso aconseja también su sustitucion total o parcial por
nitrégeno. [11]

2.1.4 ACEROS INOXIDABLES MARTENSITICOS.

Son aleaciones formadas por cromo y carbono. El contenido en cromo es de
entre 10,5y 18% y el de carbono es alto, llegando incluso a alcanzar valores de hasta
1,2%. Son endurecibles por tratamiento térmico y por lo tanto se pueden desarrollar
altos niveles de resistencia mecdnica y dureza independientemente de la
temperatura de trabajo. Sus propiedades son las siguientes:

e Moderada resistencia a la corrosion.
e Son magnéticos.

e Pueden soldarse debido a su alto contenido en carbono.

Forman parte de la serie 400 AISI.
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2.1.5 ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS.

Son obtenidos mediante el adicionado de elementos formadores de austenita,
tales como el manganeso, el niquel y el nitrégeno. El contenido de cromo varia entre
el 16 y el 26% y el contenido de carbono entre el 0,03 y el 0,08%, pudiendo legar al
0,25% en casos de maximo contenido de cromo y niquel. Estos aceros son los mas
utilizados por su amplia variedad de propiedades, buena resistencia a la traccion,
tenacidad y ductilidad. Sus propiedades son las siguientes:

e Excelente resistencia a la corrosion.

e Excelente soldabilidad.

e Formado sencillo y de facil transformacion.
e Funcionales a altas temperaturas.

e No son magnéticos.

Esta familia se divide en dos categorias: La serie 200 AlSI (aleaciones de cromo-
niquel) y la serie 300 AISI (aleaciones de cromo-manganeso-nitrégeno).

2.1.6 ACEROS INOXIDABLES FERRITICOS.

Mantienen una estructura ferritica que se mantiene estable desde la
temperatura ambiente hasta la temperatura de fusién del material. Son
esencialmente aleaciones con cromo (entre el 10,5 y el 30%) y bajos contenidos de
carbono del orden de 0,08%. Algunos tipos pueden contener silicio, aluminio, titanio
y niobio para promover diferentes caracteristicas. Sus principales caracteristicas son
las siguientes:

e Resistencia a la corrosion de moderada a buena, pudiéndose mejorar
adicionando mas cromo o molibdeno.

e Son magnéticos.

e Soldabilidad pobre.

e Pobre dureza.

e Mayores cantidades de cromo, niobio y azufre pueden llevar a mejorar sus
propiedades mecanicas, resistencia a la corrosiéon y maquinabilidad.

Forman parte, junto con los martensiticos, de la serie 400 AlSI.
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2.1.7 ACEROS INODIXABLES AUSTENO-FERRITICOS (DUPLEX).

Son aleaciones cromo-niquel-molibdeno cuya composicién estd equilibrada para
gue junto a la austenita exista también una cierta cantidad de ferrita. Estos aceros
tienen un contenido de cromo de entre 18 y 26% y de niquel de 4,5 a 6,5%. La
estructura duplex mejora la resistencia a la corrosién de fractura bajo tensién en
ambientes con iones cloruro. Son aceros facilmente soldables, con buenas
caracteristicas mecdanicas y con caracter magnético.

2.1.8 ACEROS ENDURECIDOS POR PRECIPITACION.

Esta familia ofrece una alternativa a los aceros inoxidables austeniticos cuando
se desea asociar elevadas caracteristicas mecdnicas y de maquinabilidad. Son
aleaciones hierro-cromo-niquel que se caracterizan por la resistencia mecdnica
obtenida a partir del endurecimiento por tratamiento térmico de envejecimiento. Su
uso esta limitado por el alto coste de los elementos aleantes.

Ademas del cromo y niquel, contienen cobre, aluminio, titanio o molibdeno.
Presentan buena ductilidad y resistencia a la corrosién y a altas temperaturas. [9]

2.2 PROCESO DE PULVIMETALURGIA.
2.2.1 INTRODUCCION.

La pulvimetalurgia o metalurgia de polvos se define como el conjunto de
procesos que nos permiten, partiendo de polvos metalicos, obtener componentes,
piezas, elementos con formas y propiedades prefijadas. Es un proceso en el que se
mezclan dosis concretas de polvos metalicos finos, se comprimen con el fin de darles
una forma predefinida (compactado) y luego se calientan en una atmésfera
controlada, a una temperatura inferior al punto de fusién del elemento base de Ia
aleacién, durante un tiempo suficiente (sinterizacidon). De esta manera se unen las
superficies de las particulas en contacto y se establecen las propiedades buscadas.
[59]

Este proceso es conocido comuUnmente como sinterizado y es de gran
importancia para la fabricacién en masa de piezas pequefas de gran precision y
formas complicadas con desperdicio reducido de material. El proceso admite
materiales o mezclas poco comunes y permite lograr grados de porosidad o
permeabilidad controlados. Sus campos de aplicacidén se orientan hacia los casos en
gue las ventajas econdmicas son de peso, o bien hacia los que el producto no puede
manufacturarse de otro modo. [14]
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Actualmente, nuevos materiales como polimeros y composites estan ganando
importancia frente a los metales en muchos sectores de la industria, es por esto por
lo que la pulvimetalurgia ha extendido su utilizacion también a este tipo de nuevos
materiales.

La pulvimetalurgia cubre la conformacion de una amplia gama de materiales y
componentes como pueden ser herramientas de corte, cojinetes, levas, ruedas
dentadas, engranajes, filtros y diversos componentes del sector de la automocién
como pistones hidraulicos, varillas de conexién de pistones, guias de valvulas, y
segmentos de pistones. [60] Los avances actuales en esta tecnologia permiten
utilizarla también para la construccién de piezas relacionadas con la aerondutica.

Los metales mads utilizados en pulvimetalurgia son el hierro, cobre, aluminio,
niquel, titanio, estafio y metales refractarios. Para elementos compuestos de latdn,
bronce, acero y acero inoxidable se utilizan polvos pre-aleados en los que cada
particula de polvo en si es por si misma una aleacion. [22]

Actualmente la pulvimetalurgia puede competir con procesos de fabricacion del
tipo de moldeo, la forja en frio y en caliente y el mecanizado, en particular cuando se
trata de producir piezas de forma compleja como son las prétesis en las que el
proceso puede resultar altamente rentable. [13]

Este proceso de obtencidn tuvo un fuerte desarrollo antes y durante la segunda
guerra mundial. La primera fabricacién de cardacter industrial que tuvo importancia
se dio durante los anos veinte, cuando se fabricaron filos de herramientas de corte
compuestos de carburo de wolframio. Es a finales del siglo XX cuando el proceso ha
evolucionado enormemente y la produccion anual de productos sinterizados ha
alcanzado niveles importantes. Por esta razén el consumo de polvos de hierro se
multiplicé por diez entre los afios 1960 y 1980.

Aunque en primera instancia este método se utiliza para piezas de pequeiio
tamafio (no mas de 5 cm), se han llegado a fabricar piezas de hasta 32 kg de peso y
50 centimetros. Esto se debe en gran medida a la industria del automovil y a su gran
desarrollo creciente, que fue desarrollando distintas piezas para maquinas en acero
sinterizado utilizando las técnicas bdsicas de la pulvimetalurgia en lugar de los
procesos convencionales. Esta nueva técnica presenta las siguientes ventajas frente
al anterior proceso utilizado: [16]

- Ahorro en materias primas.
- Precision dimensional.
- Acabado perfecto sin necesidad de mecanizado.
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Para fabricar un elemento por pulvimetalurgia hay que tener en cuenta seis
consideraciones principales en cuanto al disefio. La eleccion del proceso a seguir
dependerd en gran medida de ellas: [22]

e Tamano: Debido a la naturaleza fisica del proceso y a la limitacién del
equipo de fabricacidn, el tamafo del producto final esta condicionado.
Cuando la compactacion se realiza por inyeccién de metal, el tamafio es
una variable a tener muy en cuenta, mientras que cuando se realiza por
presién isostdtica en caliente, no es trascendente.

e Forma compleja: Una de las razones por las que la pulvimetalurgia es
elegida como proceso de fabricacidén para determinadas piezas es por su
capacidad para producirlas por su forma compleja. Por tanto, la forma
final del producto dependerd del método usado para consolidar los
polvos.

e Tolerancias: El control de las tolerancias dimensionales es una
caracteristica que se tiene en cuenta en todos los procesos de produccién
de polvos y que se convierte en un factor muy importante en
pulvimetalurgia. Las tolerancias estdn determinadas mediante varios
pardmetros como son las caracteristicas del polvo, la compactacion y el
ciclo de sinterizado.

e Caracteristicas del polvo: La forma del polvo, el tamafio y la pureza son
factores importantes en la aplicacién de una técnica de aplicacién del
polvo. Generalmente las particulas han de ser de forma esférica y regular,
lo cual no quiere decir que para otros procesos sea requerida de una
forma mas irregular.

e Propiedades: La funcionalidad de cualquier producto estd determinada
por sus propiedades fisicas y mecdnicas. En pulvimetalurgia estas
propiedades estan directamente relacionadas con la densidad del
producto y las condiciones del proceso.

e Cantidad y coste: El que el proceso de produccién de un producto
mediante un proceso de pulvimetalurgia sea rentable o no estd
determinado por el nimero de piezas que sean producidas.
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2.2.2 ETAPAS DEL PROCESO.

La produccién de un componente mediante técnicas pulvimetalurgicas,
normalmente abarca las siguientes etapas:

- Manufactura de los polvos.
- Dosificacion y mezcla.

- Compactacion.

- Sinterizacion.

- Mecanizado final.

Si es necesario, a estas cinco etapas les puede seguir otras operaciones como
tratamientos térmicos para conseguir un determinado comportamiento. [36]

2.2.2.1 Manufactura de polvos.

En la actualidad existen varios métodos de produccién de polvo de metal en
funcién de la base metalica que se vaya a emplear. Como ya se ha comentado en
apartados anteriores las propiedades de los productos pulvimetallrgicos
dependen en gran medida de las caracteristicas de los polvos metalicos
empleados en su fabricacién, asi como del método elegido de fabricacién.

Las caracteristicas mas importantes de esos polvos son la pureza y la
composicion, la distribucion y el tamafio de las particulas junto con su formay la
textura superficial de estas. Estas caracteristicas son importantes ya que afectan
en gran medida a la permeabilidad y al movimiento de las particulas durante su
compactacion y, por consecuencia, a las operaciones de sinterizado. [18]

Se han desarrollado varios procesos para producir polvos metdlicos, cada uno
de los cuales transmite unas propiedades y caracteristicas definidas a los polvos
y a los productos resultantes. Estos métodos de fabricacidn que se han
desarrollado, se pueden clasificar en estos tres grupos:

e Métodos mecdnicos.
e Atomizacion del material fundido o en estado liquido.
e Métodos quimicos.
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Métodos mecdnicos:

El método mas
importante empleado para la
obtencién de polvo, consiste en
la trituracidon y molienda de las
materias primas. El proceso se
realiza triturando y mezclando
en un molino de bola la masa

Metal en
metdlica mediante ruptura polvo

fragil o menos ductil durante la

. ., llustracion 2.3
trituracion.

Cuando se trata de materiales fragiles, las particulas de polvo presentan
formas angulares, mientras que los metales ductiles son facilmente
desmenuzables y no son susceptibles de aplicaciones en metalurgia.

Otro tipo de método de fabricacion mecdnica de polvos es el de aleacion
mecdnica que consiste en la misma mezcla de polvos de metales en el molino de
bola, bajo el impacto de bolas duras. Los polvos se fracturan y se sueldan unos
con otros mediante procesos de difusién formando polvos aleados.

Atomizacién del metal fundido o en estado liquido:

Es el método mas generalizado y
consiste en la desintegracién de un chorro
de un metal fundido mediante un fluido
(agua o gas), que provoca su rapido
enfriamiento atomizandose el metal, que
suele requerir un tratamiento térmico
posterior. Los fluidos mas utilizados para
la atomizacién son el agua, el aire o gases
inertes. El agua proporciona particulas
irregulares mientras que la atomizacién
gaseosa proporciona polvos esféricos.

El tamafo de las particulas
formadas depende de la temperatura del

metal, del grado de movimiento, del

llustracion 2.4

tamafio de inyector y de |las
caracteristicas del surtidor.

Una variante de este método consiste, en incidir con arco eléctrico sobre
un electrodo que gira rapidamente dentro de un recinto evacuado y relleno de
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gas inerte. Este método es particularmente recomendado para obtener polvos
pre-aleados, ya que, empleando un electrodo de aleacién, todas las particulas
tendran la misma composicién de elementos aleantes. Asi pueden obtenerse
polvos de acero inoxidable y de aleaciones de base niquel, titanio o cobaltos, asi
como de algunos aceros de baja aleacién. Las principales ventajas de este
método son su universalidad, ya que pueden fabricarse tanto polvos de metales
puros, como de aleaciones, de la forma anteriormente descrita, su flexibilidad, y
el poder de regular a voluntad el tamafio, forma y granulometria de las
particulas.

Métodos quimicos:

Estos métodos parten de diversos compuestos como son, por ejemplo:
oxidos, sulfuros y sulfatos y de un agente reductos. Existen varios métodos
guimicos, entre los que destacan los siguientes:

e Reduccion directa de Oxidos: Es el método mds utilizado en la
produccidon de polvos de hierro. Utiliza gases como hidrogeno y
mondxido de carbono como agentes reductores. Los polvos
producidos mediante este método son esponjosos y porosos y tienen
tamafio uniforme bien sea esférico o de forma angular.

e Deposicion electrolitica: La deposicidn electrolitica utiliza soluciones
acuosas o sales fundidas. Los polvos producidos por este método son
los mds puros.

e Descomposicion de carbonilos: El material de partida es chatarra
seleccionada, esponjas, etc. Los carbonilos metdlicos como el
carbonilo de hierro y el de niquel. Los productos de reacciéon son
descompuestos a hierro y a niquel produciendo particulas pequeiias,
densas y esféricas de alta pureza.

e Otros métodos: Menos utilizado es el método de la precipitacidn
desde una solucién quimica produciendo finos filamentos mediante
un mecanizado y condensacién de vapor.

Estos métodos, solos o combinados, permiten obtener en forma
pulverulenta casi cualquier metal o aleacidn. Tras su obtencidn muchos de estos
sufren una operacion de secado y quizds un termotratamiento antes de avanzar
mas en el proceso. [25]

A continuacién, en las tablas, se puede observar de forma resumida los
distintos métodos de produccidn de polvos metalicos, asi como los métodos de
produccidén mas acordes para ciertos materiales.
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Método

Atomizacion

Reduccion
gaseosa de
solidos

Reduccion
gaseosa de
disoluciones

Reduccion con
carbon

Electrolitica

Descomposicion

de carboxilos

Molienda

Material

Metal o aleacion
fundidos

Oxidos de metales
como, Fe304, Cu,0
o NiO

Disoluciones
salinas de metales

Mineral o
cascarilla de
laminacién

Anodos solubles,
generalmente de

CuoFe
Chatarras

seleccionadas,
esponjas, matas
Materiales

fragiles como el Ni

o Be

METODOS DE PRODUCCION DE POLVOS METALICOS

Ventajas

Inconvenientes Coste
relativo
Mejor método para polvos  Amplia gama de Bajo-
aleados. Aplicable para tamafios medio
aleaciones con punto de
fusion < 3009C
Facilidad de control del Requieren el Bajo
tamafio de la particula. empleo de éxidos
Buena compresibilidad de de elevada
polvos. dureza. Solo util
para oxidos
reducibles
Particulas finas. Pueden Aplicable a pocos  Medio
emplearse minerales. metales
Purificacién durante la
lixividacién
Bajo coste. Control del Requieren Bajo
tamafio de las particulas materias primas
de gran dureza
Alta pureza del producto Limitado a pocos Medio
materiales.
Costoso
Polvos finos Limitado a pocos Alto
polvos. Coste alto
Tamafio controlado de Limitado a Medio
polvos materiales

fragiles. Calidades
de polvos para
usos limitados.
Proceso lento

Tabla 2.1: Métodos de produccion de polvos metdlicos. [17]
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MATERIAL Y METODO DE PRODUCCION.

Polvos de  Atomizacion Reduccién Electro Termo Conminacién Precipitacion
metal deposicion deposicion por liquido o

gas
Aluminio X

Aleaciones X
de
Aluminio
Berilio
Cobalto
Cobre
Aleaciones
de Cobre

Hierro X X X X X

Aleaciones

X X X X

de Hierro
Molibdeno X
Niquel X X X
Aleaciones X X
de Niquel
Plata X X X
Tantalio X X
Estafno X
Titanio X X X
Tungsteno X
Zirconio X

Tabla 2.2: Método de produccion mds adecuado para cada material. [13]

CARACTERIZACION DE LOS POLVOS. ENSAYOS Y EVALUACION DE
POLVOSMETALICOS.

El comportamiento de los polvos metalicos durante las diversas
operaciones de compactacion y sinterizacion depende de la forma, tamafio y
distribucién de las particulas, y de la estructura de los polvos. Por ello se han
desarrollado diversos ensayos especificos que permiten hacer un control de
calidad para asegurar que los polvos son validos para los procesos posteriores.
Una vez obtenidos los polvos es preciso estudiar una serie de caracteristicas,
entre otras la composicidn, la microestructura, el tamafio y la forma de particulas
y granulometria, la densidad aparente, la fluencia, la compresibilidad y la
superficie especifica. La determinacion de todas estas propiedades viene reglada
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por las correspondientes normas, y nos condicionara el disefio de utiles a
emplear y procesos a seguir.

Analizaremos a continuacion esas caracteristicas tan importantes para el
proceso de pulvimetalurgia.

Composicion guimica:

La composicién quimica influye sobre la compactibilidad de los polvos y
su sinterizacion para formar el material. Es por eso por lo que la presencia de
6xidos superficiales puede provocar problemas en el utillaje, sobre todo si se
trata de oxidos abrasivos como la silice, y las impurezas en los polvos metélicos
pueden activar o deprimir la sinterizacion.

Para determinar dichas impurezas y 6xidos hay dos tipos de ensayos con
su correspondiente norma: el ASTM Standard E159, por pérdida al hidrégeno que
mide el contenido en oxigeno del polvoy el ASTM Standard E194, que determina
el contenido de insolubles en acido contenidos en el polvo (silice, alimina,
silicatos insolubles y otros materiales refractarios). Estos dos son los ensayos que
se usan para determinar los indices de la calidad del polvo.

Morfologia y tamariio de las particulas:

Estas dos caracteristicas podrian ser las mas importantes de cualquier
tipo de polvo, estando ambas fuertemente relacionadas, ya que se necesita
conocer la morfologia de las particulas para poder encontrar el mejor método de
medir su tamano. Sin embargo, la mayoria de los polvos no tienen forma esférica
y eso se debe tener en cuenta para evitar cometer errores. Los dos conceptos
basicos para distinguir diferentes tipos de particulas son sus dimensiones y su
contorno superficial. Hirschhorn presenta la siguiente caracterizacién de la forma
de las particulas:

e Unidireccionales: Aciculares, irregulares.

e Bidireccionales: Dentriticas, en escamas.

e Tridimensionales: Esféricas, redondas irregulares, porosas vy
angulares.

En la actualidad existen numerosos métodos experimentales para medir
el tamafio de las particulas tales como la microscopia (electrénica o
convencional), el tamizado, la medida del area superficial mediante la adsorcién
de un gas o un liquido, la sedimentacion, etc. Cada método es util dentro de un
determinado rango de tamafio. Ambos el tamano y la forma de las particulas
estan vinculados a la superficie especifica de las particulas.
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En condiciones generales, tanto para la compactacién como para la
sinterizacién interesa la mayor superficie especifica posible, siendo lo mas
interesante el tamano pequefio y la forma irregular; segun la distribucién
granulométrica se obtienen estructuras de compactacion distintas, propiciando
las formas irregulares un mejor contacto en la compactacién teniéndose una
mejor resistencia en verde.

Velocidad de flujo:

Esta caracteristica va ligada del tiempo necesario para llenar la cavidad
de la matriz de compactacion y depende de la distribucion, la forma y el tamafio
de las particulas, siendo las de forma esférica y obtenidas mediante el proceso
de atomizacién las que presentan una mayor velocidad de flujo. Esta velocidad
de flujo puede influir de manera notable en la duracién del prensado vy, en
consecuencia, en la cadena de produccidn. De esta manera unas caracteristicas
de flujo deficientes pueden producir un amontonamiento de polvo bajo las
boquillas, haciendo necesario el uso de boquillas de alimentacién multiples o
realizar un vibrado antes de prensar. La velocidad de flujo se determina mediante
el ensayo normalizado ASTM Standard B312.

Densidad aparente:

Se define como el peso por unidad de volumen de polvo vertido
libremente, expresada en g/cm3y mide la aptitud del polvo para llenar el espacio
disponible sin aplicacidn de una carga externa. Es una de las caracteristicas mas
utiles e importantes de un polvo, al determinar el volumen real ocupado por una
masa de polvo y por lo tanto la profundidad de la cavidad de la matriz, y el largo
de la carrera de la prensa necesario para compactar y densificar el polvo. Al igual
gue los demas ensayos esta normalizado segun la norma ASTM Standard B212.

Compresibilidad:

Compresibilidad y compactibilidad son términos sindnimos para polvos
metalicos. Evaltan la efectividad de la presion aplicada para elevar la densidad
del polvo. El ensayo normalizado (ASTM Standard B331) la define como la
capacidad de una cierta cantidad de polvo de experimentar densificacién bajo la
accién de una presion de compactacién. Frecuentemente se asocia a la densidad
en verde, ya que ensayos especificos a diversas presiones de compactacion,
permiten obtener diferentes densidades en verde y, en consecuencia, construir
las curvas de compresibilidad para un material dado. La compresibilidad de un
material en polvo se determina a través de la curva de la densidad en verde en
funcién de la presién de compactacion.
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Sinterabilidad o resistencia en crudo:

La sinterabilidad es la capacidad que tiene un polvo para ser sinterizado
en determinadas condiciones de atmosfera y temperatura, es decir, es la
respuesta térmica de los polvos. Frecuentemente se mide mediante un
parametro de densificaciéon, definido como:

. s . g Ds - Do
Parametro de densificacion = 100 - DD
. —

Donde:

- Ds es la densidad de sinterizacion.
- Do la densidad en verde.

- Dt la densidad tedrica.

Este parametro representa un valor relativo entre el valor de la densidad
en verde a una determinada presién y la densidad del material. La sinterabilidad
también se estima mediante graficas temperatura-densidad de sinterizacion,
mediante dilatometrias diferenciales, o mediante analisis térmicos diferenciales.
[19]

PROCESO DE ALEACION MECANICA.

El proceso explicado a continuacién ha sido el seguido para obtener los
diferentes tipos de acero objeto de estudio.

Con los polvos de cada
elemento obtenidos mediante los
procesos anteriores, llamados polvos

base elementales, se realiza un balls
proceso llamado aleacién mecdnica,
abreviado de ahora en adelante Material
mediante A.M., que se basa en drive
introducir dichos polvos en un molino J rollers
de bolas que mediante fendmenos de {
friccion e impacto logran que los
polvos de cada elemento pasen a

formar la aleacion. llustracion 2.5: Proceso de aleacion mecdnica. [12]

La ventaja principal de la A.M.
es que al ser un proceso realizado en estado sélido, permite obtener fases tanto
en situacién de equilibrio como en desequilibrio, asi como alear materiales
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inmiscibles entre si ya que no tienen lugar las limitaciones de los diagramas de
fase.

El mecanismo de la A.M.

consiste en un constante
aplastamiento, ruptura y soldado de

ratio de las particulas se asemeja a una

funcién logaritmica, como ilustra la

E particulas, si bien durante la mayor
g parte del proceso, la tendencia a la
o

5 ruptura es bastante mayor que a
S Decreasing volverse a soldar, y por ello el tamafio
N ball-to-powder

(%]

@

3]

=

(0]

o

imagen de la izquierda.

De forma general vemos cémo

Milling time, h el tamafio de particula disminuye al

aumentar el tiempo de molienda.
llustracion 2.6: Tamaiio de las particulas en funcion del tiempo de
molienda para distinto cociente en masa entre bolas y polvos base. Los pa rametros de este

[13] . .
proceso de molienda que juegan un

papel importante son la velocidad de rotacidn, el tiempo de molienda y la
relacion existente en peso entre las bolas del molino y los polvos de la aleacidn
(aproximadamente 1:10). Otro pardmetro importante es la atmosfera a la que se
realiza el proceso dentro de dicho molino de bolas.

Esta Ultima serd la encargada de proteger el material base, generalmente
se tratan de gases inertes como el argdn, el helio, el hidrégeno o el nitrégeno. Se
emplean para evitar la oxidacion y la contaminacién de las particulas como es el
caso del argén y el nitrégeno, que sin embargo no pueden emplearse con titanio.
En nuestro caso se utilizara nitrégeno para conseguir que este participe como
aleante en la mezcla y poder de este modo conseguir la estructura austenitica
requerida.

Las caracteristicas mas importantes de la aleacién mecanica son: [20]

- Aparicion de fendmenos de dispersiéon de particulas de fases
secundarias.

- Ampliacidn de los limites de solubilidad en estado sélido.

- Disminucién del tamafio de los granos hasta valores nanométricos.

- Sintesis de las fases cristalinas y fases cuasi-cristalinas nuevas.

- Desarrollo de fases amorfas.
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- Desorden en compuestos intermetalicos tipo superred: desorden en
la colocacion de los atomos producido en soluciones sélidas
ordenadas.

- Posibilidad de alear elementos de dificil aleacion.

- Induccién de reacciones quimicas que son Unicamente posibles a
bajas temperaturas.

2.2.2.2 Dosificacion y mezcla.

Es bastante infrecuente obtener un tipo de polvo que posea todas las
caracteristicas necesarias para un producto y un proceso dado, es por eso que la
mezcla de distintos polvos constituye la segunda etapa a seguir en el proceso de
pulvimetalurgia. Este proceso de mezcla se lleva a cabo teniendo en cuenta que
los distintos tipos de polvo, obtenidos en procesos diferentes, difieren en
tamafio y forma, y que al mezclarlos se obtendra una cierta uniformidad
buscada. La mezcla ideal es aquella en la que todas las particulas del mismo
material estan distribuidas de manera uniforme.

Se sabe perfectamente que un producto de densidad mas alta da como
resultado unas propiedades de resistencia mecanica y a la fatiga superiores. Si
bien, tedricamente, la densidad deberia ser mayor cuando el tamaio de las
particulas no sea uniforme, pero las particulas mas finas tienden a separarse y
segregarse durante la manipulacion y mezclado. Por ello, numerosos
consumidores prefieren utilizar particulas de tamafio uniforme en sus procesos.
[21]

Los polvos metalicos y los de otros materiales deben ser mezclados de tal
manera que con esta mezcla se consigan las propiedades fisicas y mecanicas mas
adecuadas para el producto final. Distribuyendo intimamente materiales
inmiscibles, o bien combinando metales y no metales, tales como carburo de
wolframio y cobalto en el caso de las herramientas de corte, pueden conseguirse
productos de materiales especiales. [27]

Los lubricantes deben ser mezclados con los polvos para mejorar sus
caracteristicas de movimiento, reduciendo la friccion entre las particulas dentro
de las matrices. Los mas utilizados son: el dcido estedrico o el estearato de zinc
en proporciones del 5% en peso. Ciertos polvos pueden jugar un doble papel,
como le ocurre al grafito que hace de lubricante en el compactado y de fuente
de carbono al alearse con el hierro durante el sinterizado. Los lubricantes, tales
como el grafito y el acido estedrico, mejoran las caracteristicas de flujo y
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compresibilidad a expensas de la resistencia en crudo. Por el contrario los
aglutinantes producen el efecto inverso. [28]

Se deben de utilizar condiciones controladas para la realizaciéon de la
mezcla de los polvos con el objeto de impedir la contaminacién o el deterioro, el
cual esta incentivado si se da una mezcla excesiva, que puede originar
alteraciones en la forma de las particulas. Esta contaminacion o deterioro
dificultaria la compactacién, que es la siguiente operacion a realizar.

Los polvos pueden mezclarse en una atmdsfera de aire, en atmdsfera
inerte (sin oxidacién) o en una disolucién liquida, que actia como lubricantes y
hace la mezcla mas uniforme. A menudo se emplean agua o disolvente para
obtener mejores mezclas, reducir el polvo y los riesgos de explosién.

2.2.2.3 Compactacion.

Una de las operaciones mas criticas y determinantes del proceso
pulvimetalurgico.

Es la etapa en la que el polvo, mezclado previamente, es prensado en
matrices que determinaran su forma final mediante pistones hidraulicos o
mecdnicos. El fin de esta etapa es la de obtener la forma y densidad requeridas
asi como la de conseguir que el contacto entre particulas sea lo suficientemente
fuerte como para que pueda ser procesada posteriormente la probeta obtenida.

Este proceso de prensado es conocido como compactacién en verde y al
polvo se le conoce como comprimido en crudo. Estos polvos deben de tener
cierta facilidad de movimiento dentro de la matriz. La compactaciéon
generalmente es llevada a cabo a temperatura ambiente, aunque también puede
realzarse a una temperatura elevada.

La presidon aplicada en la prensa influye en la densidad en verde de las
probetas compactadas. A medida que aumenta la presién de compactacion el
valor de la densidad en verde se aproxima al valor de la densidad tedrica de la
matriz. Otro factor importante a tener en cuenta es la distribucion de las
particulas por tamano. Si el tamano de las particulas es practicamente el mismo
seguramente apareceran poros en la probeta tras la compactacion
(aproximadamente un 24% en volumen).

Esta etapa de la pulvimetalurgia se describe en la literatura por Seeling y
Wulff, quienes definen tres estados durante la compresion:
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1. En primer lugar, las particulas se reordenan, esta fase se corresponde
con los esfuerzos mas bajos.

2. A continuacion, se produce la deformacién elastoplastica a través de
las areas de contacto de las particulas.

Estos dos puntos pueden producirse simultdaneamente desde el comienzo
de la compactacién. Aqui se producen dos tipos de endurecimiento: el de
deformacion plastica de las particulas y el del aumento del drea de contacto
entre particulas.

3. La ultima fase se corresponde con grandes esfuerzos, apareciendo solo
la deformacidn plastica.

La siguiente imagen resume estos puntos de forma visual:

(a) (b) ()

llustracion 2.7: Fases atravesadas por las particulas durante la compactacion. [24]

Los factores a tener en cuenta a la hora de elegir un método de
compactacion u otro son:

- Continuidad del proceso.

- Densidad final (presién de compactacion).

- Direccionalidad de la presién.

- Velocidad del flujo del polvo.

- Temperatura del polvo y del molde de compactacién.

No todos los métodos permiten variar la velocidad de aplicacién de la
presién durante la compactacion. [24]

TECNICAS DE COMPACTACION DE POLVOS.

Existen multitud de diferencias entre las distintas técnicas de
compactacion, pero la mas destacada se observa en la temperatura bajo la cual
se realiza dicha compactacion y la discretizacion del proceso. De acuerdo con
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esto se puede hablar de compactacion, por una parte, y de inyeccidén por otra,

siendo posible en ambos casos realizar la operacién tanto en caliente como en
frio. [35]

Compactacion en frio:

Este proceso consiste en la utilizacion de una matriz de acero templado o
de carburo de wolframio para la densificacion de los polvos, aplicando presiéon
sobre un punzén mediante prensas hidraulicas o excéntricas. Esta compactacion
podra ser uniaxial, biaxial o isostatica.

Con el fin de reducir lo posible la resistencia a la compactacién existen
lubricantes sdlidos especiales que se afiaden a la mezcla para reducir la friccion
entre las particulas. Si se diera el caso de que estos lubricantes contaminasen las
particulas de polvo, habria que emplear métodos alternativos de compactacion.

Laformay el tamafio de los polvos, estd limitado por la presién requerida,

la capacidad de compresibilidad, la plasticidad y la densidad que se quiere
obtener.

Para muchos productos pulvimetallrgicos estas limitaciones son:

e Un 4rea maxima de 160 cm?2.

Un espesor maximo de 75 mm.
e Un peso maximo de 2.2 Kg.

El compactado se realiza en prensas mecanicas practicamente en su
totalidad, aunque también se emplean mucho las prensas hidraulicas e hibridas
(combinacién de mecanica, hidraulica o neumatica). Las prensas mecdnicas
pueden ser excéntricas, de manivela o de rétula. Las presiones varian entre los
70y los 1000 MPa.
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En practicamente todos los casos, el polvo preparado fluye a la matriz por
gravedad hasta que rebosa una pequefia cantidad. Este exceso de polvo, se
elimina por enrasado, y asi el volumen determina la cantidad. La prensa se cierra
y comprime el polvo. Otra posibilidad es controlar por pesada la cantidad de
polvo, y otra forma, seria dosificarlo preformdndolo en tabletas en una maquina
especial para ello.
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Ilustracion 2.8: Metodologia de compactacion. [24]
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llustracion 2.9: Compactacion de dos espesores. [24]

Debido a que las particulas de polvo se desplazan mayoritariamente en
direccion de la fuerza aplicada y el polvo no fluye como un liquido, cuando la
presioén se aplica, la densidad maxima se da en las proximidades del pistén. Como
la densidad es funcién del espesor, es complicado conseguir productos en los
gue haya medidas de diferentes espesores. Cuando se busca un espesor no
uniforme se recurre a prensas o procedimientos mas complejos. En la siguiente
figura se puede apreciar la compactacion de una probeta con dos espesores
diferentes mediante la actuacién de émbolos multiples en la matriz interior.
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Otros métodos para lograr un compactado uniforme son la utilizacidon de
una prensa hidraulica que aplica una serie de estrujamientos rapidos, de
intensidad controladamente creciente, la compactacién hidrodindmica, la
adicién de polvo entre aplicaciones sucesivas de presiéon con el objetivo de
formar un comprimido uniforme, y el uso de lubricante adicional para que la
resistencia en crudo no se resienta. Este sera el método elegido para compactar
nuestros polvos.

Compactacion en caliente:

Este método de compactacion es utilizado cuando es requerido aumentar
la resistencia junto con la densidad en verde de los aceros pulvimetalurgicos.
Cuando el sinterizado se combina con altas temperaturas se producen piezas con
propiedades mecdnicas muy buenas y a un bajo coste. Un aumento de la
densidad en verde dard como consecuencia una mayor maquinabilidad de las
piezas compactadas.

Esta técnica puede ser utilizada para producir piezas aisladas de alta
resistencia magnética.

Forjado de polvos (PF):

En los procesos de forjado de polvos se utilizan técnicas de procesado
convencionales y después son tratados en caliente en matrices pequeiias, lo cual,
hace que el material se deforme lo suficiente como para eliminar la porosidad.

Debido al alto coste de mantenimiento de las herramientas y maquinaria
necesaria para producir estos polvos compactados, este método esta siendo
eliminado.

Moldeo por inyeccion de metal (MIM):

Este método une las ventajas de la estructura metadlica con la posibilidad
de realizar piezas de forma compleja mediante el moldeo por inyeccion. El
proceso consiste en la preparacion de mezcla homogénea de polvos vy
aglutinantes que se inyecta en un molde. Los polvos producidos por la técnica
MIM son de forma esférica y de un tamafio mucho mds pequenos que los
producidos por técnicas convencionales de compactaciéon en frio. Asi, una
particula de polvo producida por MIM tendra un didmetro entre 10 - 20 um.

Los aglutinantes son elegidos especialmente para proporcionar
propiedades reoldgicas durante la inyeccidn por moldeo, asi como facilitar su
propia eliminacion después del proceso. Una parte del mismo es eliminada desde
el molde mientras que otra se elimina utilizando cualquier disolvente o un
proceso térmico o cualquiera de los dos.
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Presion isostdtica en caliente (HIP):

Este proceso es utilizado para producir aceros destinados a la fabricaciéon
de herramientas, superaleaciones etc., debido a su bajo grado de produccion, al
coste del equipo necesario y a las herramientas requeridas. A su vez el proceso
requiere una pureza muy alta de polvos y que estos tengan forma esférica.

La compactacién se produce cuando se somete a los polvos a un vibrado
en el interior de los contenedores, que posteriormente son sellados y a los que
se somete a una presion isostatica usando un medio gaseoso a alta temperatura.

Esta combinacidn de calor y presién en el contenedor, proporciona a la
pieza en verde la forma final del producto deseado. Por presidn isostatica en
caliente se producen pocos productos, debido al coste inherente del proceso,
por lo cual su aplicacién es para materiales caros. Tiene baja o media produccidn
y tiene buena maquinabilidad, necesaria para obtener el producto final. La
mayoria de los detalles de forma se hacen después del proceso. Las propiedades
fisicas y mecanicas de los productos finales son mejores que las de los aceros
forjados, pero no sinterizados. A continuacién, se muestra un cuadro resumen
en los que se comparan los diferentes métodos de procesado de polvos:

CARACTERISTICAS CONVENCIONAL MIM HIP P/F
Tamaiio BUENO REGULAR EXCELENTE BUENO
Forma BUENO EXCELENTE MUY BUENO BUENO
Densidad REGULAR MUY BUENO EXCELENTE EXCELENTE
Tolerancias EXCELENTE BUENO MALO MUY BUENO
dimensionales
Rango de EXCELENTE BUENO MALO EXCELENTE
produccién
Coste EXCELENTE BUENO MALO MUY BUENO

Tabla 2.3: Caracteristicas de diferentes métodos de procesado de polvos. [15]
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En esta otra tabla se ven las aplicaciones de los métodos de los procesos

de polvos:
CARACTERISTICAS CONVENCIONAL MIM HIP P/F
MATERIAL Aceros, Ac. Aceros, Ac. Superaleaciones, Aceros
Inoxidables, Inoxidables Titanio, Ac. Inox.
latén, cobre
PRODUCCION >5000 >5000 1-1000 >10000
TAMANO (LB) <5 <1/4 5-5000 <5
TOLERANCIA +0.001in./in. +0.003in./in. +0.020in./in. +0.0015in./in.
DIMENSIONAL
PROPIEDADES -80-90% del -90-95% del Mayores que el Igual que el
MECANICAS comercial comercial comercial comercial
PRECIO POR PESO 0.5-5.005 1-10S >100$ 1-5$

Tabla 2.4: Aplicaciones de diferentes métodos de procesado de polvos. [15]

PROPIEDADES DE LOS COMPACTOS EN VERDE.

Densidad en verde. Porosidad.

La densidad de la pieza en estado compactado o densidad en verde, es
una propiedad muy util en metalurgia de polvos. No solo mide la efectividad de
la compactaciéon con respecto a la densificacidn, sino que también determina el
comportamiento del material durante la sinterizacién. En general, la densidad en
verde aumenta al aumentar la presién de compactacién (ya que ésta favorece el
movimiento de particulas, su deformacién y fractura) y el tamano de las
particulas (porque se favorece el movimiento y una mejor distribucién de
tensiones dentro de la masa de polvos, provocando una mayor deformacion), y
al disminuir la dureza y resistencia de las particulas (ya que se favorece la
deformacion) y la velocidad de compactacién (ya que se favorece el movimiento
de particulas).

La distribucidn de la densidad en verde en los distintos puntos de la pieza
puede obtenerse a través de técnicas de corte o por medidas de dureza de una
probeta. Las variaciones en la distribucién de la densidad en verde en un
compacto pueden reducirse o eliminarse mediante el uso de lubricantes que
reducen la friccidn con las paredes de la matriz, el empleo de altas presiones de
compactacion, el empleo de bajas relaciones altura/diametro, el uso de matrices
flotantes y compactaciones de doble efecto y precompactando alguna parte del
compacto.
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Resistencia en verde.

La resistencia en verde de los compactos proviene de la unién mecanica
de las irregularidades en las superficies de las particulas, lo que se mejora con la
deformacion plastica. La resistencia en verde crece con la superficie del polvo (lo
gue equivale a aumentar la irregularidad y disminuir el tamafio de las particulas),
el aumento de la rugosidad superficial de las particulas y con la densidad en
verde (presién de compactacién), y al disminuir la densidad aparente como
consecuencia de los dos primeros factores, la contaminacién y oxidacion
superficial de las particulas, y al disminuir la cantidad de algunos aditivos
(elementos aleantes como el grafito, y el lubricante reducen las uniones
mecanicas apropiadas en polvos de hierro).

Defectos de los compactos.

Los defectos de los compactos en verde pueden disminuir la resistencia
en verde, pero lo que es mds importante, provocan rechazos de las piezas
después de la sinterizacion. El principal problema son las grietas, siendo las mas
tipicas las de delaminacidn (grietas planas perpendiculares a la direccién de
compactacion, que no son siempre faciles de detectar). Las principales causas de
la formacién de delaminaciones son la recuperacidn elastica de la pieza, las
tensiones inducidas durante la retirada de la carga de compactacién o durante la
eyeccion, las presiones de compactacion elevadas, variaciones de la densidad en
verde, exceso de lubricante y la presencia de gases ocluidos.

Los métodos para eliminar o minimizar las delaminaciones son el empleo
de polvos de alta compresibilidad, un buen disefio de la matriz, reducir la presion
de compactacion si es excesiva, y variar el tipo o la cantidad de lubricante
empleado, mejorando la lubricacidén de las paredes de la matriz. Otro defecto
tipico es la falta de material, que puede venir provocada por una grieta que
rompa la pieza o por un mal llenado de la matriz. [24]

Disefo.

La forma general del componente estd dictada por la funcién que va a
realizar, pero es posible incluir diversas variaciones en detalles que no
perjudiqguen sus prestaciones en servicio. En el disefio de piezas en
pulvimetalurgia hay dos consideraciones importantes: [22]

e El compacto debe poder salir de la matriz sin problemas; asi, por
ejemplo, el compacto no admite mas orificios que los paralelos a la
direccién de compactacidn, y si requiere algun rasgo especial, debe
producirse mediante un maquinado final.
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e Es necesario evitar partes fragiles en las piezas como secciones muy
delgadas (que son fuente de grietas, y dan problemas de mal llenado)
y angulos totalmente rectos (esquinazos); también se deben evitar
cambios bruscos de seccidn, y cualquier rasgo peligroso en general.

Lubricacion.

El lubricante tiene como misién reducir la friccidon entre el polvo y la pared
de la matriz y los punzones, permitiendo emplear mayores presiones de
compactacion. También reduce la friccion entre el compacto y la pared de la
matriz durante la eyeccidon del mismo. Y nunca debe interferir en el proceso de
sinterizacion.

El método mds empleado industrialmente es la mezcla de los polvos
metalicos con el lubricante. Ademads de sencillo, y de mejorar la lubricacién entre
el polvo y la pared, se produce una mejora entre las propias particulas. Sin
embargo, tiene el inconveniente de poder provocar grietas si esta en exceso, y
puede afectar negativamente a las propiedades del polvo tras la lubricacién. Los
lubricantes mas empleados son estearatos, acido estedrico y ceras. [24]

La adiccion de lubricantes sobre un sistema inicialmente conlleva un
aumento de las densidades aparente y en verde, y luego el descenso de las
mismas al seguir aumentando la cantidad de lubricante afiadido. De cualquier
forma, el lubricante aumenta la densidad en verde respecto al polvo sin lubricar
para la misma presidon de compactacion. Y se reduce la presidn de eyeccidn de las
piezas y normalmente se reduce la resistencia en verde del compacto.

2.2.2.4 Sinterizado.

En esta etapa de sinterizado, los polvos metdlicos compactados se
enlazan mediante su calentamiento en hornos a una temperatura generalmente
entre el 70 y el 80% de la temperatura de fusion del aleante principal, aunque
hay ciertos materiales refractarios que requieren temperaturas cercanas al 90%
de la temperatura de fusion. Si esta temperatura de sinterizacién estd por
encima de la de fusion de alguno de los aleantes, estos componentes se limitaran
a fluir por los intersticios de los materiales con punto de fusién mas alto. Esto es
lo que se conoce como sinterizacion en fase liquida.

El sinterizado se produce en una serie de fases que dependen de la
temperatura, del tiempo y de la composicion de la atmosfera, ademas del flujo y
la direccionalidad de la carga. [29]
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SINTERIZADOS EN FUNCION DE LA TEMPERATURA: [23]

Sinterizado en fase sdlida:

Se alcanzan temperaturas elevadas, pero sin llegar a fundir el material,
por lo tanto, la porosidad se conserva y se mantiene. Este es sistema de
sinterizado que fue elegido para la obtencion de los materiales objeto de estudio.

Sinterizado de fase liquida:

Este tipo de sinterizado emplea polvos con distintos puntos de fusidn, de
forma que parte de los componentes se fundan y ocupen el lugar de los huecos
y poros de aquellos que no se han fundido. La densidad de esta clase de piezas
es mayor que la obtenida con el sinterizado anterior. Generalmente se emplea
para la fabricacion de Cermets. Permite obtener estructuras casi 100% libres de
porosidad.

Sinterizado de fase liquida transitoria:

Al igual que en el caso anterior el material base presenta diferentes
temperaturas de fusién, pero en este caso tras la fusidn y la ocupacion de los
huecos, aquellos que no han alcanzado la temperatura de fusién y permanecen
sélidos, aumentan su punto de fusién, solidificando. Permite cerca del 95% sobre
el valor de densificacion completa.

Sinterizado de alta temperatura:

Ja temperatura es proxima al punto de fusién total de la pieza,
generandose pequefias piscinas de liqguido debido a la microsegregacion de
elementos aleantes. Se emplea en aceros para herramientas y aceros de alta
aleacion.

Sinterizado reactivo:

Durante el sinterizado ocurre una reaccidon autopropagante. Esta
reaccion cuando es correctamente controlada puede densificar rapidamente a la
vez que forma la nueva aleacion, pero en caso contrario, el material podria
revertir a forma de polvos.

Durante toda sinterizacidn existen diversos mecanismos que son
complejos y varian en funcién de la composicion del polvo y de los pardametros
empleados en las fases anteriores.
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MECANISMOS QUE ENCONTRADOS DURANTE LOS DIFERENTES PROCESOS: [13]
Difusion:
Con el aumento de temperatura se produce un flujo de material sélido
entre las particulas cercanas, de manera que se unen entre si, lo que provoca

gue aumenten ciertos parametros como la densidad, ductilidad, conductividad,
la resistencia y ademads provoque una contraccién del agregado (llustracion 2.8).

Transporte de la fase vapor:

Ya que la temperatura alcanzada es muy préxima a la de fusion, algunos
atomos se liberan de las particulas en estado de vapor. En la interfaz entre dos
particulas, se provoca la solidificacién de este vapor al ser la temperatura de
fusion local mas elevada, de forma que ésta crece y se refuerza (llustracion 2.9).

Sinterizacion de la en fase liquida:

En el caso de que las particulas que estan en contacto sean de diferentes
materiales, la aleaciéon puede sucederse en la interfaz entre ellas. Como los
puntos de fusidon seran diferentes, el material con menor valor se fundira
rodeando al que tiene mayor punto de fusién. 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 fusién inferior a la otra entonces se
funde y rodea la particula que no se ha fundido.

Formacidn de cuelo
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llustracion 2.10: Proceso seguido en el

mecanismo de difusion.

llustracion 2.11: Proceso seguido en el
transporte de la fase de vapor (R: radio de
particula; r: radio del cuello y p: radio de
curvatura del cuello formado).

En ocasiones, previamente al proceso de compactacién, es posible
realizar un presinterizado, que se asimila en gran medida al proceso de
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sinterizacién. Sin embargo, este proceso se realiza sobre el polvo ya aleado y no
sobre un agregado metalico y tampoco se realiza a temperatura tan alta como la
sinterizacion.

Esto conlleva que la difusion masica es menor y la unién entre particulas
es mas débil. Este proceso favorece la compactacion si el tamafio tras la aleacion
es demasiado pequeiio y a su vez favorece la resistencia, mejorandola frente a la
resistencia en verde.

Los hornos utilizados para el proceso de sinterizacion generalmente son
similares a los hornos de atmosfera protegida usados para los tratamientos
térmicos en aceros y en soldadura. Por otra parte, la diferencia mas notoria entre
ambos tipos reside en un cuidado especial al elegir la atmosfera de sinterizado.
Los compactados obtenidos por pulvimetalurgia son porosos, por lo tanto, hay
un gran area superficial expuesta a la atmdsfera del horno con lo que las
posibilidades de sufrir una oxidacién seca son muy grandes, de ahi ese cuidado
tan exhaustivo en la eleccion correcta de la atmdsfera. Esta combinacion de altas
temperaturas y de gran superficie expuesta produce unos enlaces quimicos
relativamente fuertes.

En funcién del movimiento existente se diferenciar distintos tipos de
hornos: hornos discontinuos y hornos continuos.

A menudo para producir piezas materiales de dificil mecanizado se
recurre a la pulvimetalurgia. Cuando sobre piezas de este tipo se desee hacer
algin mecanizado, esta puede facilitarse mediante una operacién de
presinterizado. Dicha operacién da a las piezas la resistencia suficiente para que
puedan manipularse y mecanizarse sin dificultad. Luego, reciben el sinterizado
definitivo, durante el cual hay poco cambio dimensional. De este modo, el
mecanizado posterior al sinterizado puede reducirse a un minimo o eliminarse
por completo.

En nuestro caso se ha seleccionado un horno tubular para llevar a cabo el
proceso de sinterizado y se ha elegido una atmésfera protectora de nitrégeno-
hidrogeno 95-5. El nitrégeno permitird conseguir una estructura basicamente
austenitica y el hidrégeno nos proporciona un ambiente ligeramente reductor
gue impide la oxidacién de los polvos. [23]
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2.2.2.5 Tratamientos térmicos.

Esta fase es la ultima opcién antes de proceder con la caracterizacion,
tratandose de una operacién opcional. Con ello lo que se consigue es obtener la
microestructura deseada o bien dotar a nuestra muestra de alguna caracteristica
gue antes no presentaba o no tenia un valor adecuado. Como podria ser la
dureza, la resistencia a la corrosién, el magnetismo, etc.

La realizacidn del tratamiento térmico en productos obtenidos mediante
pulvimetalurgia presenta curvas de transformacion diferentes a las de los
métodos convencionales, ademds de no poderse emplear siempre las mismas
técnicas debidas a las propias caracteristicas fisicas que presentan las piezas,
como pueda ser la porosidad.

Los tratamientos térmicos que podemos encontrar enfocados a la
pulvimetalurgia son entre otros el temple, el endurecimiento por precipitacion,
la carburacién, los tratamientos con vapor o el de recocido de solubilizacién.

Este tratamiento en cuestion, es empleado para disolver los carburos y
regenerar la microestructura, en caso de que los granos no sean equiaxiales y
por lo tanto restaurar sus caracteristicas mecanicas y mejorar la resistencia a la
corrosion. Consiste en un calentamiento a una temperatura préxima a 10009C,
seguido de un enfriamiento rdpido en agua que evite la precipitacion de los
carburos. El tiempo de mantenimiento varia en funcién del tiempo necesario
para que se produzca la disolucion de dichos carburos.

2.2.2.6 Operaciones de acabado.

En numerosas ocasiones, las piezas sinterizadas salen del horno listas
para su empleo. Sin embargo, son muchos los productos que requieren una o
mas operaciones posteriores, sea para acrecentar su precisién o para dotarlos de
unas caracteristicas particulares.

La propia tecnologia de la metalurgia estad ya disefada para reducir el
numero de acciones encaminadas al acabado, siendo por lo tanto en la mayoria
de los casos una operacidn innecesaria.

Algunas de las opciones mas comunes que se emplean son: [23]

- Reprensado:

Esta operacidn estd encaminada a aumentar la densidad de la pieza.
Someteremos al resultado del sinterizado a nueva compresién en frio
cuya presion es igual o superior a la realizada en la fase de compactacion,
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de forma que las dimensiones se reducen y por lo tanto aumente su
densidad.

- Dimensionado:

Esta operacion es equivalente a la anterior, pero con ella se pretende
mejorar las tolerancias dimensionales.

- Acunado

El proceso seguido es el mismo que en los dos casos anteriores, pero
en este caso su finalidad es mejorar la geometria.

- Impregnacion:

Se aprovecha de la porosidad de la pieza sumergiéndola en algun
liquido a la vez que se le aplica alguna presién o depresién, pudiendo
obtener asi por ejemplo piezas autolubricadas. [37]

- Infiltracidn:

Al igual que la anterior aprovecha la porosidad de la pieza para
permitir que algin metal con un punto de fusién menor rellene todos los
huecos. Con él se consigue el sellado de poros, un aumento de la
tenacidad, o la mejora de la maquinabilidad como es el caso del
galvanizado.

- Mecanizacion:

Se emplean herramientas de corte para realizar alguna modificacién
geométrica o de acabado.

2.2.3 PROPIEDADES DE LOS PRODUCTOS PULVIMETALURGICOS.

Dado que las propiedades de los productos sinterizados dependen de tantas
variables (tipo y tamafio del polvo, cantidad y tipo de lubricante, presion de prensado,
temperatura y tiempo de sinterizacién, tratamientos de acabado, etc.) es dificil
exponer una informacién de validez general. Las propiedades abarcan todos los
valores desde los correspondientes a las piezas porosas de baja densidad, con
resistencias del orden de solo 70 MPa, hasta los de las piezas de alta densidad y
porosidad minima, con resistencias de 275 a 350 MPa como valores mas comunes.
En general, las propiedades mecdnicas muestran una fuerte dependencia con la
densidad, dependencia que las propiedades relacionadas con la fractura, tales como
tenacidad, ductilidad y fatiga, exhiben mas intensamente que la resistencia y la
dureza.
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Los aleantes se afiaden para obtener polvos de alta resistencia, por lo que las
propiedades resultantes tienden a quedar por debajo de las de los productos forjados
en cuantias variables, pero habitualmente importantes. [19]

Si para elevar la densidad, se emplean prensas de mas capacidad o se hacen
operaciones de forja, tanto mas tenderdn las propiedades mecdnicas de los
sinterizados a aproximarse a las de los forjados.

La porosidad puede asimismo afectar a las propiedades fisicas. Dada la existencia
de cavidades y fisuras de oclusién, la resistencia a la corrosién tiende a ser menor.
Con la densidad varian también las propiedades eléctricas, térmicas y magnéticas.
Como aspecto positivo, la porosidad favorece mucho la amortiguacién de sonido y
las vibraciones y numerosas piezas sinterizadas se disefian para aprovechar esas
caracteristicas. [30]

2.2.4 PRODUCTOS SINTERIZADOS.

Los productos comunmente producidos por pulvimetalurgia pueden clasificarse
generalmente, en cuatro grupos: [14]

e Productos porosos:

Tales como cojinetes, filtros y reguladores de presiéon y caudal. Un gran
volumen de los productos sinterizados lo constituyen cojinetes impregnados de
aceite hechos de aleaciones de hierro o cobre. Se aplican extensamente en
electrodomésticos y automoviles, ya que no requieren engranarse durante su
vida en servicio. Los filtros pueden hacerse con poros de casi todas las medidas,
algunos de hasta 0,0025 milimetros.

e Productos de formas complicadas:

Requeririan de un mecanizado considerable de haber sido fabricados por otro
tipo de procedimientos. Por sinterizado se fabrican por ejemplo grandes
cantidades de pequeiios engranajes. Gracias a la precisién y acabado tan fino,
muchas piezas no necesitan de procesos de elaboracion posteriores y otras solo
un leve mecanizado final. Algunos de estos engranajes estan impregnados en
aceite y, por tanto, se autolubrican. Otras formas complejas, tales como fijadores,
levas y pequefias palancas de disparo, que ordinariamente suponen unos costes
de mecanizado elevados, pueden obtenerse econémicamente mediante
pulvimetalurgia.
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e Productos de materiales de dificil mecanizado:

Una de las primeras aplicaciones modernas de la pulvimetalurgia fue la
produccién de herramientas de corte de carburo de wolframio. Esta sigue siendo
una aplicacidon importante, a la que se ha incorporado el uso de otros carburos.

e Productos que reunen las propiedades de dos metales o de metales vy no

metales:

Esta caracteristica singular de los procesos pulvimetaltrgicos se aprovecha en
no pocos productos. Asi, en la industria eléctrica, se acostumbra a combinar cobre
y grafito en componentes tales como escobillas de grupos convertidores, a las
que el cobre aporta su aptitud para admitir corrientes de gran intensidad vy el
grafito la lubricacion. Andlogamente, se han construido cojinetes de grafito
combinado con hierro o cobre, o de mezclas de dos metales, tales como estafio y
cobre, en las que un metal mas blando se dispersa en una matriz de otro mas
duro.

En los contactos eléctricos se combinan muchas veces cobre o plata con
wolframio, niquel o molibdeno. El cobre o la plata proporcionan una gran
conductividad, mientras que el wolframio, niquel o molibdeno proveen de
resistencia a la fusién a causa de la elevada temperatura de formacidn de arco de
todos ellos.

2.2.5 VENTAJAS E INCONVENIENTES.

Aligual que la mayoria de los demas procesos de manufactura, la pulvimetalurgia
posee algunas ventajas e inconvenientes propios con los que deben familiarizarse los
proyectistas para aprovecharlas. [13]

VENTAIJAS:

e Gran rapidez de produccion: Las etapas del proceso facilmente realizables y

puede conseguirse una alta capacidad de produccion. Las exigencias de mano
de obra son reducidas debido a que el proceso es muy automatizable. La
uniformidad y reproducibilidad se cuentan entre las mas altas.

e Posibilidad de producir formas complicadas: Aparte de las limitaciones

expuestas antes, es posible producir formas complejas, tales como engranajes
de combinacidn, levas y chavetas internas. Muchas veces pueden obtenerse
mediante la sinterizacidén piezas que no pueden mecanizarse ni fundirse de
forma econdmica.
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Posibilidad de consequir una amplia _gama de composiciones: Pueden

obtenerse sin inconvenientes piezas de una pureza muy alta, o combinarse
materiales completamente distintos. Existe la posibilidad de ajustar las
composiciones a los pedidos.

Posibilidad de consequir una amplia gama de propiedades: La densidad puede

variar desde la de los productos de alta porosidad o permeables, hasta la de
los de alta densidad, equivalentes a sus homologos forjados. El
amortiguamiento de ruidos y vibraciones puede adaptarse a la medida de
cada producto. Es, asi mismo posible una amplia variacién en la resistencia
mecanica.

Eliminacion de la chatarra: La pulvimetalurgia es el Unico proceso de

fabricacién ordinario en el que no se desprecia material, mientras que, en el
moldeo, el mecanizado o la conformacién en prensa, la chatarra excede
muchas veces del 50 %. Esto es importante cuando intervienen materiales de
precio, y a menudo posibilita la utilizacion de materiales mas caros sin
incremento del coste global del producto.

Buen comportamiento en ambientes bioldgicos: La inherente porosidad de los

materiales pulvimetallrgicos mejora la oseointegracion y por tanto aumenta
la biocompatibilidad con los tejidos humanos.

INCONVENIENTES:

Caracteristicas_mecdnicas_inferiores: En la mayoria de los casos, para un

material dado, las piezas sinterizadas carecen de las propiedades fisicas de las
forjadas o fundidas. Por tanto, hay que limitar su uso cuando intervienen
tensiones mecanicas elevadas. No obstante, es frecuente que pueda
alcanzarse la resistencia mecanica necesaria recurriendo a materiales
diferentes, y habitualmente mas caros, o a una segunda elaboracién como la
forja.

Costo de matrices relativamente alto: Dado lo elevado de las presiones y la

gran abrasidon que se da en el proceso, las matrices deben construirse de
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materiales caros y ser relativamente robustas. Casi nunca sera econémico
producir menos de 10.000 piezas iguales.

e (Costo de materiales elevado: Por unidad de peso, los metales en polvo son

considerablemente mas caros que los laminados o fundidos. Sin embargo, la
ausencia de chatarra y la desaparicidon del mecanizado suelen compensar el
costo de la materia prima. Ademads, como la pulvimetalurgia se aplica
habitualmente a la obtencién de piezas mas bien pequeias, en la practica
dicho costo no es grande.

e Limitacion del disefio: Realmente, la pulvimetalurgia no es adecuada para

determinadas formas. Asi, las piezas deben presentar una seccién uniforme a
lo largo de la direccién de compresion, el cociente longitud/didametro esta
limitado y mas aun el tamafio global que debe adaptarse a la capacidad de las
prensas disponibles.

e Disminucion de la resistencia a la corrosion: Una de las principales desventajas

de los aceros pulvimetallrgicos frente a los comerciales es la menor
resistencia a la corrosion, puesto que se trata de un material poroso y la
superficie expuesta serd mayor. Tratando de mejorar este aspecto surge la
necesidad de llevar a cabo este trabajo.

2.2.6 ACEROS INOXIDABLES PULVIMETALURGICOS.

Los componentes fabricados de aceros inoxidables conforman una pequefa pero
importante parte del mercado pulvimetalurgico. Con el fin de conseguir la mejor
resistencia a la corrosién y las mejores propiedades tanto mecdnicas como fisicas, es
requerido un mayor control y sofisticacion en la fabricacién que los requeridos en los
procesos de obtencidn de aceros al carbono o baja aleacidn mediante sinterizacién.

Los aceros inoxidables sinterizados son generalmente empleados en aplicaciones
especiales, donde sus propiedades superiores frente a aceros dulces o de baja
aleacidn justifican el aumento de coste.
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Ya hemos indicado que existen muchas razones para elegir los aceros inoxidables
como componentes pulvimetallrgicos pudiendo resumirse en:

e Resistencia a corrosion.

e Resistencia a oxidacion.

e Buenas propiedades mecanicas, ductilidad y resistencia al impacto.
e Resistencia a elevada temperatura.

e Resistencia al desgaste.

e Propiedades magnéticas.

e Tratable térmicamente.

e Maquinabilidad.

e Buena apariencia superficial.

La resistencia a la corrosidon es a menudo la razén mas importante para la
seleccion de los aceros inoxidables, frente a otro tipo de aleaciones. Sin embargo, un
proceso de fabricacién inadecuado puede reducir de forma significativa su resistencia
a la corrosién y destruir su principal ventaja; como ya se ha comentado la porosidad
inherente en estos materiales hace que el drea expuesta sea mucho mayor vy la
resistencia a la corrosién disminuye. Las buenas propiedades mecanicas, tanto a
temperatura ambiente como a elevada temperatura, al igual que su buena
resistencia al desgaste, son otras de las razones importantes a la hora de su eleccion.

Los polvos de acero inoxidable se suelen emplear directamente tras su proceso
de obtencidn, aunque los del tipo martensitico pueden ser recocidos, para mejorar
su densidad en verde y su compresibilidad. La forma de las particulas es controlada
para producir polvos con densidades aparentes entre 2.5 g/cm3y 3.2 g/cm?3, obtener
buenas densidades en verde y buena compresibilidad. [18]

2.2.6.1 Fabricacion del polvo de acero inoxidable.

En los procesos actuales de atomizacién del metal se suele hacer uso
normalmente de chatarra para la preparacidon del caldo de acero inoxidable,
empledndose también niquel (en forma de catodos, pellets o electrolitico),
cromo y molibdeno (anadidos como ferroaleaciones) y hierro puro, siendo de
gran importancia el control de la composicion. De esta manera se asegura una
atomizacion eficiente y la obtencion de las propiedades deseadas en el polvo
fabricado. [31]

En los procesos de atomizacion actuales, el caldo de acero inoxidable se
prepara, habitualmente a base de chatarra, empledndose también hierro puro,
niquel (en forma de catodos, pellets o electrolitico) y cromo y molibdeno
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(anadidos como ferroaleaciones), siendo de gran importancia el control de la
composicidn, para asegurar una atomizacion eficiente y obtener las propiedades
deseadas en el polvo fabricado. [31]

La fusidn de las materias primas se lleva a cabo en hornos de induccion
(tanto en vacio como en atmosfera controlada). A continuacion el metal fundido
pasa a una camara de atomizaciéon, donde se utiliza generalmente agua
(aproximadamente a una presion de 14 MPa) u otros gases para el proceso de
atomizacién. Tras este proceso las gotas fundidas atomizadas de acero
inoxidable caen libremente al fondo de la cdmara de atomizacién, que esta
rellena de agua. La mayoria de las gotas han solidificado durante la atomizacién
o durante esa caida al fondo de la camara de atomizacidén. Las particulas
restantes solidificardn al entrar en contacto con el agua. El agua es separada del
polvo mediante centrifugacion, filtracion o calentamiento. Después de ser
secado, el polvo es cribado para eliminar las particulas mas grandes y obtener el
polvo comercial con una granulometria determinada. En el caso de los aceros
inoxidables austeniticos no se requieren mas tratamientos, pero el polvo de los
martensiticos debe ser recocido para su utilizacion pulvimetalurgica. [32]

Al final se consiguen polvos con tamafios menores de 150 um y de un 35
a 50% del polvo menor de 44 um. Por otro lado, la forma de las particulas es
funcién del medio y de las condiciones de atomizacidn; asi, la atomizacién en
agua producird polvo de forma mds irregular, mientras que en gas inerte o vapor
se produciran particulas mdas redondeadas. Los polvos deben ser lubricados
antes de compactar. [33]

Las presiones aplicadas normalmente oscilan entre 500 y 850 MPa, las
cuales son altas comparadas con las presiones utilizadas para los polvos de hierro
y los aceros de baja aleacion. [19]

2.2.6.2 Sinterizacion de los aceros inoxidables pulvimetaldrgicos.

El correcto control del tiempo, la temperatura y la atmosfera de
sinterizacion tiene una fuerte influencia sobre la resistencia a la corrosion del
material. Es bien conocido, que la resistencia a corrosién de los aceros inoxidables
sinterizados, es inferior a la de sus equivalentes inoxidables convencionales
debido a una serie de factores como: [34]

1. Presentan numerosa porosidad interconectada o aislada, por lo que
presentan mayores areas superficiales.
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2. La posible existencia de restos de lubricante procedentes de la etapa de
compactacion.

3. Presencia de ciertos elementos aleantes como el silicio (que se emplea
para favorecer la atomizacion), formacién de fase sigma durante la
sinterizacion.

4. Contenido de carbono, oxigeno e impurezas, que producen una
disminucion de cromo en la matriz, debido a la formacién de precipitados
de dichos elementos. Todo ello ha provocado que se investiguen las
complejas relaciones existentes entre los pardmetros de la sinterizacién y
las propiedades fisicas y quimicas de los aceros inoxidables sinterizados.

Una eliminacién completa del lubricante es critica para obtener una buena
resistencia a la corrosién. En la mayoria de las operaciones comerciales, en las
gue se emplean hornos continuos con atmosferas de amoniaco disociado, la
necesidad de emplear aire para quemar el lubricante implica que la
deslubricacién se debe realizar previamente en un horno distinto, con un
adecuado control de la temperatura y de la atmosfera en el mismo. [38]

Una de las principales caracteristicas de los aceros inoxidables
sinterizados es que presentan mayor area superficial que los productos
convencionales, por lo que estos son susceptibles de reaccionar con la atmosfera
del horno de sinterizacién, dando compuestos que producen una disminucién en
las propiedades quimicas del producto. En nuestro caso estas fases se forman
preferentemente cuando se utilizan bajas velocidades de enfriamiento. Como
resumen podemos dar algunos efectos que producen las atmdsferas de
sinterizado mas comunmente utilizadas en estos productos:

Hidrégeno de bajo punto de rocio:

e Alto grado de densificacidn y contraccion.
e Menores resistencias mecanicas y mayor ductilidad.
e Buenas resistencias a la corrosion.

Amoniaco disociado de bajo punto de rocio:

e Mejor grado de densificacién y contraccion.
e Mejores resistencias mecanicas y menor ductilidad.
e Menor resistencia a la corrosién.

Vacio:

e Empleando gas inerte (principalmente argén) como gas de fondo, se
obtienen similares propiedades a la sinterizacidén en hidrégeno.
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e Empleando nitrégeno en gas de fondo, se obtienen similares propiedades
a la sinterizacién en amoniaco.

N2/ Ha:

e Rapida absorcidn de nitrégeno, lo que provoca la formacién de nitruros
de cromo.
e Menor resistencia a la corrosién intergranular.

No hay que restar importancia a la velocidad y al tiempo de enfriamiento
desde la temperatura de sinterizacion. Estos pardmetros marcan en sobremanera
las propiedades finales de los aceros que se fabrican. Dependiendo de la
velocidad de extraccién del calor se distinguen las siguientes velocidades de
enfriamiento:

- Lenta: Se considera sobre los 202C/min.
- Normal: Sobre 652C/min.
- Rdpida: Cuando oscila alrededor de los 2502C/min.

Durante el enfriamiento los carburos y los nitruros tienden a precipitar en
forma de finas particulas. Con una velocidad de enfriamiento lenta como a la que
estdn sometidos los materiales que se enfrian en horno, la precipitacién de estos
elementos se produce en los bordes de grano, con lo cual se origina un aumento
de la resistencia mecanica y una disminucion de la ductilidad y el material se hace
mas susceptible a la corrosion intergranular. Con velocidades de enfriamiento
normales, que son las que se utilizan normalmente en pulvimetalurgia, la
precipitacion en los bordes de grano se reduce mucho. Consecuentemente la
resistencia mecdnica disminuye, pero aumenta la ductilidad y mejora el
comportamiento a la corrosién. Con el enfriamiento rapido (agua) se evita la
apariciéon de carburos y nitruros completamente. En el caso que enfriamiento
lento se realizara un tratamiento de solubilizado posterior para disolver estas
fases.

Existen muchos factores a tener en cuenta en las propiedades tanto
mecanicas como quimicas de los aceros inoxidables pulvimetalurgicos y que la
mayoria de ellos son independientes entre si. Los mas importantes estan
resumidos a continuacion:

e Cuanto mayor sean los restos de lubricante peor serd su
comportamiento a la corrosion.

e Con mayores densidades en verde se obtienen mejores propiedades
mecanicas y quimicas del producto final.
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e Cuanto mas elevado sea el tiempo y la temperatura de la sinterizacidn,
mejores propiedades mecdnicas y quimicas presentara la pieza.

e El punto de rocio de la atmosfera deberd ser el mas bajo posible, para
disminuir la cantidad de 6xidos presentes.

e Enlaatmosfera de vacio se deberd utilizar un gas de fondo para evitar
la vaporizacion del cromo (dependiendo de la presion).

e Con mayores velocidades de enfriamiento se obtendran mejores
resistencias a la corrosion. [20]

2.3 FUNDAMENTOS DEL FENOMENO DE CORROSION.
2.3.1 FENOMENO DE CORROSION.

Existen multitud de maneras para describir el fenédmeno de corrosién, pero todas
coinciden en el concepto de deterioro que sufren los metales y sus aleaciones debido
a la accién de los factores medioambientales que actian sobre estos mismos. Este
proceso se produce de manera continua aunque lenta. El motivo fundamental del
proceso de corrosion reside en la propia inestabilidad que tienen los metales en sus
formas refinadas. Esta inestabilidad tiene como consecuencia natural que dichos
metales que la poseen vuelvan a su estado primigenio tras el transcurso del tiempo
(corrosién). Los efectos de la corrosidon se traducen en elevados costes econdmicos
ademas de poder resultar peligrosos. [26]

El proceso de corrosion de metales es esencialmente de naturaleza
electroquimica y superficial, en medios acuosos o humedos, esto incluye la corrosién
en soluciones acuosas, en lugares que estén expuestos a la atmdsfera o aquellos que
presenten una pelicula de humedad superficial. Una corrosién rapida limitara la vida
util en servicio del material, afectando principalmente a las propiedades mecanicas y
fisicas para las que fue disefiado. La disolucién del metal en medios acuosos se realiza
en las zonas anddicas, en las que tiene lugar la transformacion total o parcial del
estado metdlico al idnico como puede observarse en la siguiente ecuacién:

M o M™ 4+ ne”

Esta es la reaccidn del proceso de corrosidon generalizada que expresa la
transformacion del &tomo metdlico en su ién positivo mediante la oxidacién. En esta
reaccion, el numero n de electrones producidos coincide con la valencia de ién
metalico producido. Segun la teoria del potencial mixto, todos los electrones
generados tras las reacciones anddicas (oxidaciéon) son consumidos por las
correspondientes reacciones catddicas (reduccién). Dichas reacciones de reduccidn
se dan en las zonas catddicas de un metal que se corroe, o bien en el catodo de una
celda electroquimica. [39]
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Las reacciones catddicas (consumo de electrones) mas comunes que se
encuentran en la corrosién electroquimica son las siguientes: [42]

o Reduccién de iones hidrégeno:
2H* + 2e - H,
o Reduccién de oxigeno (soluciones acidas):
0, + 4H" + 4e~ - 2H,0
o Reduccidn del oxigeno (soluciones bdsicas o neutras):
0, +2H,0 + 4e~ - 40H"
o Reduccion del ién metdlico:
M™ + e~ — M+®-1
o Deposicion metalica:
Mt +ne- - M

La naturaleza de las reacciones catédicas depende del pH de la solucion y de la
presencia de oxigeno disuelto u otros oxidantes. Con excepcion de la corrosion a alta
temperatura, en gases secos o en metales fundidos, la mayoria de los procesos
corrosivos son de naturaleza electroquimica. [46]

Cada metal posee una fuerza impulsora distinta para solubilizarse que se mide
segln un potencial que indica la tendencia del metal al ionizarse. El conocimiento del
potencial de electrodo es de mayor importancia para interpretar los mecanismos de
corrosion electroquimica. Los potenciales normales de electrodo estan referidos a un
electrodo de referencia, el electrodo de hidrégeno, al que se adjudica potencial nulo
(f.e.m.), atribuyéndose signo negativo a los potenciales de los metales que son mas
activos. Por otro lado, al colocar el metal en un electrolito que contenga sus propias
sales, se establece un equilibrio, que se expresa por un potencial. Este potencial
depende esencialmente del pH y del potencial de oxidacién-reduccién del electrolito,
y se expresa segun la ecuacién de Nernst: [42]

RT
InQ

E=E'——
nk

Donde:

E, el potencial corregido del electrodo.

E°, el potencial en condiciones estandar (los potenciales se encuentran
tabulados para diferentes reacciones de reduccién).

R, la constante de los gases.

T, la temperatura absoluta (escala Kelvin).
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o n, la cantidad de mol de electrones que participan en la reaccion.
o F, la constante de Faraday (aproximadamente 96500 C/mol).
o In(Q), el logaritmo natural de Q que es el cociente de reaccién.

A una temperatura de 25°C y una atmosfera de presidn, esta ecuacién se
expresa como:

0.059
n

E=E°

InQ

En el caso de que el metal se sitle en un electrolito que no contenga sus propias
sales, los potenciales de electrodo dependen de muchos factores, destacando la
magnitud de las corrientes de cambio para los distintos equilibrios, la formacion de
iones complejos, la precipitacion de sustancias poco solubles sobre el metal y la
presencia de peliculas de 6xidos sobre el metal.

Por otro lado, cabe destacar el fendmeno de polarizacién que tiene lugar en el
potencial del dnodo o del cdtodo que afecta a la corriente en la celda, disminuyendo
la densidad de corriente en la misma vy, por tanto, la velocidad de corrosién. Asi, la
polarizacién puede producirse por activacién, por concentraciéon o por resistencia.
[40] La polarizacién por activacion es una barrera de tipo fisico o eléctrico que tiene
lugar por la mayor energia que se necesita para que tengan lugar las reacciones
anddicas o catddicas. La polarizacidon por concentracién se trata de una barrera
quimica que se produce por la disminucion de la concentracion de iones. Finalmente,
la polarizacion por resistencia se produce por la variacion de resistividad eléctrica del
electrolito. [41]

2.3.2 MECANISMOS DE CORROSION.

La corrosion puede tener lugar de diferentes formas. De manera general su
clasificacién se basa segun tres factores: [40]

e Naturaleza del medio corrosivo: La corrosién puede ser clasificada como
himeda o seca. Para que pueda darse corrosion himeda es necesaria la
existencia de un liquido o un grado de humedad, sin embargo, la corrosidn
seca generalmente involucra reacciones con gases en ambientes de alta
temperatura.

e Mecanismo de corrosién: La corrosion puede llevarse a cabo bien por medio
de reacciones quimicas directas o bien por medio de reacciones
electroquimicas.

e Aspecto del metal corroido: La corrosidn puede suceder de manera general
(uniforme) o de manera localizada. La corrosiéon uniforme indica que la
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velocidad de corrosién es similar a lo largo de toda la superficie del metal;
por otro lado, la corrosién localizada afecta de manera puntual la superficie
del metal, de manera que no se ve afectada toda la superficie por igual sino
solo algunas pequenas zonas. [54]

A continuacion, se clasifican los diferentes tipos de corrosion existentes: [42]

o Corrosion general o uniforme:

Este tipo de corrosion consiste en un adelgazamiento equitativo del
metal a lo largo de toda la superficie expuesta de éste. El medio corrosivo
ha de tener el mismo acceso a toda la superficie del metal, de manera que
la corrosidon quimica o electroquimica actie de manera uniforme sobre
toda la superficie. Este ataque general se basa en una accién corrosiva
celular localizada, en la que varios anodos y catodos estdn actuando sobre
la superficie al mismo tiempo. La localizacién de estas zonas anddicas y
catddicas se extiende sobre la integridad de la superficie, dando lugar a
una corrosién uniforme

Generalmente resulta de la exposicion a la atmosfera, al agua fresca,
salitres, suelos, agua salada (ambientes marinos) y a sustancias quimicas
diversas. Este tipo de corrosion es el mds comun vy la que supone mayores
pérdidas de material, por otra parte, al ser superficial es también la mas
facil de evitar y por lo tanto la que menos percances provoca.

llustracion 2.12: Corrosion uniforme. [42]
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o Corrosion por picaduras:

Las picaduras son un proceso de corrosién localizada que da como
resultado agujeros muy bien definidos que van creciendo rapidamente
hacia el interior del material. Es un proceso que puede llegar a causar
dafios catastroficos con una minima perdida de material. El didmetro de
estos agujeros varia en tamafio pero en la mayoria de los casos son
relativamente pequefios. Se pueden dar cerca unos de otros aparentando
generar una superficie rugosa o también de manera aislada. Este proceso
se da cuando una cierta porcion de area del metal o aleacidn se comporta
como anodo con respecto al resto de la superficie o cuando hay cambios
altamente localizados en la estructura del metal como grietas, que causan
un ataque localizado acelerado.

Algunas causas de picadura son la no-homogeneidad de la superficie
del metal, la pérdida de pasividad, la ruptura mecanica o quimica de una
cubierta de proteccidn, la corrosion galvanica de un catodo relativamente
distante, la formaciéon de un idn metalico o concentracidn de oxigeno bajo
un depdsito sélido (corrosidn por grietas) o incluso la presencia de
microorganismos.

llustracion 2.13: Corrosion por picaduras. [42]

o Corrosion por grietas:

Este tipo de corrosidn consiste en una forma de ataque localizado que
se da en aberturas estrechas u holguras de menos de un milimetro entre
componentes metal-metal o metal-no metal.

Resulta de la celda formada entre el electrolito dentro de la grieta, en
la cual hay oxigeno retenido, y el electrolito fuera de la grieta, donde la
concentracion de oxigeno es mucho mayor. El material dentro de la grieta
se comporta como anodo y el material exterior como catodo. Las grietas
son producidas por disefio o por inadecuadas practicas de reparacién y/o
mantenimiento. De manera general, las que estan causadas debido al
disefio ocurren en pestafias, soportes, agujeros de pernos, tubos con rosca
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final, anillos de goma, uniones roscadas, costura de remaches, etc.
También se forma en regiones obstruidas formadas por un proceso
llamado tuberculacién, en depdsitos y debajo de acumulaciones. De
manera similar, las grietas que no son intencionadas como fracturas,
costuras y otros defectos metallrgicos son foco para este tipo de
corrosion. Es un proceso altamente peligroso ya que no se puede observar
y es de vital importancia cuando aparece en materiales de juntas de
dilatacion, apoyos, etc.

llustracion 2.14: Corrosion por grietas. [42]

o Corrosion galvdnica:

La corrosién galvanica ocurre cuando un metal o aleacidn es acoplado
eléctricamente a otro metal o no metal conductor en el mismo electrolito.
Los tres componentes esenciales para este tipo de corrosién son:

1- Que los materiales posean diferente potencial de superficie.
2- Tener un electrolito comun.
3- Existencia de un circuito eléctrico.

Un sistema de mezcla de metales en un electrolito comuin que esta
eléctricamente aislado no experimentara corrosién galvanica, a pesar de
la proximidad de los metales, su potencial relativo o su tamafio. Durante
el acoplamiento galvanico, la corrosién del metal menos resistente a la
corrosidon aumenta, y la superficie se vuelve anddica, mientras que la
corrosiéon del material mds resistente a la corrosidon disminuye, y la
superficie actia como catodo. La fuerza impulsora de corrosién es el
potencial desarrollado entre metales diferentes. La diferencia de
potencial entre metales o aleaciones diferentes causan un flujo de
electrones (corriente) entre ellos cuando estan acoplados eléctricamente
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en un electrolito. La direccién de flujo y, por lo tanto, el comportamiento
galvanico depende de cual metal o aleacidn sea mas activo.

Ma=

Moble

llustracion 2.15: Corrosion galvanica. [42]

o Corrosion por erosion:

Resulta del movimiento relativo entre un fluido y la superficie del
metal. Es reconocible debido a la aparicién de ondas, agujeros
redondeados o surcos en forma de herradura. Este tipo de corrosion
implica un aumento de la velocidad de deterioro sobre un metal debido a
la combinacién del efecto mecdnico de desgaste junto con la corrosion. La
accion simultanea de estos dos procesos da como resultado un ataque

mas pronunciado que el que se daria si cada uno de los procesos se dieran
por separado.

llustracion 2.16: Corrosion por erosion. [42]

o Corrosion intergranular:

Es un tipo de corrosién presente en algunas aleaciones y aceros
inoxidables que forman una capa pasiva. Estd caracterizada por la
disolucion del metal en las zonas préximas al borde de grano como
consecuencia de la formacién de carburos de cromo en dichos bordes, lo
cual supone un empobrecimiento de cromo en la zona contigua, no
guedando suficiente cromo como para formar la capa pasiva de Cr.03 que
le sirve de proteccion frente al medio corrosivo. Para que se de esa
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formacién de carburos de cromo en los bordes de grano es necesario que
se produzca la difusion del carbono hasta esos limites de grano.
Generalmente este proceso estd asociado a un aumento y mantenimiento
de la temperatura entre 450 y 850 °C, al cual se le denomina
sensibilizacién a la corrosién intergranular, y que normalmente es
producto de un mal tratamiento térmico o una soldadura.

Zona agolada
el |._
en cromo
Metal perdido debido

Carburo a la corrosion

de cromo

\f:’;“::z 3

- -
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I:‘ N - .
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- I,»:’f \‘~‘ ~.
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llustracion 2.17: Corrosion intergranular. [43]

o Corrosion bajo tensidn (Stress Corrosion Cracking):

Son fracturas que se producen en un material como consecuencia de
la accién conjunta de un esfuerzo mecdnico y un medio corrosivo. Esta
tension mecanica puede ser debida gracias a la acciéon de una carga o
debido a la existencia de tensiones residuales que no han sido eliminadas
tras el proceso de fabricacién. El resultado se traduce en una fractura del
material de manera repentina, sin deformacion previa, después de un
cierto tiempo en servicio (fractura fragil).

¢sfuerzo de
tension

R

Susceptible A Corrasive
Material Environment

A

Tensile Stress
2 G Thrasheld

lustracion 2.18: Corrosion bajo tension. [43]
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2.3.3 CORROSION EN ACEROS INOXIDABLES PULVIMETALURGICOS.

Los aceros inoxidables sinterizados presentan una serie de desventajas frente a

los aceros inoxidables convencionales. Estas son que tienen baja resistencia a la

corrosion, son relativamente blandos y, ademas, se sinterizan a altas temperaturas

en atmosferas no industriales. [46]

La resistencia a la corrosion de estos materiales se atribuye a que se genera una

capa pasiva protectora situada en la superficie. Sin embargo, el peor comportamiento

frente a la corrosion de los aceros inoxidables sinterizados se debe a muchos factores,

entre los que destacamos los siguientes: [42]

La precipitaciéon de compuestos complejos de cromo en el borde de grano, lo
gue implica un empobrecimiento de cromo de las zonas de la matriz
adyacentes al borde de grano, no quedando suficiente cromo para formar la
capa pasiva de Cr;03 que le protege del medio corrosivo.

El area superficial de estos materiales aumenta con la porosidad que poseen,
lo que los hace susceptibles de reaccionar con la atmdsfera del horno
formando compuestos que hacen disminuir sus propiedades frente a los
aceros inoxidables convencionales.

La porosidad también afecta profundamente al acabado superficial del
material sinterizado, asi, cuanta menos porosidad exista, mejor
comportamiento a la corrosion tendremos.

La baja resistencia al desgaste de los aceros inoxidables sinterizados estd
relacionada, principalmente en los aceros austeniticos, con el bajo contenido
de carbono, que en este caso suele ser inferior a 0,03%. Sin embargo, los
aceros inoxidables sinterizados martensiticos, que en su composicién
presentan un contenido de carbono de 0,1%, pueden alcanzar un
comportamiento frente al desgaste superior a los obtenidos en los aceros
inoxidables sinterizados austeniticos. La porosidad que define la morfologia
superficial (el acabado superficial) de los componentes sinterizados, es otro
factor determinante en la reduccion de la resistencia al desgaste de estos
materiales. Ademas, se debe resaltar que la porosidad interconectada o
aislada indica que la interaccién entre las particulas de polvo que constituyen
el material no es perfecta, caracterizando de esa forma el material como
blando. [44]

72



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

A mayores de los fendmenos de corrosion generalizada, los aceros inoxidables
pulvimetalurgicos pueden ser susceptibles a algunos tipos de corrosidn localizada,
como son la corrosion galvanica, la corrosién por grietas dentro de los poros
formados durante la produccidn del acero, la corrosién intergranular o la corrosion
por picaduras, y debido a que poseen una pelicula protectora formada naturalmente,
son particularmente susceptibles a corrosidn localizada en soluciones acuosas de
cloruros. [45] La ausencia de libertad de movimiento de las especies generadas por
las reacciones sucesivas, la menor concentracién de oxigeno y el aumento de las
concentraciones de los iones metdlicos, de iones hidrégenos y de iones cloruros,
aceleran el ataque dentro de las grietas. Por otro lado, la corrosién localizada por
picaduras se produce en puntos microscépicamente activos en la superficie metalica.
Estos puntos pueden ser defectos en la pelicula protectora, impurezas, productos de
reaccion, fases secundarias formadas durante la sinterizacion o inclusiones. Ademas,
las reacciones por picaduras son afectadas por el medio ambiente. Por ejemplo, el
ion cloruro proporciona el inicio de picaduras en el acero y los procesos quimicos que
se desarrollan en el interior de la picadura producen un crecimiento de este
fendémeno.

2.4 TECNICAS DE PROTECCION MEDIANTE POLIMEROS CONDUCTORES.

Los polimeros son macromoléculas construidas mediante la reiteracidn de otras
pequefias unidades quimicas simples. En ocasiones la repeticidn es lineal, formando
algo que se asemeja a una cadena de eslabones. Otras veces la cadena esta
ramificada o hay varias interconectadas.

Una forma de minimizar el efecto corrosivo sobre los aceros inoxidables
pulvimetalurgicos son los recubrimientos de polimeros conductores, generados
mediante técnicas electroquimicas. En el presente trabajo se ha pensado en hacer
uso de este tipo de método protector en lugar de otros como pueden ser los
recubrimientos organicos (pinturas, lacas...), inorganicos (esmaltes vitreos o
vitrificados), metalicos o de peliculas pasivas, debido al caracter rigido y fuerte de los
plasticos, su ligereza, su manejabilidad y su bajo coste. Este tipo de material no se
oxida y se clasifica entre termoplasticos, que funden a temperaturas elevadas y al
enfriar se convierten en materiales duros en estado de transicion vitrea, o los
termoestables, que solo funden la primera vez que son calentados y una vez se
enfrian no pueden recuperarse. La ventaja anadida de los polimeros en estudio es
precisamente su semiconduccion y, dado que la corrosidn es un proceso de
transferencia de electrones, es muy interesante conocer el efecto de estos materiales
al respecto.
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Por lo general, los polimeros son materiales no conductores y por esa razén se
suelen utilizar como aislantes, ya que poseen una banda de valencia llena y la banda
de conduccién vacia, junto con una amplia distancia entre ambas que los electrones
no tienen capacidad para superar.

Mediante el dopado podemos mejorar la conductividad eléctrica de algunos
polimeros, que consiste en la inclusidon de impurezas tales como polvo metalico, sales
o yoduro en el polimero que actian como aceptores o donantes de electrones. No
obstante, también se ve afectada por la alternancia de enlaces simples y dobles.

Los dopantes conocidos como tipo p remueven electrones de la banda de
valencia, dejando una carga positiva sobre la molécula, mientras que los de tipo n
afaden electrones a la banda de conduccion, con lo que la molécula quedara cargada
negativamente. De esta manera se convierte el polimero en un conductor de la
electricidad. La adicion de un reactivo quimico que oxida o reduce el sistema es la
manera de dopar al polimero. Esto provoca que los electrones se trasladen de la
banda de valencia hacia la banda de conduccion, haciendo mas conductor al sistema.

Esta conductividad se basa en la libertad de movimiento de electrones libres, que
no estdn unidos a ningln atomo. La dificultad esta e que para que el electrén pase
del orbital a un estado en el que se pueda mover es necesario proveer al polimero de
una gran cantidad de energia y para ello se realiza el dopaje.

Actualmente se conocen dos técnicas distintas de dopaje:

e Dopaje guimico: La solucion de mondmero se oxida con una molécula

cuyo potencial corresponde al de oxidacion del monémero, formando un
precipitado de polimero conductor.
e Dopaje electrdnico: Se utiliza un electrodo recubierto con un polimero y

al sumergirlo en una solucion electrolitica se aplica una corriente eléctrica
gue provoca la oxidacion.

El dopado puede originar cambios en las propiedades originales del polimero,
como el color, el volumen o la porosidad, relacionados con el estado de oxidacion
que tiene el polimero.

El polimero conductor que serd utilizado en este trabajo es el polipirrol, que
ademads es un material muy atractivo como recubrimiento orgénico por su gran
cantidad de aplicaciones biolégicas y biomédicas gracias a su buen comportamiento
en contacto con los tejidos del cuerpo humano.
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2.4.1 POLIPIRROL.

El polipirrol es un polimero organico que se forma a partir del proceso de
polimerizacién del pirrol. Se trata de uno de los polimeros conductores mas
prometedores debido a su alta conductividad, estabilidad y facilidad de sintesis. Sus
aplicaciones van desde dispositivos electronicos hasta sensores quimicos. Es un
compuesto quimico organico aromdtico y heterociclico con tendencia a la
polimerizacidn en presencia de acidos fuertes y/o de oxidantes. Consiste en un anillo
de cinco miembros cuya féormula es CsHsN. Es un liquido incoloro a temperatura
ambiente teniendo una densidad de 0,97 g/ml. Es poco soluble en agua, aunque
puede mezclarse con la gran mayoria de disolventes organicos. La estructura del
pirrol se muestra a continuacion:

/

N
H

llustracion 2.19: Molécula de pirrol.

Las laminas de polipirrol suelen ser amorfas, con difraccién débil y son materiales
guebradizos. Hasta 150 °C son estables en aire y a partir de esa temperatura el
dopante empieza a evolucionar.

Constituye un aislante, aunque sus derivados oxidados son buenos conductores
eléctricos. La conductividad depende de las condiciones y los reactivos utilizados
durante el proceso de oxidacién. Su conductividad va de 2 hasta 100 S/cm.

El polipirrol ha demostrado ser una excelente alternativa a los recubrimientos
anticorrosién en aceros inoxidables, por ello ha sido una de las elecciones para este
trabajo.

2.4.2 DODECILBENCENOSULFOTANO DE SODIO.

El dopante utilizado para el polipirrol que mantendrd caracter conductor sera el
DBSA, con férmula quimica CigH29Na0sS. Tiene una densidad de 1,06 g/cm?.

Se utiliza a menudo en la industria alimentaria y de limpieza entre otras y posee

una estructura molecular como la que se puede observar en la ilustracion 2.20:
0 Na*
H;C
HsC

llustracion 2.20: Molécula de DBSA.
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Es muy soluble en agua, incluso a bajas temperaturas, posee un elevado poder
espumante, gran biodegradabilidad, buena capacidad de procesado y un bajo coste
de fabricacién. Es muy estable y compatible con todo tipo de ingredientes presentes
en los productos en los que se emplea.

2.5 POLIMEROS CONDUCTORES Y NANOPARTICULAS METALICAS.

Una nanoparticula es aquella que posee una dimensién inferior a 100 nm.
Actualmente se esta realizando una investigacion cientifica muy considerable debido
a su gran variedad de aplicaciones potenciales en los campos electrdnicos, épticos y
biomédicos. Se trata de particulas clasificadas segin su didmetro: las particulas
ultrafinas estdn entre 1 y 100 nandmetros de tamafio, las finas estdn en un margen
entre 100 y 2500 nanémetros y finalmente las particulas gruesas entre 2500 y 10000
nandémetros.

Las nanoparticulas de metales nobles han generado un gran interés gracias a sus
excelentes propiedades aplicables a diversas disciplinas. Estas propiedades
dependen en gran medida del tamafio y la forma de las nanoparticulas, que suelen
venir determinadas por las condiciones en las que se han obtenido; por ejemplo, las
propiedades Opticas del material cambian de manera notable si disminuye el tamafio
de la particula a escala nanométrica.

Las propiedades de estas nanoparticulas quedan determinadas en funcion del
material que reviste su superficie. Puede regular la solubilidad, la focalizacién y la
estabilidad de las nanoparticulas. Un revestimiento de caracter polimérico, como es
este caso, ofrece una buena estabilidad. La adicidn de nanoparticulas en una matriz
de cardacter polimérico generalmente mejora la dureza, la resistencia a la corrosién y
al desgaste del acero inoxidable en comparaciéon con un recubrimiento fabricado
exclusivamente de polimero. Las nanoparticulas metalicas objeto de estudio en este
trabajo son las nanoparticulas de plata y 6xido de niquel.

2.5.1 NANOPARTICULAS DE PLATA.

Este tipo de nanoparticulas posee importantes caracteristicas para aplicaciones
biomédicas, ya que se trata de un gran agente bacteriano, fungicida, antiviral y
cicatrizante. A parte, las nanoparticulas en una matriz polimérica como es el caso,
suelen mejorar la dureza, la resistencia al desgaste, asi como una mejor proteccion
frente a la corrosion.

Dependiendo del tamafio o forma presentan propiedades diferentes. En este
caso se utilizaran nanoparticulas esféricas de 1-10 nm, las cuales nos generan iones
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Ag*. Estos iones son los principales elementos que aportan un comportamiento
bactericida, gracias a su gran reactividad frente a sustancias como proteinas,
enzimas, ADN, etc. La sal AgNOs produce un efecto bactericida similar, pero son
necesarias cantidades mayores para obtener el mismo efecto, se hablaria en este
caso de concentraciones a nivel micromolar. Las nanoparticulas de plata muestran
un comportamiento bactericida en concentraciones de nivel nanomolar lo cual es una
gran ventaja.

2.5.2 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE NIQUEL.

El niquel es un elemento ddctil, muy resistente a la corrosién en determinados
medios y relativamente fuerte a la vez que magnético Actualmente, las
nanoparticulas magnéticas de 6xido de niquel estan atrayendo mucha atencion
debido a la posibilidad de muchas aplicaciones novedosas, especialmente en la
investigacion biomédica.

Los materiales magnéticos, basados 6xidos metalicos, han estado involucrados
de diferentes maneras en el desarrollo de la tecnologia moderna. Podemos
encontrarlos en muchos dispositivos como motores, generadores, sensores, cintas de
video y discos duros. Por lo tanto, el gran interés en la miniaturizacidon de estos
materiales se puede entender facilmente. Esto es particularmente cierto ya que los
materiales magnéticos a muy pequeiia escala, es decir, las nanoparticulas magnéticas
(MNP), también pueden mostrar propiedades diferentes de la mayor parte. En la
mayoria de los casos, los MNP mas pequenos que el limite del dominio Unico (por
ejemplo, alrededor de 20 nm para el Oxido de hierro) exhiben un
superparamagnetismo a temperatura ambiente. Lo que significa que los MNP que
pueden ser ferromagnéticos o ferrimagnéticos pierden su magnetismo por debajo de
su temperatura de Curie y que estdan compuestos de un solo dominio magnético. El
superparamagnetismo tiene aplicaciones particulares en ferrofluidos debido a la
viscosidad sintonizable, en el analisis de datos y en medicina. Todas estas disciplinas
deben contar con un tipo especifico de MNP, estables en diferentes condiciones y
con diferentes geometrias y propiedades fisicas. En realidad, los MNP basados en
oxido de niquel se estan utilizando en ensayos clinicos como agentes de contraste en
imagenes de resonancia magnética (MRI), y se estan considerando seriamente las
aplicaciones clinicas en la administracién y diagndstico de farmacos. [50]

El objetivo es lograr la maxima magnetizacion de saturacion y la desagregacion
total. lo que lleva al desarrollo de ferrofluidos a base de agua uniformemente
dispersos para aplicaciones biomédicas como la introduccidon en células. Entre los
diversos materiales, los 0xidos de hierro y niquel atraen una atencidn particular
debido a su biocompatibilidad, alta magnetizacion, alto punto de Curie y respuesta
superparamagnética para particulas finas. [51]
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Para aplicaciones in vivo las particulas magnéticas deben ser recubierto con un
polimero biocompatible durante o después del proceso de sintesis para prevenir la
formacién de grandes agregados, Cambios de la estructura original y biodegradacion
cuando. Expuesto al sistema bioldgico. El polimero también permitir la unién de
farmacos por unién covalente, adsorcidén o atrapamiento en las particulas. [52].
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3. Procedimiento Experimental.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Una vez expuestos todos los aspectos tedéricos, a continuacidn se procedera a
explicar el procedimiento que se ha seguido para la ejecucion de este proyecto; desde
la fabricacidn de las probetas hasta la ejecucién de todos los ensayos.

3.1 DESCRIPCION DE LOS MATERIALES.

En este apartado se realiza una breve descripcidon de los aceros inoxidables sobre
los que se ha realizado el presente estudio, junto con algunas de sus caracteristicas y
aplicaciones.

3.1.1 ACERO 316L.

Se trata de un acero inoxidable austenitico al Cr-Ni-Mo. A los aceros de este
grupo se les afnade molibdeno para incrementar la resistencia a la corrosién por
picaduras. Los del tipo L (bajo contenido en carbono) son menos susceptibles a la
corrosion intergranular, ya que se busca evitar la precipitacién de carburos de cromo
en aplicaciones que impliquen su uso a temperaturas de sensibilizacién, como por
ejemplo soldaduras.

Composicién quimica (en porcentajes):

Cr Ni Mo Si C N Mn Cu
17.32 10.85 2.00 0.37 0.04 0.0337 1.36 0.33

Aplicaciones para este tipo de acero:

e Industria quimica y petroquimica.

e Industria alimentaria, farmacéutica y textil.
e Adornos arquitecténicos.

e Aplicaciones con soldadura.

e Tubosy caldereria.

e (Cisternas de vehiculos.

e Industria biomédica.

Algunas de las propiedades que lo hacen tan interesante son las siguientes:

Corrosion por picaduras y en resquicios:

El acero AISI 316L es el acero mas resistente a la corrosién por picaduras y a
la corrosién en grietas o resquicios de todos los aceros austeniticos. Los
inoxidables de la familia Cr-Ni pueden emplearse en medios que posean iones
cloruros, sin embargo, los de la familia Cr-Ni-Mo son los que pueden estar en
contacto con soluciones con mayor cantidad de estos cloruros.
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Resistencia a la corrosion:

Los aceros de la familia Cr-Ni-Mo presentan mejores propiedades de
resistencia frente a la corrosidn generalizada y atmosférica que los de la familia
Cr-Ni. Su velocidad de corrosion es inferior a 0,10 mm/afio mientras estan en
contacto con distintos medios como el acido sulfurico o el acido fosférico entre
otros.

Corrosion bajo tensiones:

La corrosién bajo tensiones puede ocurrir en los aceros inoxidables
austeniticos cuando estan sometidos a esfuerzos de traccidén en medios con
iones cloruros y temperaturas superiores a 60 °C.

Corrosion intergranular:

En aplicaciones que conlleven un uso continuado en el rango de
temperaturas de 450 a 850 °C, u operaciones de soldadura con riesgo de
sensibilizacién, se recomienda usar este tipo de acero (aleaciones de bajo
carbono) para asi minimizar el riesgo de corrosién intergranular.

Resistencia a la oxidacion en caliente:

La mdaxima temperatura de servicio para estos tipos de aceros en
aplicaciones continuas es de 920 °C. Para ciclos térmicos intermitentes, la
maxima temperatura de servicio es de 870 °C.

3.1.2 ACERO 430L.

El acero inoxidable Tipo 430 es un acero inoxidable ferritico de bajo contenido
de carbono que, en entornos levemente corrosivos o exposiciones atmosféricas,
presenta resistencia a la corrosion cercana a la de algunos aceros inoxidables con
niquel. Esta aleacién es resistente a la oxidacion a temperaturas elevadas. El Tipo 430
es ductil, no se endurece mediante trabajo de manera facil y puede moldearse
utilizando una variedad de formacién de rollos u operaciones de doblez por
estiramiento leve ademas de procesos de extraccion y doblez mas comunes. El Tipo
430 es ferromagnético.

Su composicidn se puede ver a continuacién:

Cr Ni Mo Si C N Mn Cu
16.55 0.12 0.01 0.42 0.03 0.0327 0.40 0.09
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Algunas propiedades y aplicaciones de este material:

A diferencia de los aceros inoxidables martensiticos, los aceros inoxidables
ferriticos no pueden reforzarse mediante tratamientos térmicos, ya que las tasas
de endurecimiento por deformacién de los ferriticos son relativamente bajas y
el trabajo en frio reduce significativamente la ductilidad.

Ofrecen una resistencia a la corrosiéon mejor que la de los aceros inoxidables
martensiticos, pudiendo variar de moderada para el estandar a excelente para
los super-ferriticos.

El tipo 430 también resiste los acidos suaves y acidos orgdnicos, por lo que
puede ser utilizado en los equipos de manipulacién de alimentos, sumideros etc.

El uso de los aceros inoxidables ferriticos a temperatura ambiente es muy
limitado, debido a que a medida que disminuye la temperatura la resistencia y la
ductilidad disminuyen.

3.1.3 ACERO 50/50 (DUPLEX).

Los aceros inoxidables duplex son también conocidos como aceros inoxidable
austenitico-ferriticos, con proporciones iguales de ferritos y austenitas. Estos aceros
tienen una microestructura doble la cual contribuye a su alta fuerza y alta resistencia
a la fractura bajo tensién. Debido a su alto contenido de cromo, nitrégeno y
molibdeno, los aceros duplex ofrecen una buena resistencia a corrosién local y
uniforme. Estos aceros también son faciles de soldar.

El acero duplex del que se realiza el estudio estd formado por los aceros 316Ly
430L, nombrados anteriormente, en las mismas proporciones, de ahi su
denominacidon 50/50.

Las ventajas que presentan los inoxidables pulvimetalurgicos duplex respecto a
los austeniticos, con los cuales compiten, son una mayor resistencia mecanica,
superior resistencia a la corrosién localizada, tanto por picaduras como intergranular,
y sobre todo, su superior resistencia a la corrosion bajo tensiones en medios que
contienen cloruros. Ademas tienen una gran resistencia a la corrosion por fatiga y
abrasion y tienen también una baja dilatacidn térmica y mayor conductividad térmica
gue los aceros austeniticos. Estos aceros debido a sus propiedades mecanicas estan
considerados también como aceros estructurales, siendo una gran alternativa en
algunas aplicaciones a los aceros al carbono por la combinacién de resistencia
mecanica y resistencia a la corrosion.
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3.1.4 ACERO HNSS.

Su nombre deriva de las siglas en inglés High Nitrogen Stainless Steel, cuya
traduccién al castellano es acero inoxidable alto en nitrégeno. El HNSS es un acero
inoxidable con el contenido en niquel mas bajo del resto de aceros estudiados en este
proyecto. Esto le permite ser un gran competidor en el mercado, debido al
incremento de alergias a ciertos biomateriales como el niquel. Debido a esta razén,
éste elemento deberia ser sustituido total o parcialmente, siempre sin perder las
caracteristicas de los aceros inoxidables como son dureza y resistencia a la corrosion.

Se trata de un polvo de acero desarrollado por la empresa Hoganas S.A. el cual
aun no estd disponible hoy en dia comercialmente; pero al que se ha podido tener
acceso. Este polvo de acero ha dado buen comportamiento en investigaciones
previas que han sido realizadas en atmdsfera de nitrégeno, donde el nitrégeno
compensa la falta de niquel. En cuanto a la sinterizacion en vacio de estos polvos no
hay ningun trabajo previo y por tanto es altamente interesante como material de
partida.

Su composicidén quimica es la siguiente:

Cu Cr Ni Mo Sn N
1 18.5 7 0.5 1.5 0.35*
*Contenido en nitrégeno después de la sinterizacién.

3.1.5 ACERO COLD-100.

Este tipo de acero es un acero inoxidable superaustenitico con un contenido de
carbono extremadamente bajo y con unas propiedades de resistencia a la corrosién
muy superiores a las del resto de aceros inoxidables considerados
convencionalmente como resistentes a los acidos. Presentan ademas propiedades
muy favorables de soldabilidad y conformabilidad.

Su composicién quimica es:

C Si o Cr Ni Mo
0.015 0.9 0.2 20 19.1 6.3

Algunas aplicaciones para este acero:

e Industria metaldrgica.

e Aplicaciones marinas.

* Industria papelera.

e Torres de refrigeracion.

* Intercambiadores, filtros y bombas.
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Propiedades de este acero interesantes para este trabajo:
Conformado:

El COLD presenta una excelente facilidad de conformado en frio, bien sea en
plegado, recalcado, embuticién profunda o cualquier otro procedimiento, siendo
en este aspecto su comportamiento similar al de los aceros austeniticos
convencionales (AlSI 316).

Soldabilidad:

Su soldabilidad es excelente y puede ser soldado mediante todos los
procedimientos de uso comun, aconsejandose el empleo de consumibles de
composicidn andloga al metal base para obtener las mismas caracteristicas de
resistencia a la corrosion en soldadura. Debido a su bajo contenido de carbono y
la gran pureza, no muestra tendencia a la fisuracion en caliente y es insensible a
la corrosion intergranular post soldadura.

Resistencia a la corrosion:

Gracias un alto contenido de molibdeno, la resistencia a la corrosion del
acero COLD es considerablemente superior, tanto a la general como a los
ataques por picaduras en comparacion con el AISI 316, por ejemplo. Su elevado
contenido de niquel lo hace practicamente insensible a la corrosion bajo
tensiones. Por otra parte su extremadamente bajo contenido de carbono lo hace
muy resistente frente a la corrosion intergranular.

En cuanto a otros medios se refiere, manifiesta un gran comportamiento en
procesos donde el agua de mar es utilizada como refrigerante, presentando también
gran resistencia en medios que contienen sulfato de aluminio.

3.2 PROCESO DE OBTENCION DE LAS PROBETAS.

Los distintos tipos de acero inoxidable objeto de estudio en este trabajo fueron
desarrollados previamente en los trabajos de Patricia Bilbao Diez y Alexandra Moreda
Nieto. A continuacion se expone el procedimiento seguido para la obtencién de las
probetas.

3.2.1 COMPACTADO.

Para la obtencidn de las diferentes muestras se han utilizado como materiales
base, polvos prealeados de acero inoxidable austenitico 316L, ferritico 430L, Cold-
100 y HNSS. Para la obtencién del acero duplex se pesan los polvos de acero 316Ly
430L en una proporcion del 50% en peso de cada uno y se mezclan posteriormente
en un agitador de polvos durante 10 minutos hasta que se obtenga una mezcla
homogénea.
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Se han fabricado muestras de seccion circular de 12 mm de diametro y 4,5 mm

de espesor. Para obtener estas probetas se van a pesar 4,5 gramos de polvos

prealeados en la bdscula digital y a continuacién se procederd a su compactado.

Una vez pesadas todas las cantidades de las distintas muestras, se puede

proceder a la compactacion de las probetas. Esta se realiza en una prensa hidraulica

de compactacién de simple efecto, controlada mediante un ordenador dotado de un

software especifico y una matriz de compactaciéon. Como resultado de estudios

previos de optimizacion las probetas se realizaran aplicando una carga de 84 KN, que

corresponde a la tensién de compactacion de750 MPa y un tiempo de compactacion
de 180 segundos para los aceros COLD y HNSS y de 600 segundos para el 316L, 430L
y el duplex.

llustracion 3.1: Prensa hidrdulica utilizada.

Los pasos que se deben seguir para realizar una buena compactacién son los

siguientes:

1. Limpiar bien las superficies de la prensa y la matriz de compactacion, que
estaran en contacto directo con los polvos.

2. Impregnar la matriz con el polvo lubricante, Estearato de Zinc, para extraer la
probeta compactada con facilidad y sin dafarla.

3. Depositar cuidadosamente, y sin derramar, los polvos en la matriz de
compactacion.

4. Situar en contacto el pistédn de compactacion con la matriz.

5. Introducir los pardmetros correspondientes en el ordenador que controla la
prensa.

6. Comenzar la compresion.

7. Una vez que la prensa alcance la carga limite, se medird con la ayuda de un

cronémetro el tiempo de compactacion.
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8. Transcurrido ese tiempo, se detiene la compactacién.
9. Por ultimo se retira la probeta.

Esta compactaciéon se realiza a humedad y temperatura ambiente. A
continuacion podemos ver un ejemplo de una probeta nada mas ser retirada de la
prensa.

llustracion 3.2: Probeta compactada.

3.2.2 SINTERIZADO.

Una vez compactadas las probetas es necesario realizar un tratamiento térmico
gue permita la unién total de las particulas. Para ello se emplea el horno cerdmico
tubular del laboratorio. [56] Para sinterizar las probetas, estas van a ser introducidas
en el horno y se van a calentar hasta 1250 °C con un tiempo de mantenimiento de 60
minutos.

La sinterizacién de los aceros 316L, 430L y duplex se realiza en atmosfera de
nitrogeno-hidrégeno (95/5), mientras que la del Cold-100y el HNSS se realiza en vacio
mediante el uso de dos bombas para conseguir alto vacio

Con la sinterizacién en atmdsfera de vacio, se pretende evitar la oxidacion a alta
temperatura y reducir los éxidos. El oxigeno residual forma dxidos que dificultan la
difusidn de particulas durante la sinterizacion.

Los materiales sinterizados en atmosfera de vacio presentan mejor resistencia a
la corrosidn y mejores caracteristicas mecdanicas que los sinterizados en atmosferas
industriales debido al menor peligro de precipitacidn de fases secundarias ricas en
cromo que originan un proceso llamado descromizacién y por lo tanto problemas de
corrosion localizada. Por otra parte se trata de fases fragiles y duras que pueden
afectar negativamente al comportamiento mecanico.

87



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

El equipo utilizado para la sinterizacion en vacio es el siguiente: un horno, bomba
de vacio rotativa, bomba de vacio difusora, valvulas de control, mandmetro, tuberias
y elementos de conexidn entre equipos y utensilios para colocar y retirar las probetas.

llustracidn 3.3: Horno cerdmico horizontal Carbolite STF 15/180.

En funcién del vacio deseado en el horno, mediante el cierre o apertura de
valvulas, se conectan una o dos bombas en serie al circuito de vacio. El proceso que
se ha seguido consta de los siguientes pasos:

Circuito para dos bombas (Alto vacio: 0,060 Pa)

e Seintroducen las probetas en el horno.

e Con todas las valvulas cerradas, se enciende la bomba rotativa en su posicién
de alto caudal.

e Seabre lasegunda valvula para crear vacio en el circuito de la bomba difusora.

¢ Se enciende la bomba difusora para su precalentamiento.

e Se cierran los dos extremos del horno, aplicando la grasa de vacio en las
uniones.

e Se abre la primera vélvula y se establece el vacio en el interior del horno (bajo
vacio).

e Se comprueba que la presion es inferior a 25 Pa y en este momento se
modifica la posicion del mando de la bomba rotativa, de alto caudal,
estableciendo el alto vacio.

e Se comprueba que la presion desciende hasta valores en torno a 10 Pa.

e Se cierra la primera valvula y se abre la tercera.

e Se comprueba que la presion desciende hasta valores en torno a 0,062 Pa.
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e Se programa el horno para sinterizar durante 1 h. a una temperatura de
1250¢9C.

e Transcurrido este tiempo, las probetas ya estan listas para el enfriamiento en
agua.

3.2.3 TRATAMIENTO TERMICO.

El proceso de enfriamiento es el Ultimo paso en la preparacion de las probetas y
es el proceso que tedéricamente mas va a influir en las caracteristicas mecanicas de
los materiales sinterizados. La microestructura final dependerd en alto grado de la
velocidad de enfriamiento obteniendo propiedades mecdnicas diferentes.

Enfriamiento en agua o temple:

Consiste en introducir las probetas en un bafio de agua fria desde la temperatura
de sinterizacién. Mediante este enfriamiento las probetas alcanzan la temperatura
ambiente en unos pocos segundos. El objetivo de este tratamiento térmico es
endurecer el acero y aumentar su resistencia.

Una vez enfriadas las probetas, se va a proceder a la preparacién adecuada de
cada una de ellas, para su facil manejo y un correcto estudio de las mismas.

3.3 PREPARACION DE LAS PROBETAS.

Para un mejor manejo de las probetas, estas se preparan segun el procedimiento
explicado a continuaciodn.

3.3.1 CORTE DE LAS PROBETAS.

Una vez se ha terminado con la fase de obtencidn de las probetas, se procede al
corte por la mitad de cada una de ellas, ya que su zona central es la zona en la que se
encuentran menos impurezas que puedan alterar los resultados obtenidos en cada
experimento.
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llustracion 3.5: Detalle de la sujecion de la probeta en la
mordaza.

llustracion 3.4: Tronzadora Struers accutom-5.

Para ello se hace uso de la tronzadora de laboratorio Struers accutom-5, que
permite realizar cortes con una precisién muy alta. Esta dispone de unas mordazas
gue permiten una sujecion buena para poder colocar la probeta cerca del disco de
corte. Cuando la probeta esta colocada en la posicién adecuada, se debe fijar el cero
de la tronzadora, asi como fijar una distancia maxima a recorrer por la garra. En este
caso la distancia es suficiente como para realizar el corte total.

En funcion del material a cortar, se pueden elegir una serie de condiciones
especificas, como en este caso se trata de materiales duros, el proceso se realizara
con una velocidad de avance de 0,05 mm/rev y una velocidad de giro de 3000 rpm.

3.3.2 EMPASTILLADO.

El empastillado tiene como finalidad el
tener un facil manejo de la probeta a la hora de
trabajar manualmente con ella, asi como la
distincion mediante etiquetas de las distintas
probetas generadas mediante su
encapsulacion en una carcasa de metacrilato;
guedando al descubierto una de las caras,
sobre la que se realizaran los experimentos.

Esta accién se lleva a cabo en la maquina
de empastillado mediante calor y vacio Struers
Predopress, polimerizando metacrilato en
nuestro caso.

llustracion 3.6: Mdquina de empastillado.
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El proceso consiste en situar una de las mitades anteriormente mencionadas con
la superficie cortada hacia abajo, sobre el pistdn. A continuacidn, se baja dicho pistén
para poder afiadir el polimero en forma de polvo y situar la etiqueta que nos permitira
identificarla. Una vez cerrado pulsaremos el botdn de inicio.

La duracion del proceso viene marcada en funcidn de los tiempos seleccionados
para cada una de las fases, el precalentamiento, calentamiento y enfriamiento. En
este caso los tiempos han sido fijados en 2, 6 y 3 minutos respectivamente. Al efecto
de la temperatura se le suma el producido por la presién del pistdn, por lo que el
polvo de metacrilato se reblandece, se comprime y finalmente se enfria,
manteniendo la forma cilindrica final.

3.3.3 PREPARACION DE LA SUPERFICIE.

Para realizar una correcta caracterizaciéon del material objeto de estudio es
necesario que la superficie esté libre de suciedad y sea completamente plana, ya que
de ella dependeran los resultados que se obtengan en los diferentes ensayos.

Para prepararla lo que se hace practicamente es retirar material mediante la
abrasion de la superficie, haciendo uso de diferentes panos abrasivos con distinta
granulometria: 320, 600 y 1000 granos/cm?, citados en el orden de utilizacién. Los
instrumentos utilizados son un Knuth-Rotor 2 y un Metaserv 2000.

Al

\ KNUTH-ROTOR 2

llustracién 3.7: Mdquina de desbaste grueso Metaserv Ilustracién 3.8: Mdquina de desbaste fino Knuth-Rotor 2.
2000.

Con el fin de asegurar que no queda ninguna particula de suciedad o de material
suelto, las probetas se limpian mediante un bafo de ultrasonidos en el instrumento
llamado Ultramet Il.
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lustracién 3.9: Mdquina ultrasonidos Ultramet I. llustracion 3.10: Detalle de una probeta en el
bafio de ultrasonidos.

Por ultimo, sera necesario que la superficie se encuentre en estado de pulido.
Para ello se utilizan dos pafos, el primero de seda al que se le aplica un abrasivo
liquido a base de particulas de diamante de 6 um de didmetro y otro de terciopelo
con otro liquido abrasivo de particulas de 1 um de didmetro.

llustracion 3.11: Mdquina de pulido Buehler
Metaserv.

La posicién de la probeta debe de ser girada constantemente en contra del
sentido de giro de los panos, con el fin de eliminar las rayas y las colas de cometa que
se hayan podido generar anteriormente.

Finalmente se lava con jabdn, se aclara y se seca con papel y ayuda de un secador.
[70]

3.3.4 TALADRO PARA LA VARILLA CONECTORA.

La finalidad de este paso es realizar un taladro a través del metacrilato para
poder introducir una varilla roscada a través de este y que haga contacto con la
probeta. De esta manera, a través de dicha varilla roscada, se puede hacer contacto

con la probeta para poder conectarla a los distintos equipos durante la realizacion de
los ensayos.
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Para realizar el taladro primero hay que realizar un plano en la superficie curva
del metacrilato, por lo que se debe hacer uso de una lijadora de cinta para ello. Tras

la realizacién del taladro, el ultimo paso a seguir sera roscar el agujero mediante la
utilizacidn de tres machos de roscar.

IBARMIA

llustracion 3.12: Lijadora de cinta

llustracion 3.13: Taladro Ibarmia KS-18.
Super Lema.

llustracion 3.14: Antes y después del proceso de
empastillado.

llustracion 3.15: Detalle de la varilla
roscada insertada en el metacrilato.

3.4 GENERACION DE REVESTIMIENTOS.

La generacién de estos revestimientos poliméricos puede realizarse a través de
varias técnicas electroquimicas. A continuacidén, se hablara de tres de ellas:

e Cronopotenciometria (CP).
e Cronoamperiometria (CA).
e Voltametria ciclica (CV).
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La técnica que se ha utilizado para la realizacion de este estudio es la
cronoamperiometria.

3.4.1 CRONOPOTENCIOMETRIA.

Se trata de un procedimiento electrolitico que permite la polimerizacién del
polimero aplicando cierta densidad de corriente que permita alcanzar el potencial de
polimerizacién de dicho polimero, el cual no permanece constante en el tiempo.
Mediante este método, el electrodo de trabajo, que es aquel en el que se genera la
pelicula, recibe una corriente eléctrica constante y puede medirse la variacién de su
potencial en funcién del tiempo, generando un grafico representativo de cada
experimento segun las condiciones que se impongan.

—— TI7 POLFIRROL PPy CPcor
12 - —— T114 POLIPIRROL PPy CP FINAL.cor
—— Ti14 FP-CP2.0cor

E (Volts)

08

08

07 L 1 L 1 L 1 L
] 500 1000 1500 2000

Time (Sec)

llustracion 3.16: Ejemplo de grdfico de una cronopotenciometria.

3.4.2 CRONOAMPEROMETRIA.

Es el procedimiento elegido para este estudio y consiste en la aplicacién de una
diferencia de potencial entre el potencial de equilibrio del metal de la disolucién
hasta el potencial final elegido para la electropolimerizacion. Se parte de un potencial
para el cual no suele producirse el fendmeno de oxidacion y se busca alcanzar un
potencial final en el que pueda producirse la oxidacion del monémero y con ello su
polimerizacién. Cuando se produce el salto de potencial, la doble capa eléctrica debe
ajustarse al potencial nuevo y a partir de este momento comienza el proceso de
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electropolimerizaciéon. El resultado es una gréfica que registra la variaciéon de la
intensidad en funcidon del tiempo.

0.0020

—— TI14 FPOLIFIRROL PPy CA FINAL .cor
—— TI14 FOLIFIRROL PPy CA.Z.cor

0.0015

| (Ampsicm?)

0.0010

0.0005

1 1 1 1 1 1
] 500 1000 1500 2000

Time (Sec)

llustracion 3.17: Ejemplo de grdfico de una cronoamperometria.

3.4.3 VOLTAMETRIA CICLICA.

Consiste en realizar un barrido de potencial que genera la pelicula polimérica,
aplicando un potencial que varia a partir de un potencial inicial y que, una vez se
alcanza un valor determinado, vuelve al potencial inicial. Durante dicho barrido se
electropolimeriza y se registra la variacion de la intensidad durante el barrido.

3.4.4 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS.

Como electrodo de trabajo se utilizardn las probetas de acero inoxidable sobre
las que se quiere depositar la capa polimérica.

Como contra electrodo se utiliza una chapa de platino de 2 cm? de superficie.
Este contra electrodo serd el encargado de conducir la corriente desde la fuente hasta
el electrodo de trabajo a través de la disolucion correspondiente en la que estan
sumergidos.

Por ultimo, el electrodo de referencia utilizado es uno de Ag/AgCI-KCl, que
medira la diferencia de potencial entre él mismo y el electrodo de trabajo en cada
instante del experimento.
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3.4.5 PROCESOS DE GENERACION DE REVESTIMIENTOS.

Los tres electrodos son introducidos en una celda
electroquimica donde se afade la disolucidon
correspondiente del polimero con el dopante.

En el centro de dicha celda se colocara el
electrodo de trabajo (nuestra probeta) y a ambos
lados el contra electrodo y el electrodo de referencia.
El contra electrodo se situara frente a la cara de la
probeta sobre la que se va a realizar la deposicidn. Se
puede apreciar el montaje de la celda en la ilustraciéon
3.3 (a la derecha).

Para las disoluciones de polimero con

nanoparticulas metdlicas se emplea un agitador

magnético que facilita la dispersidn de las mismas. Illustracion 3.18: Montaje de la celda
electrolitica para la deposicion del polimero.
A continuacidon se desarrollard la técnica de

electrodeposicion nombrada anteriormente.

3.4.6 POLIPYRROL Y DBSA.

Para la realizacién de este recubrimiento se parte de un vaso de precipitados con
30 ml de agua desionizada. A continuacidn se pesan 1,7424 g de DBSA 0,1 M, que
actuarad como dopante, y se afaden a la disolucidn inicial de agua. Si fuera necesario
se hard uso de un agitador de ultrasonidos para disolver completamente el DBSA. El
siguiente paso es afiadir 700 pul de polipirrol 0,2 M a la disolucion, volver a agitar en
el bafio de ultrasonidos y finalmente enrasar la disoluciéon con agua desionizada hasta
completar 50 ml.

El proceso de electrodeposicion se realiza mediante un potenciostato, aplicando
un potencial constante de 0,9 voltios durante 900 segundos. Para el caso del
polipirrol se puede observar (ilustracidon 3.19) que la densidad de estabilizacién esta
alrededor de los 0,002 Amps/cm?.
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llustracion 3.19: Cronoamperiometria realizada para polimerizar con polipirrol las probetas objeto de
estudio.

3.4.7 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE NIQUEL.

La generacién de revestimientos con nanoparticulas de niquel se consigue a
partir de un proceso similar al anterior.

Se prepara una disolucion de 25 ml de agua desionizada a la que se le anaden
0,005 g de nanoparticulas de dxido de niquel. Esta disolucion junto con la de polipirrol
y DBSA que se explicé en el apartado anterior seran mezcladas a partes iguales y se
colocaran en un bafio de ultrasonidos durante una hora, para asi garantizar que la
mezcla es completamente homogénea. Este periodo de tiempo puede variar en
funcién de la facilidad que tengan las nanoparticulas para disolverse.

Estas nanoparticulas de Oxidos se generan por cogeneracién, ya que se
incorporan al recubrimiento al mismo tiempo que este se crea a partir del polipirrol.

Las disoluciones de polipirrol con DBSA y nanoparticulas se electrodepositan
ambas de la misma manera.
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llustracion 3.20: Cronoamperiometria para las nanoparticulas de oxido de niquel.

3.4.8 NANOPARTICULAS DE PLATA.

Para la sintetizacion de este revestimiento se hara uso del método Creighton
[53], que es el método mds comunmente utilizado para este tipo de nanoparticulas.
Este método estd basado en la reduccién del AgNO3 mediante el reductor NaBHa.

Para ello se pesan 0,008 g de NaBH4 y se anaden a 100 ml de agua desionizada,
obteniendo de esta manera una disolucion 2 mM. A continuacién se pesan 0,0168 g
de AgNO3s y se diluyen también en agua desionizada consiguiendo una disolucién 1
mM. Por ultimo, se colocan 30ml de NaBH4 en un bafo de hielo bajo una agitacién
vigorosa durante 3 minutos, al que se le iran afladiendo, gota a gota, 10 ml de AgNOs.

0.004
—— 50-50_Ag_CA.cor
—— 316 L-T_Ag_CA.cor
L —— 430 L_Ag_CA.cor
—— Cold-100_Ag_CA.cor
HNNA_Ag_CA.cor
0.003 —

0.002

| (Amps/cm?)

0.001

0 250 500 750 1000

Time (Sec)

llustracion 3.21: Cronoamperiometria para las nanoparticulas de plata.
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3.5 ENSAYOS DE CARACTERIZACION.

3.5.1 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL.
3.5.1.1 Ataque con acido oxalico.

El objetivo es producir un ataque selectivo y disolucién de las fases ricas
en cromo, como es el caso de los carburos precipitados en el borde de grano, no
revelando las zonas empobrecidas en cromo.

El fundamento del ensayo se recoge en la norma ASTM A-262 y consiste
en la realizacién de un ataque electroquimico sobre el material objeto de ensayo,
gue actuard como anodo en una solucién acuosa de acido oxalico al 10% y como
catodo nuestra probeta de acero inoxidable. Los parametros utilizados para el
ataque son una densidad de corriente de 1 Amperio/cm? durante 60 segundos
aproximadamente.

llustracion 3.22: Equipo utilizado para el ataque electroquimico.

3.5.2 CARACTERIZACION MAGNETICA.

Para realizar la caracterizacion magnética es necesario volver a llevar las
superficies de las probetas al estado de pulido, por lo que si fuera necesario, se
volveria a realizar este paso explicado en el apartado 3.3.3.

El analisis magnético ha sido realizado mediante un magnetémetro. Dicho
equipo funciona mediante un palpador que detecta y cuantifica el porcentaje de
ferrita contenido en el material. El equipo utilizado, mostrado en la ilustracién 3.23,
es un Feritscope MP30E-S de la marca FISCHER.

Las mediciones han de hacerse evitando las posibles grietas o defectos en la
superficie del material.
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llustracion 3.23: Magnetometro utilizado con los diversos patrones de
calibracion.

3.5.3 CARACTERIZACION MECANICA.
3.5.3.1 Macrodureza.

Para realizar el analisis de Macrodureza es necesario seguir la norma
UNE-7054. Dicho ensayo se realiza en un macrodurémetro modelo Centaur RB2,
estudiando la huella impresa en el material de un penetrador de diamante de
forma piramidal y de base cuadrada. El software Buehler Omnimet junto con las
imagenes importadas de un microscopio 6ptico Nikon Optiphot-100 permiten
observar con detalle la huella cuadrangular sobre la probeta y determinar la
dureza del material utilizando el método de ensayo Vickers.

El método Vickers se caracteriza por la aplicacion de una carga y su
correspondiente descarga de forma automatica.

El drea de la huella, se deduce analiticamente a partir de la longitud de
las diagonales del cuadrado, que medimos con la ayuda del microscopio. La
dureza Vickers (HV), se expresa como relacion de la carga en Kg aplicada y el area
en mm? de la huella.

1.8544 - F
V=—g

Donde F, es el valor de la carga total aplicada en kg y d, el valor de Ia
media de las diagonales en mm.

100



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

3.5.3.2 Microdureza.

En este apartado se analiza el comportamiento mecdanico de los aceros
mediante los resultados del ensayo de microdureza Vickers. Se trata de un
ensayo en el que se evalla la dureza de los microconstituyentes que integran la
estructura de los diferentes aceros evitando en lo posible los poros en los aceros
pulvimetalurgicos, ya que el grado de porosidad puede influir en los resultados
obtenidos.

Los penetradores deben de actuar sobre una superficie perfectamente
pulida y la zona donde seran situadas las marcas debe de ser escogida de tal
forma que sea unaregidn libre de porosidad visible en un circulo cuyo radio debe
ser igual a la diagonal del penetrador.

Los bordes y las esquinas de las
marcas deben de estar libres de
cualquier grieta, las marcas solo se
consideraran aceptables si se cumplen
estas condiciones.

El método seleccionado exige al
menos 7 ensayos de dureza con marcas
aceptables, se realizaran 10 marcas en
cada probeta y los 2 valores mas bajos
seran desechados.

Comenzaremos en la parte mas
externa de la probeta e iremos
descendiendo en sentido longitudinal
de manera que una vez realizados los

10 ensayos hayamos recorrido toda la
superficie.

llustracion 3.24: Microdurometro.

Para realizar estos ensayos de
microdureza utilizaremos un microdurometro MATSUZAMA SEIKI Model MXT 70.
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3.5.4 CARACTERIZACION DE LA CORROSION.

En este apartado se describe el desarrollo experimental que se ha seguido para
llevar a cabo la realizacidn de cada ensayo de corrosion en el medio biolégico PBS
(Phosphate Buffer Saline).

3.5.4.1 Ensayo de impedancias (EIS).
e Introduccién:

La Espectroscopia de impedancia Electroquimica, conocida como EIS, es una
técnica que permite el estudio del sistema a través de la respuesta que éste
proporciona cuando se perturba con un potencial sinusoidal de pequena
amplitud y frecuencia variable, ofreciendo una informaciéon mds real que otros
métodos, al no perturbar de manera irreversible el electrodo de trabajo y
posibilitando la deteccion de la mayor parte de los procesos de relajacién que
tienen lugar en la intercara metal/electrolito.

Para la interpretacién de los resultados obtenidos en términos de
pardmetros de corrosion se requiere establecer una similitud entre el sistema
material medio estudiado y un circuito eléctrico formado por una combinacidn
de elementos eléctricos pasivos que reproducen el comportamiento del material
cuando se produce el fendmeno de corrosién.

De manera general, la técnica de impedancias permite cuantificar los tres
pardmetros que definen un proceso de corrosién: la velocidad de corrosién,
mediante la determinacién de la resistencia de transferencia de carga (Rct) o Rp
en similitud con el método de corriente continua; la capacidad de la doble capa
electroquimica (Cdl) de la interfase electrodo/electrolito; y el transporte de
masa, coeficiente de difusion de Warburg (Zw).

En la practica el valor de Rp se determina mediante el valor del diametro del
semicirculo en un diagrama de Nyquist. El valor de Cdl se determina mediante Ia
ecuacion:

_ 1
ZHmeax

Donde f es la frecuencia aplicada (en Hz) del punto del semicirculo en el que

Cdl

la parte imaginaria de la impedancia es maxima (Zmax) en un diagrama de
Nyquist y 21t es la constante de conversién. El valor Zw se determina de los
puntos definidos a baja frecuencia que forman un angulo de 452 con la parte real
de la impedancia, en un diagrama de Nyquist, las llamadas “colas de difusion”.
[49]
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De forma general y desde un punto de vista de corrosién, las medidas de
impedancia se obtienen en el Ecorr. Posteriormente, se interpretan mediante la
utilizacion de un circuito eléctrico equivalente (CEEq) que simula los datos
experimentales obtenidos. Basicamente hay tres circuitos de interés en
corrosién:

El circuito de Randles con una constante de tiempo:

Circuito eléctrico equivalente para modelar la interfase metal/electrolito. Rs
es la resistencia del electrolito; Cdl es la doble capa electroquimica; Rcorr es la
resistencia de polarizacion; y Ws es la resistencia de los productos formados
sobre el electrodo (difusién). [47]

Rs | |
Rct ZW r

llustracion 3.24: Circuito de Randles. [47]

Modificacién del circuito de Randles con dos constantes de tiempo:

Este circuito equivalente con dos constantes de tiempo modela la interfase
metal/recubrimiento/electrolito. C1 y R1 se corresponden con los valores del
recubrimiento mas externo; Cdl y Rcorr se corresponden con los valores de la
capa de 6xido que se forma entre el recubrimiento y el metal. [49]

C;

-

R
Rz
%

llustracion 3.25: Circuito de Randles modificado. [47]
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La utilizacion de una linea de transmision:

Este circuito equivalente consta de tres constantes de tiempo, en este caso
se considera que las dos capas y los procesos de corrosién son consecuencia de
la rotura de la capa pasiva, a mayores aparece un proceso de difusidon asociado
al proceso de disolucion del material metalico. [49]

llustracion 3.26: Linea de transmision. [49]

Andlisis mediante circuitos eléctricos equivalentes:

Un circuito equivalente consiste en una combinacion de elementos pasivos
con los que se obtiene una misma respuesta, en todo el rango de frecuencias,
gue con el sistema estudiado. Estos elementos pasivos pueden ser elementos
eléctricos comunes como resistencias, capacitancias, inductores y otras formas
de impedancias distribuidas.

Cuando el analisis de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los
datos experimentales a un circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores de
diferentes pardmetros eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener
informacién, tanto de velocidades de corrosion como de mecanismos de
corrosién.

Un ejemplo de ajuste mediante circuitos equivalentes es el que se muestra
a continuacién. En la ilustracién 3.27 se muestra una adaptacion al sistema
electroquimico del circuito equivalente propuesto por Randles, y el diagrama de
Nyquist tedrico que se obtendria como respuesta a un ensayo de impedancias, a
partir del cual se pueden determinar los valores de los elementos del circuito.

La resistencia 6hmica entre el electrodo de trabajo y el de referencia (RC)
viene dada por el punto de corte de altas frecuencias del diagrama de
impedancias con el eje real, y engloba la resistencia del electrolito, la de posibles
peliculas superficiales y la resistencia de los conductores empleados para
conectar la celda al sistema de medida. Por otra parte, la reaccion del metal se
representa mediante la resistencia de transferencia de carga entre el electrolito
y el electrodo de trabajo (Rct) y coincide con el didmetro de |Ia
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semicircunferencia, dando cuenta del movimiento de electrones puesto en juego
cuando el material se esta corroyendo. Asociado en paralelo con Rct se
encuentra el elemento Cdl, que es la capacidad de la doble capa electroquimica
que se forma en la interfase electrodo/electrolito, calculable a partir de la
expresion Cdl = -1/Rct-wmax (siendo wmax la frecuencia a la que Z” adquiere su
valor maximo).

Aparte de esta semicircunferencia formada a altas y a medias frecuencias, la
cual es atribuida a un control por activacién, el diagrama de impedancias puede
presentar diferentes trazados a bajas frecuencias vinculados a la existencia de
otros posibles procesos en el sistema (efectos de difusidn, adsorcidn de especies
intermedias, falta de homogeneidad superficial y aparicion de peliculas
superficiales).

llustracion 3.27: Circuito equivalente simple propuesto por Randles. Diagrama de Nyquist de la respuesta en
impedancia tedrica de este sistema metal/electrolito. [48]

El nimero de circuitos que pueden reproducir el comportamiento de una
celda de corrosién es practicamente infinito. Por ese motivo, en el uso de
circuitos eléctricos equivalentes, aunque existan un gran numero de
configuraciones de circuitos que reproduzcan los resultados, hay que tener en
cuenta que el circuito seleccionado debe dar sentido fisico de lo que estd
ocurriendo en el sistema y, al mismo tiempo, éste deberia contener el menor
numero de elementos posibles. [48]

Ventajas y limitaciones de la técnica EIS:

Las técnicas electroquimicas convencionales, tales como la voltametria
ciclica, la polarizacién anddica o los pulsos de potencial y de corriente permiten
hacer caracterizaciones sobre velocidades y mecanismos de reaccion, estructura
de la capa, morfologia del electrodo o estructura de la interfase. No obstante,
estas técnicas, generalmente, desplazan el sistema lejos del equilibrio, por lo que
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las velocidades de reaccidn y los parametros interfaciales pueden ser alterados
por el propio método de medicién.

El valor de la impedancia es uno de los mds importantes que puede ser
medidos en electroquimica y ciencia de corrosién. Si se efectia un muestreo con
un ancho de banda infinito, éste contendra toda la informacién que puede ser
obtenida del sistema mediante medios puramente eléctricos.

Entre las principales ventajas de la técnica, se encuentran:

Las mediciones pueden llevarse a cabo en estado estacionario u otra
condicidn especifica.

El sistema puede ser tratado como lineal.
Es una medicion de elevada precisidn.

Es una técnica no destructiva cuando se aplica bajo condiciones de
equilibrio.

Puede realizarse mediciones en electrolitos de baja conductividad.

A pesar de las ventajas de la técnica EIS sobre otras, no es un método
perfecto de andlisis y tiene algunas limitaciones conocidas.

Una limitaciéon bastante importante esta relacionada con el tiempo
necesario para llevar a cabo un ensayo completo. El ensayo consiste en un
barrido de frecuencias desde las frecuencias altas a las frecuencias bajas,
esperando cada vez a la estabilizacion del sistema antes de hacer sus medidas.
Por tanto, las medidas de frecuencia mas bajas son mucho mas lentas que las de
frecuencia alta y afectan a la duracién del ensayo.

La teoria de andlisis de sefial prevé la equivalencia de los dominios
temporales y de frecuencia. Se puede entonces asegurar la reproducibilidad del
circuito equivalente a un espectro determinado sélo si se conoce el espectro para
todas las frecuencias posibles. Sin embargo, se realizan medidas sélo en un rango
de frecuencias, por lo que el circuito obtenido no tiene por qué ser el Unico valido
en este caso. Por esta razén, es necesario realizar el barrido en el rango de
frecuencias lo mas extendido posible para discriminar mejor entre los distintos
circuitos modelo. [49]
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e Desarrollo del proceso experimental:

Tanto la preparacion de las probetas como el proceso de preparacion de este
ensayo es el mismo que para el ensayo de potencial a circuito abierto (OCP) y el
de polarizaciéon anddica (PA). El electrolito utilizado es PBS o Phosphate Buffer
Saline, la temperatura del experimento es la del ambiente.

El primer paso a realizar para proceder con el ensayo de impedancias es
mantener el electrodo de trabajo sumergido durante 1800 segundos en la
disolucion, para poder determinar asi el potencial a circuito abierto; este proceso
se denomina acondicionamiento y es fundamental que se realice previamente al
ensayo de impedancias, puesto que éste solo podra realizarse una vez se haya
alcanzado un potencial estable.

Como perturbacion se ha utilizado una sefial sinusoidal de 0 V respecto a
circuito abierto, con una amplitud de 10 mV. Se ha utilizado rango de frecuencias
de barrido entre 0,01 Hz y 104 Hz, estabilizando como ya se ha comentado el
sistema previamente mediante un acondicionamiento a circuito abierto durante
1800 segundos.

Los datos registrados durante los ensayos de impedancias, se pueden
representar de dos formas distintas:

Médulo de impedancia |Z| y el angulo de fase ¢.

Componente real e imaginaria de la impedancia total.

De esta manera se representan los datos, utilizando dos tipos de diagramas:
El diagrama de Nyquist:

Se representa la parte imaginaria frente a la parte real de la impedancia. Es
el sistema de representacién mas comun y la informacidn que se obtiene de éste
se basa en la forma que adoptan los espectros.

El diagrama de Bode:

Se representan el logaritmo del médulo de la impedancia (log |Z]) y el
desfase (¢) en funcién del logaritmo de la frecuencia (log w). A diferencia de los
diagramas de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda Ia
informacién de un ensayo EIS, ya que las frecuencias se identifican claramente.
[49]
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3.5.4.2 Ensayo de potencial a circuito abierto (OCP).
¢ Introduccion:

La medida del potencial en circuito abierto es una técnica que muestra la
evolucidn en el tiempo del potencial de un electrodo con relacién a uno de
referencia, ambos sumergidos 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 son 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. Generalmente un incremento de OCP indica que se estd
formando una capa pasiva sobre el metal en contacto con el medio que le
protege aislandole de dicho medio.

Normalmente, cuanto mas grande sea el potencial de corrosién a circuito
abierto de un determinado metal, mds noble serd su comportamiento, y por
consiguiente, tendra una menor tendencia a corroerse [45]

e Descripcion del ensayo:

Este ensayo se lleva a cabo de manera conjunta con el de polarizacién
anddica (apartado 3.5.4.3) en un proceso que consta de varias etapas que se van
realizando automaticamente, en el cual, en una de ellas se realiza el potencial a
circuito abierto (OCP) y en otra la polarizaciéon anddica (PA). Debido a esto, la
metodologia seguida para ambos ensayos es la misma.

Se trata de un ensayo normalizado, por lo que se siguid su norma
correspondiente, la ASTM G5, de todos modos, alguno de los pardmetros del
ensayo ha sido alterado, con el fin de adaptar dicho ensayo a la informacidn que
se tiene relativa a los materiales objeto de estudio. [58]

Las condiciones utilizadas para el ensayo han sido las siguientes:

Puesto que se estd tratando de estudiar el comportamiento de los aceros
como biomateriales, el electrolito utilizado es PBS o Phosphate Buffer Saline.
Consiste en un medio salino que simula la composicién de un medio fisiolégico,
recreando asi las condiciones electroquimicas que puedan darse en el cuerpo
humano. Cada litro de agua destilada contiene los siguientes compuestos:
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- NaCl: 8 g/I.

-KCl: 0,2 g/\.

- Na2HPO4: 0,594 g/I.
- KH2P04: 0,2 g/I.

La preparacion y montaje de la probeta en el electrodo de trabajo es similar
a la realizada para los otros ensayos electroquimicos. La probeta serd el
electrodo de trabajo (dnodo). Se montan los electrodos auxiliares de grafito, y el
electrodo de referencia que ha de quedar enfrentado a la probeta, pero sin llegar
a tocarla. Finalmente se conecta la celda al potenciostato que a su vez esta
acoplado al ordenador. Un esquema del montaje puede ser el observado en Ia

ilustracion.
—ye—— Potenciostato
1 potencial >—
Electrodo de a

referencia —»

1 -

A

Electrodo de Electrodo
trabajo auxiliar

Ilustracion 3.28: Esquema de montaje del llustracidn 3.29: Foto del montaje.
ensayo a OCP

El ensayo a OCP tiene lugar en una etapa de la siguiente manera:

Desde lainmersion de la muestra, transcurren 120 minutos a circuito abierto
en los que se estabiliza el potencial de corrosién. En esta etapa se registra la
curva OCP del potencial frente al tiempo, obteniendo de esta manera el potencial
de corrosion a circuito abierto de cada material estudiado.
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3.5.4.3 Ensayo de polarizacién anddica (PA).
¢ Introduccion:

Permite conocer el comportamiento frente a la corrosidon de los materiales
estudiados, fundamentalmente respecto de su pasividad mediante las curvas de
polarizacién. Ademas proporciona un gran numero de deducciones sobre el
estado del material y la cinética del ataque.

Sigue la norma ASTM G-5 y es uno de los ensayos mas tradicionales en este
campo.

La corrosidn electroquimica consiste en conseguir una pila en la corriente va
desde el anodo hasta el catodo a través de un reactivo, resultando afectado el
anodo en el proceso. En las proximidades del contacto entre el metal y la
solucidén, se forman dos capas de signo opuesto; es lo que se denomina doble
capa. La primera capa, conocida como capa compacta, contiene particulas
cargadas de la superficie del metal y las moléculas del solvente que se
encuentran junto a la superficie. La segunda capa, llamada capa difusa, contiene
un exceso de iones de un signo y un defecto de iones del signo contrario. Este
paso de los iones esta limitado por el tiempo, ya que deben romper la repulsién
de los que ya se encuentran en la soluciéon y la atraccidn de los electrones que
cargan al metal negativamente.

Entre las causas mas frecuentes de las corrientes eléctricas que provocan
corrosion electroquimica, podemos citar:

El contacto de dos materiales diferentes, por ejemplo, hierro en contacto
con cobre, aluminio en contacto con cobre, cobre en contacto con cinc, etc.

Presencia de fases diferentes de una misma aleacién, como es el caso del
acero inoxidable, que es el caso de nuestro estudio.

Presencia de oxidos conductores de electrones.
Diferentes grados de aireacién de una pieza.

Corrientes inducidas por mal aislamiento de conductores.
Impurezas, tensiones en el metal, etc.

En resumen, se puede afirmar que todos los factores anteriores hacen que
en el metal existan zonas de diferente potencial (zonas anddicas y zonas
catddicas, es decir, micro electrodos) que convierten al conjunto metdlico junto
con el ambiente agresivo en un gran conjunto de micro pilas que provocan la
corrosion.
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Si la curva de polarizacion del metal presenta una zona pasiva distinguible,
guerrd decir que dicho material puede ser protegido anddicamente.

La curva de polarizaciéon de un sistema que se pasiva se caracteriza por la
distincidon de tres zonas. Para los potenciales menos nobles (mds negativos), la
densidad de corriente crece junto con la polarizacion, esto se corresponde con
la disolucién anddica del metal. Para potenciales superiores al potencial de
pasivacién, la densidad de corriente puede considerarse despreciable

Por encima de la tension minima de desprendimiento de oxigeno, la
densidad de corriente crece de nuevo con la polarizacién.

Para que un material este protegido, es decir, para que se forme la capa
protectora adecuada, su potencial debe desplazarse a valores positivos hasta la
zona de pasivacién. Es imprescindible no exceder el potencial de transicion entre
la zona pasiva y la zona transpasiva, por lo que utilizamos un potenciostato que
hace a la vez de fuente de corriente.

En cuanto a la densidad de corriente, para que se forme esta capa protectora
(proceso de pasivacion), la fuente de corriente debe proporcionar elevadas
densidades de corriente, pero para mantener la proteccidn solo se requiere una
pequeiia densidad de corriente. [39]

Los factores que mas influencia tienen en la corrosién de un metal son: [40]

Concentracidn del reactivo: la concentracién puede aumentar o disminuir la
rapidez de ataque a un metal dependiendo del caso.

PH del medio: Es un factor muy importante, ya que de él dependen muchas
reacciones, que intervienen en la corrosidn, tanto quimicas como
electroquimicas. Se han desarrollado diagramas muy utiles que relacionan el pH
del medio, con el voltaje que afecta al metal, el cual puede ser inmune, corrosivo
o susceptible a pasivarse.

Estado de la superficie: Es evidente que la corrosion depende de las
caracteristicas de la superficie del metal, ya que la corrosion es el resultado de |a
accién de un liqguido o de un gas sobre dicha superficie del metal. Las
caracteristicas de la superficie del metal se pueden clasificar en caracteristicas
cristalograficas, quimicas, fisicoquimicas, y microgeométricas.
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CURVAS DE POLARIZACION.

Muestran la dependencia que poseen el potencial de electrodo y la
intensidad de corriente, es decir, dibujan una grafica de | frente a E.

Las curvas de polarizacién pueden determinarse aplicando una corriente
constante y midiendo el potencial, repitiendo este procedimiento para diversos
valores de corriente y midiendo en cada caso el nuevo potencial alcanzado.

Otra forma de determinar la relacion i-E es aplicando un potencial constante
y determinando la forma en que varia la corriente que es la que se ha utilizado
en este proyecto. [40]

CURVAS DE POLARIZACION ANODICA (E-Log i)

Como se ha comentado anteriormente, una de las formas de describir el
agrietamiento y la susceptibilidad a las picaduras, y en general ante los procesos
de corrosion localizada, es con la ayuda de las curvas de polarizacién.

Haciendo uso de una curva simple de polarizacién se puede evaluar la
susceptibilidad a las picaduras de manera muy simple, pudiéndose determinar el
potencial de picaduras Ep, potencial en el cual la densidad de corriente se
incrementa después de una zona pasiva, como se puede observar en la figura.
Este Ep marca el potencial a partir del cual las picaduras nuclean y se propagan.

Ademas, de estos graficos se sacardn ciertos valores clave (potencial de
picadura, potencial de pasivacion...etc.) a partir de los cuales se podra
determinar el comportamiento de un material. Por ejemplo, la diferencia entre
el potencial de corrosidn (Ecorr) y el potencial de picaduras (Ep), determinarad la
facilidad con que un material, en el medio acuoso dado, tendera a presentar
resistencia a la corrosion.

En la siguiente ilustracidn se muestran las diferentes formas que puede
tomar una curva de polarizacién anddica con cada una de sus zonas
determinantes: [40]
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4 crecimiento del dxido

7 oxidacidon del solvente

E
'/_g/ transpasividad
6 picado, ataque intergranular etc
81
pasividad
3 1 2 pasivacion
1 disolucidn general

Logi

llustracion 3.29: Formas que puede tomar una curva de polarizaciéon anddica. [40]

Si la sobretension es pequeia se suele observar una relacidn lineal entre la
sobretensién y el logaritmo de la corriente. [40]

Zona 1-2:
Se dice que el metal se disuelve en forma activa.
Zona 2-3:

En esta regién de la curva aparece una zona de pasividad (sobre el metal se
forma una pelicula muy delgada de 6xido que dificulta su disolucidn). Si la
pelicula pasivante es aisladora, al aumentar el potencial, el dxido pasivante ird
aumentando su espesor sin que se note un aumento importante de la corriente,
es la zona 3-4. (por ejemplo: Al, Zr, Te, etc). Se dan otros casos en que ocurren
otros fendmenos como los indicados por las curvas 5, 6, 7.

Curva 5:

Cuando la pelicula pasivante esta formada por elementos que pueden
oxidarse a una valencia mayor y dar productos solubles, se nota también un
aumento de corriente acompafiado por disolucién del metal. Este fendmeno se
conoce como transpasividad, y lo presentan elementos tales como el cromo, o el
manganeso, asi como las aleaciones de que forman parte.
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Curva 6:

Por encima de cierto potencial cuando hay presentes ciertos iones
“agresivos” cloruros, nitratos, bromuros, etc. La pelicula pasivante puede perder
estabilidad y se produce un fendmeno de corrosién localizada, el picado y lo
presentan metales tales como el hierro, cromo, etc. (El picado crea problemas
muy serios y es objeto especial de estudio en nuestro proyecto).

Curva 7:

Si el 6xido pasivante es buen conductor de electrones, una vez alcanzado el
potencial de desprendimiento de oxigeno, la solucion comenzard a
descomponerse y se notara aumento en la corriente de corrosion. Si el potencial
se puede mantener entre los valores 3y 8 la corrosidn serd despreciable y se dice
gue hay proteccién anddica. Por debajo de 1 también la corrosién se torna
imposible.

Descripcidn del ensayo:

Se realiza una primera fase de estabilizacion del potencial donde el material se
deja a circuito abierto durante 120 minutos para que éste se estabilice y a
continuacion se realiza el ensayo propiamente dicho.

Las etapas que lo conforman y que se van realizando automaticamente son las
gue siguen a continuacién:

Desde la inmersion de la muestra, transcurren 120 minutos a circuito abierto en
los que se estabiliza el potencial de corrosion. En esta etapa se registra la curva OCP.

Durante 120 segundos es aplicado un potencial de -0,22 V respecto al electrodo
de referencia con el objetivo de realizar un acondicionamiento mediante
electropulido.

Acto seguido, transcurren 2 minutos a potencial abierto para conseguir un valor
estable del potencial de corrosién.

A continuacién, durante 120 segundos se realiza un acondicionamiento para el
gue se aplica un potencial de -0,6V respecto al electrodo de referencia.

Nuevamente transcurren 5 minutos a potencial abierto.

Por ultimo, se realiza un barrido potenciodindmico en direccién anddica. El
potencial de partida es -0,2V respecto al potencial a circuito abierto y el potencial
final respecto al electrodo de referencia es de 1V. La velocidad de barrido utilizada es
de 0,833 mV/s. En esta etapa se registra la curva de polarizacidon anddica.
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De todas las distintas etapas nombradas anteriormente es en la Ultima de ellas
donde queda registrada la densidad de corriente en funcidn del potencial aplicado,
lo cual se realiza en coordenadas semilogaritmicas con objeto de obtener la curva de
polarizacién anddica caracteristica de cada material.

Los pardmetros que serdn analizados en el estudio de las curvas de polarizacion
anddica son los siguientes:

- Potencial de corrosion.
- Potencial / densidad de corriente maxima en la zona activa.
- Potencial / densidad de corriente pasivo/a.

- Potencial de rotura de capa pasiva estable.

3.5.5 CARACTERIZACION DE LA CORROSION TRAS 50 DIAS DE
INMERSION EN MEDIO FISIOLOGICO (PBS).

La realizacién de este ensayo consiste de dejar las probetas estudiadas
anteriormente en un bafo de PBS durante varios dias, con objeto de volver a repetir
los ensayos de corrosion descritos en apartados anteriores, en este caso las probetas
han sido dejadas en el bafio durante 50 dias.

Tras ese periodo de tiempo las probetas volveran a ser ensayadas con el fin de
comparar los resultados con los obtenidos anteriormente y ver si hubiera diferencias

y poder asi determinar el efecto del envejecimiento en el comportamiento frente a
la corrosion.
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4. Analisis de resultados.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS.
4.1 CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES DE LOS MATERIALES.

Tras el ataque electrolitico con acido oxalico las probetas estan listas para que
sea realizado su andlisis microestructural, para ello se hace uso de un microscopio
Nikon Optiphot electrdnico junto con un equipo con un software determinado. Esto
nos permite observar la microestructura de la probeta con unos aumentos que van
desde x50 hasta x1000.

llustracion 4.1: Equipo de observacion microestructural utilizado.

ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO AISI 316L

Este acero austenitico muestra una disolucién muy leve, tras el tiempo de
inmersidn en el ataque electrolitico no se observa la disolucién en los bordes de
grano, que ni tan siquiera se revelan en su totalidad (llustracidn 4.2). En algunas zonas
si se pueden observar bordes de grano rectos con forma poligonal y libres de
precipitados, los cuales permiten identificar la estructura austenitica escalonada
(step), sin riesgo de corrosidn intergranular (llustracién 4.3). Algunos granos
presentan una precipitacion de tipo transgranular muy fina (llustracion 4.4).
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llustracion 4.3: Micrografia Acero 316L x200 aumentos.
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llustracion 4.4: Micrografia Acero 316L x500 aumentos.

ACERO INOXIDABLE FERRITICO AISI 430L:

La probeta muestra un Unico microconstituyente homogéneamente distribuido
por toda su superficie. Si se aplican mayores aumentos se puede distinguir un tipo de
estructura formado por agujas gruesas y placas que se asemeja a la estructura
martensitica (llustracion 4.5), por lo que de manera muy probable se trate de un
constituyente mixto integrado por ferrita y martensita.

En este caso tampoco se observa disolucién en los bordes de grano, un indicador
de presencia de estructura tipo step, por lo que el riesgo de sufrir corrosidn
intergranular es minimo. Si se pueden apreciar determinadas zonas de disolucién en
el interior del grano, que podrian corresponder con ciertos precipitados globulares y
aislados. Estos pueden observarse a mayores aumentos en la ilustracion 4.6.
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llustracion 4.6: Micrografia Acero 430L x500 aumentos.
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ACERO INOXIDABLE DUPLEX 50/50:

Tal y como se aprecia en la micrografia de la ilustracidn 4.7, se puede observar la
aparicién de dos microconstituyentes diferentes. Uno de ellos mas blanco que es
austenita y otro que recuerda al constituyente mixto observado en el acero ferritico
anterior. El constituyente mds oscuro aparece en menor cantidad que el
constituyente mds claro rico en austenita. La precipitacion sigue siendo
practicamente nula en ambos constituyentes ya que no observamos ataque
intergranular ni transgranular (ilustracién 4.8). A mayores aumentos se observa una
ligera precipitacién de tipo transgranular que afecta a ambos microconstituyentes,
ilustracion 4.9.

PP . . »
llustracion 4.7: Micrografia Acero Duplex 50/50 x100 aumentos.
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llustracion 4.9: Micrografia Acero Duplex 50/50 x500 aumentos.
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ACERO INOXIDABLE HNSS:

Se trata de una estructura austenitica de grano muy fino pero con fases
precipitadas en borde de grano. Se aprecian algunas formas circulares y aparecen

agujas que podrian corresponder a martensita; las islas de ferrita son minoritarias
(Hustraciones 4.10y 4.11).

llustracion 4.11: Micrografia Acero HNSS x500 aumentos.
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ACERO INOXIDABLE COLD-100:

Se disuelve el material a partir de los poros sin ver la microestructura. Esto indica
que el material es muy resistente al ataque electrolitico realizado y experimenta un
proceso de disolucién en los resquicios o poros de la estructura, corrosion en grietas
sin que se revele el borde de grano. Ello puede ser consecuencia del alto porcentaje
de elementos de aleacién que hacen que tengamos una estructura austenitica, fase

blanca, muy resistente al ataque quimico. Se pueden observar las micrografias en las
ilustraciones 4.12 y 4.13.

llustracion 4.12: Micrografia Cold-100 x100 aumentos.
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4.2 CARACTERISTICAS MAGNETICAS.

Para conocer el cardcter magnético o amagnético de los aceros que se estdn
estudiando utilizaremos la medida del | porcentaje de ferrita del ferritdmetro para
cada uno de ellos.

Se tomaran cinco mediciones de cada una de las probetas en diferentes zonas de
las mismas para posteriormente realizar la media aritmética de los resultados
obtenidos.

Los valores obtenidos son los siguientes, expresados en tanto por ciento:

Medidal Medida2 Medida3 Medida4 Medida5s Media

316L 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
430L 65,70 70,70 67,90 72,90 71,80 69,75
50/50 6,50 7,30 6,20 7,10 6,50 6,71
Cold-100 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
HNSS 0,15 0,24 0,32 0,22 0,30 0,24

Tabla 4.1: Porcentajes de ferrita en cada una de las muestras tomadas junto con su media aritmética.

Respuesta magnética
80,00
69,75
70,00
60,00
50,00

40,00

% de Ferrita

30,00
20,00

10,00 6,71
0,00 I 0,00 0,24

316L 430L 50/50 Cold 100 HNSS

0,00

Grdfico 4.1: Media aritmética de respuesta magnética en los distintos tipos de acero inoxidable.

De una manera genérica, el factor que determina el caracter magnético de un
acero inoxidable es el balance de elementos quimicos de su composicién. Ya que a
través de este se puede tener una estructura ferritica o austenitica.

Los aceros inoxidables austeniticos no son magnéticos, mientras que los
ferriticos si lo son.
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Por otra parte, cuando el acero austenitico es conformado, parte de esta
austenita puede transformarse en martensita, lo que aporta un caracter magnético
al material. Esto puede ser debido a diferentes causas:

e Durante una rdpida solidificacion, la ferrita delta es retenida en el acero.

e Alcanzando temperaturas criogénicas.

e Debido a la precipitacidn de algunas fases secundarias tras ser calentadas
a cierta temperatura.

Cuanto mayor es el porcentaje de nitrégeno en el material, menor es la respuesta
magnética del mismo después de la deformacién. Gracias al nitrégeno y a su caracter
estabilizador, se impide la transformacién en martensita.

Como podemos observar en el grafico 4.1, la respuesta magnética del acero 430L
es la mas notable de todas, ya que se trata de un acero ferritico. El acero duplex 50/50
muestra cierta respuesta magnética debido al contenido de ferrita que le otorga el
430L tras ser mezclado a partes iguales con el 316L. Debido a su alto contenido en
nitrégeno y a su cardcter austenitico, el HNNS tiene una respuesta magnética, como
se puede observar, practicamente nula a pesar de tener un bajo contenido en niquel,
elemento gammadgeno por excelencia. Por ultimo, también gracias a su caracter
austenitico y superaustenitico respectivamente, los aceros 316L y Cold-100 no
poseen respuesta magnética alguna.

Debido a esta respuesta magnética nula o practicamente nula, tanto el 316L, el
HNNS y el Cold-100, son altamente recomendados para ser utilizados como
biomateriales. Si bien para otras aplicaciones el magnetismo puede ser una ventaja.

4.3 CARACTERISTICAS MECANICAS.
4.3.1 MACRODUREZA.

A continuacién, se exponen los resultados de dureza Vickers obtenidos
anteriormente para las diferentes muestras. El método Vickers se caracteriza en la
aplicaciéon de una carga y su correspondiente descarga de forma automatica.

Para la ejecucion de este ensayo ha de seguirse la norma UNE-7054.
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En este caso se ha utilizado la maquina de dureza CENTAUR RB2 del laboratorio
y un microscopio éptico NIKON OPTIPHOT-100 con un equipo dotado del software
BUEHLER OMNIMET para la medida de las diagonales de la huella impresa en la
probeta.

llustracion 4.14: Medidor de dureza CENTAUR RB2.

Se emplea un penetrador piramidal de diamante de base cuadrada, con un
angulo en el vértice de 136 °. Puesto que el eje del penetrador es perpendicular a la
superficie de la probeta, la huella impresa sobre esta tendrd forma de pirdmide
regular, y la interseccién con la superficie de la probeta, forma cuadrangular.

El drea de la huella se obtiene analiticamente a partir de las dos diagonales del
cuadrado, que se miden con la ayuda del microscopio nombrado anteriormente.

La dureza Vickers (HV), se expresa como relacion de la carga en Kg aplicada y el
area en mm? de la huella.

1.8544 - F

V=—g
El resultado expuesto a continuacién es resultado de la media aritmética de
cuatro improntas realizadas en los tres vértices de un triangulo equilatero y una

cuarta en el interior, cumpliéndose en todos los casos que la cuarta impronta da un
valor igual a la media méds/menos la desviacidn estandar.
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En la tabla 4.2 se exponen los resultados de la macrodureza de los aceros 316L,
430L, el acero duplex obtenido a partir de mezcla de polvos prealedos, 316L/430L
(50/50), el Cold-100y el HNSS. Para la obtencidon de dichos resultados se ha realizado
la media aritmética de cuatro mediciones.

316L 430L Duplex 50/50 | COLD 100 HNSS
MACRODUREZA (HV) 105,91 250,57 210,76 103,70 103,57

Tabla 4.2: Valores medios de macrodureza

Macrodureza media

300,00

250,00

200,00

150,00

100,00
- I I I

0,00
316L 430L Duplex 50/50 COLD 100 HNSS

Grdfico 4.2.

Como se puede observar, los aceros mds y menos duro respectivamente son el
430L y el HNSS. El duplex posee un valor intermedio entre el 316L y el 430L como era
de esperar.
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4.3.2 MICRODUREZA.

En este apartado se exponen los resultados obtenidos correspondientes a la
microdureza de los distintos tipos de acero inoxidable estudiados. Se debe tener en
cuenta que en el caso de la microdureza se tratan de evitar los poros con lo que es
légico que los resultados sean mas elevados al evitar el efecto de la porosidad.

En la tabla se incluyen los resultados de las 10 improntas realizadas en cada acero

inoxidable:

316L 430L Duplex 50/50 [ COLD 100 HNSS
MEDICION 1 254,3 500,4 203,9 153,2 193,3
MEDICION 2 148 559,8 198 166,4 186,4
MEDICION 3 159 201,3 159,4 159,6 168,1
MEDICION 4 188 118,2 126,7 132,5 169,3
MEDICION 5 214,5 497,8 110 163,6 179,1
MEDICION 6 180,5 303,9 123,8 100,9 166,3
MEDICION 7 219,7 503 150,5 101,3 173
MEDICION 8 203,3 653,1 150,9 117,4 181,5
MEDICION 9 162,3 463,6 23105 142,5 176,3
MEDICION 10 158 605,5 236,5 98,1 169,3

Tabla 4.3: Resultados de las distintas mediciones en el ensayo de microdureza.

Para hacer un analisis de los datos obtenidos se realiza un estudio estadistico de
los mismos:

En primer lugar se eliminan los valores obtenidos mas pequefios (tabla4.4).
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316L 430L Duplex 50/50 | COLD 100 HNSS

MEDICION 1 254,3 500,4 203,9 153,2 193,3

MEDICION 2 559,8 198 166,4 186,4

MEDICION 3 159 159,4 159,6

MEDICION 4 188 126,7 132,5 169,3

MEDICION 5 214,5 497,8 163,6 179,1

MEDICION 6 180,5 303,9

MEDICION 7 219,7 503 150,5 101,3 173

MEDICION 8 203,3 653,1 150,9 117,4 181,5

MEDICION 9 162,3 463,6 231,5 142,5 176,3
MEDICION 10 605,5 236,5 169,3

Tabla 4.4: Se eliminan los valores de microdureza mds pequerios de cada material.

Por ultimo se calcula la media, la varianza, la desviacidn tipica, el maximo y el

minimo de cada grupo de valores.

316L 430L | Duplex50/50 | COLD 100 HNSS
Media 195,50 500,03 178,13 140,22 178,35
Varianza 102028 | 1099882 1669,17 549,89 70,74
Desviacion tipica 31,94 104,88 40,86 23,45 8,41
Maximo 254,30 653,10 236,50 166,40 193,30
Minimo 159,00 303,90 126,70 101,30 169,30
Tabla 4.5.
Microdureza media
600,00
500,00
400,00
300,00
200,00
0,00

316L

430L

Duplex 50/50

Grdfico 4.3: Microdureza media de cada material.
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Como se puede observar en el grafico 4.3, la microdureza mas alta corresponde
al acero ferritico 430L, pese a ser el material con mayor grado de dispersién en sus
resultados. Esto se debe a que en la microestructura del mismo existen
microconstituyentes con una gran dureza identificados como martensita, que elevan
significativamente el valor medio de la misma, a pesar de la existencia de otros
microconstituyentes con valores de dureza mas baja. El siguiente material mas duro
seria el acero austenitico 316L, seguido del HNSS, el duplex y finalmente el Cold-100.

4.4 RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CORROSION.
4.4.1 ENSAYOS MATERIAL BASE.
4.4.1.1 Ensayo de impedancias (EIS).

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en lo que se
conoce como ensayo de impedancias o Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS), mediante la cual se recopila informacién acerca de las
propiedades eléctricas de la pelicula pasiva, a la vez que se conocen los
mecanismos de difusion y/o adsorcion que tienen lugar sobre la superficie de los
distintos materiales objeto de estudio.

El procedimiento de trabajo serd el siguiente: Primero se realizard un
analisis grafico de los resultados obtenidos, analizando graficamente los
diagramas de Bode y Nyquist. A continuacion, el ajuste de los resultados
obtenidos anteriormente al circuito eléctrico equivalente, esto permitird
determinar los parametros eléctricos caracteristicos del sistema.

Como en este trabajo se quiere comparar los efectos de la corrosién en
los distintos aceros en un medio fisioldgico, se hace uso de una disolucién
llamada PBS; con el fin de simular una resistencia y un condensador
caracteristicos de este tipo de medios.

Tal y como se explica en el apartado 3.5.4.1, en el punto de desarrollo del
proceso experimental, antes de proceder con el ensayo de impedancias es
necesario realizar un acondicionamiento a circuito abierto del material. A
continuacion, en el grafico 4.4, se puede ver la evolucién de dicho potencial para
cada uno de los materiales que se estudiaran a continuacion. Todos los ensayos
se han realizado en PBS, que como ya se ha comentado es el medio que trata de
simular las condiciones de los medios fisioldgicos.

En una primera instancia se analiza la evolucion del potencial a circuito
abierto de los diferentes aceros en estudio, se precisa que se alcance un

133



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

potencial suficientemente estable antes de proceder a la realizacién del ensayo
de impedancias.

0.1
0
—— 50-50-T_acondicionamiento_PBS.cor
—— 316 L-T_acondicionamiento_PBS.cor
r —— 430 L_acondicionamiento_PBS.cor
— —— Cold-100_acondicionamiento_PBS.cor
[4) HNNA_acondicionamiento_PBS.cor
o
-0.1
'
N

\

-0.3 | | |
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Time (Sec)
Grdfico 4.4: Evolucion del potencial a circuito abierto de los aceros. Acondicionamiento.

Como se puede observar, el material con el potencial mas noble es el
acero Cold-100 (en verde oscuro), es el que presenta un potencial claramente
mas positivo y esto es debido a que se trata de un acero superaustenitico con
elevados porcentajes en elementos de aleacidn. También como es légico es el
acero ferritico el que posee un potencial mas negativo y el acero duplex presenta
un potencial intermedio entre el de los dos aceros de partida, aunque mas
proximo al acero austenitico que al ferritico.

Destacar el potencial negativo del acero alto en nitrégeno y bajo en
niquel, en este caso el menor contenido en niquel del acero explica el fuerte
desplazamiento hacia potenciales mas negativos.

En lo que respecta a la evolucidn en todos los casos se observa una ligera
caida del potencial que dependiendo del acero es mas (caso del acero HNSS) o
menos acusada (316L) aunque en todos los casos se consigue una estabilizacion
suficiente para poder llevar a cabo los ensayos de impedancias.
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Una vez acondicionadas las probetas se puede proceder con el ensayo de
impedancias, los resultados obtenidos se presentan en el grafico 4.5 en forma de
Diagrama de Nyquist.

-3000

—— 50-50-T_PBS.z
—— 316 L-T_PBS.z

L — 430L_PBS.z
—— Cold-100_PBS.z

HNNA_PBS.z

-2000

£1000

1000 ! ! !
0 1000 2000 3000 4000

2
Grdfico 4.5: Diagrama de Nyquist para los aceros sin recubrimiento.

En todos los casos se observa un semicirculo incompleto que es
caracteristico de las capas pasivas que se forman sobre los aceros inoxidables. El
radio del semicirculo es una indicacidn clara de la resistencia a la transferencia
electrénica de la capa pasiva. Es destacable la clara diferencia entre los aceros
ferriticos y austeniticos. El diagrama de Nyquist del acero ferritico es
indistinguible ya que tiene un radio varios ordenes de magnitud mas pequefio
gue el de los aceros austeniticos revelando claramente el ya conocido hecho de
su menor resistencia a la corrosion.

A continuacion, en el grafico 4.6, se puede apreciar con mas detalle la
diferencia entre el acero ferritico 430 y el austenitico 316L.
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Grdfico 4.6: Diagrama de Nyquist para los aceros 430L y 316L.

En lo que respecta a los aceros austeniticos se observa que tanto el acero
superaustenitico como el acero HNSS alto en nitrégeno forman capas pasivas con
mayor resistencia a la transferencia electrénica lo que en principio supondria un
mejor comportamiento en servicio que el acero de referencia 316L. Como era de
esperar se observa que el acero duplex tiene una resistencia ligeramente inferior
al 316L pero muy superior al del acero ferritico.

Los datos de mddulo de impedancias y el angulo de desfase en funcién
de la frecuencia aplicada se recogen en el Diagrama de Bode del grafico 4.7 en
donde se observa claramente que el acero superaustenitico y el acero alto en
nitrégeno tienen maddulos de impedancias superiores al acero de referencia
316L. También se aprecia que el acero ferritico es el que tiene un mddulo de
impedancias casi un orden de magnitud mas bajo que el resto y el acero duplex
presenta un comportamiento intermedio si bien su médulo de impedancias es
claramente superior al que resulta de aplicar la ley de mezclas. Por otra parte, en
lo relativo al angulo de desfase se observa la misma tendencia y es el acero
ferritico el que presenta valores de angulo de desfase mucho menos negativos
durante todo el barrido de frecuencias.
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Grdfico 4.7: Diagrama de Bode para los aceros sin recubrimiento.

Con objeto de tener una informacién cuantitativa del ensayo de
espectroscopia de impedancias se lleva a cabo un analisis de los resultados
obtenidos mediante circuitos equivalentes. Se observa que los datos de los cinco
aceros se ajustan bien al circuito equivalente de la ilustracién 4.15.

Rs c1
A% >>
Ri Ws1

llustracion 4.15.

Los elementos del circuito son la resistencia de la solucion (Rs), un
elemento de fase constante de capacitancia C1 y resistencia eléctrica R1 y un
elemento de Warburg que a su vez tiene una capacitancia y una resistencia
eléctrica. Este elemento de impedancia de Warburg indica que un proceso de
disolucién del metal ha ocurrido y consecuencia de ello es la difusién de especies
a través de la interfase, la que domina el proceso de corrosién localizada que
experimenta el material.
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La impedancia de un elemento de fase constante se define como:

1
Zcpg = CGa)

Donde C es un parametro numérico igual a la admitancia a w=1rad s}, j
es la unidad imaginaria, w es la frecuencia y n es un ndmero entre 0 y 1.
Finalmente, en la region de bajas frecuencias, la impedancia Warburg (W)
representa la difusion de especies electroactivas a través del electrodo.

La impedancia de Warburg se define como:

_ Wy tanh[(GoW)""]
N PTALE

Zw

Donde Wg, Wy and Wc son los parametros de Warburg. En la tabla 4.5 se
muestran los valores que se han obtenido en este caso para los diferentes
parametros descritos en el circuito, asi como el error cometido en el ajuste, muy
bajo.

Acero Rs C1-T C1-pP R1 W-R W-T W-pP Error X?
316L 15 1.25E-4 0.77 48.4 2590 25.54 0.41 3.7E-4
430L 12 2.64E-4 0.74 0.001 594 53.3 0.3 6.0 E-4

Duplex50-50 15 1.29E4 0.77 36.87 1561 13.3 0.40 1.5E-4
COLD-100 16 5.82E-6 0.77 34.07 4769 17.74 043 4.8 E-4
HNSS 12 1.25E4 080 7275 3120 20.62 0.40 4.5E-4

Tabla 4.5.

Como era de esperar los datos de resistencia de la solucién son muy
similares, todos los aceros estan analizados en el mismo electrolito. El valor de
C1-P es también similar en todos ellos, indicar que en caso de un condensador
puro este valor seria la unidad. En el caso de la resistencia de la capa son todos
valores muy bajos como corresponde a un acero poroso con una capa pasiva
poco protectora siendo los aceros austeniticos los de mayor valor. Las diferencias
mas notables se observan en el valor de la resistencia del elemento de Warburg,
son los aceros austeniticos los de valores claramente mas altos y entre ellos el
acero superaustenitico es el mayor resistencia, casi el doble que el resto y a
continuacion le sigue el acero alto en nitréogeno y bajo en niquel que presenta
una resistencia mayor que el acero 316L de referencia. Una vez mas, el acero
ferritico es el de menor resistencia y el diplex el de comportamiento intermedio.
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4.4.1.2 Ensayo de potencial a circuito abierto (OCP).

Los cinco aceros que se utilizan como material base se sometieron a un
ensayo electroquimico de corrosidn a circuito abierto durante 7200 segundo
para analizar la evolucion del potencial a circuito abierto con el tiempo en el
medio de ensayo en estudio, esto es en PBS.

Los resultados obtenidos se muestran en el grafico 4.8.
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Grdfico 4.8: OCP de los aceros sin recubrimiento.

El registro de potencial a circuito abierto es acorde con los resultados
obtenidos en el acondicionado previo al ensayo de impedancias. Una vez mas es
el acero superaustenitico el que presenta una potencial mucho mas noble y muy
estable. El acero de referencia austenitico 316L también tiene un potencial muy
estable, aunque el potencial es mucho mds negativo. El acero alto en nitrégeno
y bajo en niquel presenta un potencial similar al acero austenitico en las primeras
fases del ensayo, pero a partir de 2500 segundo experimenta una caida brusca
gue pone en evidencia un proceso de disolucién para después volver a
estabilizarse en la ultima fase del ensayo. Una vez mas y en buena correlacion
con los ensayos anteriores el acero ferritico es el que presenta desde el inicio un
potencial mas negativo y el potencial disminuye paulatinamente durante todo el
barrido de tiempo. Finalmente, el acero duplex 50-50 tiene un potencial mas
negativo que el acero 316L pero mucho mas noble que el acero ferritico. También
disminuye ligeramente con el tiempo lo que es indicativo de un proceso de
disolucion.
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4.4.1.3 Ensayo de polarizaciéon anddica (PA).

Finalmente se exponen los resultados del ensayo de polarizacién anédica
realizado en medio fisioldgico para los tres aceros base con objeto de conocer la
susceptibilidad de los mismos ante los procesos de corrosion localizada.

En el grafico 4.9 se muestran las curvas de polarizacién anddica
obtenidas:
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Grdfico 4.9: PA de los aceros sin recubrimiento.

En primer lugar, se observa que todos los aceros tienen curvas de
polarizacién anddica similares, tras la curva catddica se observa el potencial de
corrosidn y a continuacién la rama anddica con un aumento claro de intensidad
de corriente a medida que aumenta el potencial. Se observa una zona pasiva mas
0 menos estable y un nuevo incremento de la intensidad de corrosion a un
potencial conocido como potencial de picaduras al que la capa pasiva se rompe.

En relacion con el potencial de corrosidn el acero superaustenitico es el
gue presenta valores mas positivos y por tanto mas nobles vy el ferritico por el
contrario el que tiene valores mds negativos. También es el acero
superaustenitico el que posee densidades de corriente mucho menores durante
todo el barrido de potencial y por el contrario el ferritico el que presenta
densidades de corriente mds de un orden de magnitud mayores que el anterior.
El resto tienen potenciales de corrosion y densidades de corriente intermedias.

Con respecto al rango de pasividad es también el acero superaustenitico
el que posee un mayor rango de pasividad sin que se observe un claro potencial
de picaduras mientras que el acero ferritico es el que posee un rango de
pasividad mds estrecho y un potencial de picaduras mucho mas bajo que el resto.
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El acero austenitico de referencia 316L T y el acero austenitico bajo en niquel y
alto en nitrégeno tienen un rango de pasividad y un potencial de picaduras muy
similar si bien el potencial de corrosién es menos noble para el acero HNSS,
hecho ya observado en los ensayos a circuito abierto. El acero duplex 50-50
muestra un muy buen comportamiento en el ensayo de polarizacién anddica
mostrando un rango de pasividad mds amplio y un potencial de picaduras mayor
qgue el acero inoxidable 316L si bien su potencial de corrosién y la densidad de
corriente pasiva son ligeramente menor y mayor respectivamente.

A partir de las curvas de polarizacién anddica anteriores se realizé un
analisis de Tafel con objeto de conocer los datos de potencial y densidad de
corriente de corrosién. Los datos se recogen en la tabla 4.6.

Acero Ecorr (V) Icorr (A/cm?) Ba (mV) Bc (mV)
316L -0.369 1.89 E-6 76.65 54.73
430L -0,478 1.99 E-5 77.42 48.21
Duplex50-50 -0.430 3.99 E-6 96.55 49.57
COLD-100 -0,18 1.02E-6 30.81 25.08
HNSS -0.470 1.48 E-6 46.20 32.49
Tabla 4.6.

Los datos cuantitativos obtenidos del analisis de Tafel corroboran los
resultados obtenidos en todos los ensayos anteriores. El acero ferritico es el que
posee una densidad de corrosidn y por tanto una velocidad de corrosiéon un
orden de magnitud mayor que el resto. También este acero es el que tiene una
mayor tendencia desde el punto de vista termodindmico a los procesos de
corrosioén localizada. El acero superaustenitico es el material base que tanto
desde el punto de vista cinético como desde el punto de vista termodindamico
muestra menor susceptibilidad ante los procesos de corrosion localizada.
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4.4.2 ENSAYOS MATERIAL RECUBIERTO CON POLIPIRROL.

Los cinco aceros base fueron recubiertos con polipirrol con objeto de mejorar su
comportamiento frente a la corrosion en el medio en estudio a la vez que mejorar la
biocompatibilidad ya que se sabe que el polipirrol es un polimero altamente
biocompatible con los tejidos humanos.

Se ha utilizado la cronoamperometria para llevar a cabo estos ensayos. Para ello
se ha hecho uso del potenciostato del laboratorio, aplicando un potencial constante
de 0,9 voltios durante 900 segundos.

Analizamos en primer lugar el comportamiento de los diferentes aceros tras ser
revestidos con polipirrol mediante espectroscopia de impedancias y mediante
ensayos electroquimicos a circuito abierto y polarizaciéon anddica.

4.4.2.1 Ensayo de impedancias (EIS).

Previo a la realizacidon del barrido de impedancias se lleva a cabo un
acondicionado del material consistente en un mantenimiento del mismo en el
medio de ensayo durante 30 minutos en los que se registra el potencial de

equilibrio.
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Grdfico 4.10: Acondicionamiento de los aceros recubiertos con Polipirrol.

El grafico 4.10 muestra que en todos los casos el potencial es estable, en
la mayoria de los aceros el revestimiento hace que se alcance un potencial
mucho mas estable durante todo el barrido, esto es especialmente evidente en

142



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

el acero inoxidable austenitico HNSS. Al margen del efecto del revestimiento se
sigue observando la misma tendencia que en los materiales base, el acero
ferritico es el que muestra un potencial mas negativos y el superaustenitico Cold-
100 el que registra el potencial mas noble durante todo el ensayo.

El grafico 4.11 muestra el diagrama de Nyquist obtenido para los distintos
aceros recubiertos con polipirrol. En primer lugar, resaltar que en todos los casos
se observa un importante incremento de la impedancia tanto real como
imaginaria con respecto a los aceros base. No obstante, se siguen observando
grandes diferencias entre los diferentes materiales. El acero ferritico es el que
sigue presentando un semicirculo de didmetro claramente inferior, mientas que
como también se observaba en los aceros base, es el superaustenitico el que
presenta una mayor resistencia a la transferencia electrdnica.
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Grdfico 4.11: Diagrama de Nyquist para los aceros recubiertos con Polipirrol.
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En el diagrama de Bode, grafico 4.12, se observa igualmente que el
maddulo de impedancias para frecuencias intermedias y bajas es mucho menor
para el acero ferritico mientras que en los aceros austeniticos es el
superaustenitico el de mayor mddulo especialmente en la regién de baja
frecuencia. El acero duplex tiene un médulo de impedancias ligeramente inferior
gue el del acero austeniticos.
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Grdfico 4.12: Diagrama de Bode para los aceros recubiertos con Polipirrol.

El angulo de desfase se incrementa notablemente para todos los aceros
revestidos. La variacién es similar para todos los aceros austeniticos con una
Unica constante de fase mientras que en el acero ferritico se puede observar
claramente dos constantes de fase. El acero duplex muestra un comportamiento
mas parecido al de los aceros austeniticos que al del acero ferritico.

El mejor ajuste que se ha conseguido en el caso de los materiales
recubiertos con polipirrol corresponde al circuito equivalente mostrado en la
ilustracion 4.16.

Rs CPE2
AN >
Rf CPEL
)—
Ret

llustracion 4.16.
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Acero-

En este caso, se observan al margen de la resistencia a la solucion dos
contantes de tiempo y cada una de ellas posee dos elementos de fase constante
y dos resistencias cuyos valores se recogen en la tabla 4.7. La primera constante
de tiempo debe relacionarse con el revestimiento protector en contacto con el
electrolito, podria englobar al polimero conductor y a la capa pasiva, y el segundo
elemento de fase podria estar relacionado con el proceso de transferencia de
carga a través de la capa. La existencia de defectos en los revestimientos
promueve la aparicion de la capacitancia de la doble capa (CPE-2) y la resistencia
a la trasferencia electrdnica (Rct).

PPy Rs CPE2-T CPE2-P Rf CPE1-T  CPE1-P Rct Error X?

316L-PPy 17.87 2.59E-5 0.86 8203 1.74E-4 0.88 5092 4.2E-3
430L-PPy 15.39 2.40E-5 0.84 109 0.00167 0.82 3550 1.6E-3
Duplex-PPy  13.28 2.92E-5 0.83 974 149E-4 0.44 35873 2.6E-4
COLD-PPy 20.83 1.76E-5 0.88 10788 4.36E-5 0.74 18952  2.6E-3
HNSS-PPy 13.73 2.14E-5 0.84 6710 7.63E-5 0.62 6940 9.9E-4

Tabla 4.7.

Los resultados indican un importante aumento de resistencia con lo que
se confirma el efecto altamente beneficioso del recubrimiento. Se observa que a
pesar del revestimiento el efecto del tipo de acero sigue siendo la variable mas
importante y se sigue observando que el acero superaustenitico es el de mejor
comportamiento al igual que ocurria en los materiales base. El comportamiento
del acero duplex es similar al del acero ferritico pero con una resistencia del
revestimiento y a la transferencia electrdnica, especialmente esta ultima, mucho
mayor.

Si se comparan los espectros de impedancias del material recubierto con
polipirrol con respecto a los materiales base nos encontramos que en todos los
casos se observa un importante incremento de la resistencia a la transferencia
electrdnica, asi como del médulo de impedancias y del angulo de desfase.

En la figura 4.1, correspondiente al acero ferritico, se observa que en el
caso del acero recubierto aparecen dos semicirculos indicando la presencia del
revestimiento protector con radios mucho mayores a la vez que el médulo de
impedancias crece un orden de magnitud.
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Figura 4.1.

En el caso del acero duplex 50-50, figura 4.2, el efecto del revestimiento
es igualmente visible y el médulo de impedancias se incrementa igualmente en
un orden de magnitud.
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Figura 4.2.

En los aceros austeniticos, figura 4.3, también se observa un importante
incremento de la impedancia real e imaginaria a la vez que se incrementa el
maddulo de impedancias y el dngulo de desfase, se observa que el efecto es muy
parecido para las tres composiciones.
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Figura 4.3.
4.4.2.2 Ensayo de potencial a circuito abierto (OCP).

El registro de potencial a circuito abierto de los aceros revestidos con
polipirrol se recoge en el gréfico 4.16. Podemos observar que se sigue
observando un comportamiento similar al observado en los aceros base en
buena correlacién con los resultados del ensayo de impedancias.

El acero superaustenitico altamente aleado es el que tiene un potencial
mas noble y el acero ferritico es el que registra un potencial mas negativo. El
acero duplex sigue mostrando un potencial ligeramente mas noble que el
correspondiente al 50% del correspondiente al acero austenitico y del ferritico.
El acero HNSS tiene un potencial muy parecido al del acero de referencia 316L a
pesar de su menor contenido en nitrégeno. En todos los aceros la presencia del
revestimiento de polipirrol favorece la estabilidad del potencial a circuito
abierto. En todos los casos las variaciones de potencial durante el ensayo son
menores que las observadas en los aceros base.
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Grdfico 4.16: OCP de los aceros recubiertos con Polipirrol.

En el grafico 4.17 podemos observar el efecto del revestimiento sobre el acero
ferritico y el acero duplex. La presencia del revestimiento (curva roja y verde
respectivamente) origina un desplazamiento del potencial hacia valores mas
nobles a la vez que se observa una mayor estabilidad a partir de 2000s de ensayo
mientras que en los materiales base el potencial mostraba una disminucion
progresiva durante todo el barrido.
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El efecto del revestimiento sobre los aceros austeniticos es similar, el
grafico 4.18 permite observar el desplazamiento del potencial para las tres
composiciones si bien es en el acero HNSS donde el revestimiento tiene un efecto
mas positivo, hay un mayor desplazamiento de potencial hacia valores mas
positivos y sobre todo el potencial es mucho mas constante durante todo el
registro.
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Grdfico 4.18.

4.4.2.3 Ensayo de polarizaciéon anddica (PA).

El grafico 4.19 muestra las curvas de polarizacién obtenidas para las
muestras de acero revestidas con polipirrol. Los resultados del barrido anédico
confirman, por una parte, el efecto beneficioso del revestimiento para todos los
tipos de acero y para las distintas composiciones, las curvas aparecen
desplazadas hacia arriba y hacia la izquierda; y por otra parte, se sigue
observando que el acero superaustenitico es el que presenta un potencial de
corrosion mas noble y densidades de corriente mas bajas a la vez que una
pasividad mucho mds estable que el resto de los aceros austeniticos. Por el
contrario, el acero ferritico es el de potencial de corrosién mas negativo, mayor
densidad de corriente durante todo el barrido anddico y menor rango de
pasividad con un potencial de picaduras muy inferior al resto. También resulta
destacable el buen comportamiento anddico del acero duplex 50-50.
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Grdfico 4.19: PA de los aceros recubiertos con Polipirrol.
Se realiza el andlisis de Tafel con objeto de conocer los datos de potencial

de corrosién e intensidad de corrosion de los materiales revestidos que se
detallan en la tabla 4.8.

Acero Ecorr (V) leorr (A/cm?) Ba(mV) Bc(mV)
316L-PPy -0.369 1.27E-6 29.77 21.03
430L-PPy -0.452 6.06E-6 32.27 26.80

Duplex5-PPy -0.337 3.26E-7 36.11 39.77
COLD-PPy -0.144 1.00E-7 36.31 43.66
HNSS-PPy -0.407 1.49 E-6 37.53 28.35

Tabla 4.8.

Se observa que el potencial de corrosidn es mucho mds noble para el
acero superaustenitico siendo el que también presenta una menor densidad de
corriente como también ocurria en los materiales sin revestimientos. El acero
ferritico es el que tiene una velocidad de corrosién ligeramente superior a la de
los aceros austeniticos pero en una vez realizado el revestimiento las diferencias
son menores que las observadas en los aceros base. También es destacable el
buen comportamiento anddico del acero duplex revestido que tiene un potencial
de corrosidon mas noble que el acero de referencia 316L y menor velocidad de
corrosion.
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El analisis comparativo de los resultados del ensayo de polarizacion
anddica para el acero ferritico y duplex con y sin revestimientos, grafico 4.20,
muestra que las muestras recubiertas tienen un potencial mds noble una
densidad de corriente menor y sobretodo aumenta el potencial de picaduras
esto es especialmente evidente en el caso del acero duplex.
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Grdfico 4.20.

En el caso de los aceros austeniticos, grafico 4.21, el efecto beneficioso del
revestimiento es también evidente, como en el caso anterior es también el potencial de
picaduras y el rango de pasividad los que experimentan una mejora mucho mas

evidente.
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Grdfico 4.21.
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4.4.3 ENSAYOS MATERIAL RECUBIERTO CON POLIPIRROL Y
NANOPARTICULAS DE PLATA Y OXIDO DE NIQUEL.

Una vez constatado el efecto beneficioso del polipirrol se propone una nueva
modificacidon de este revestimiento mediante el uso de nanoparticulas. Se llevé a
cabo la electropolimerizacion de pirrol al que se afiade una disolucién de
nanoparticulas de plata preparadas en el laboratorio con objeto de generar un
revestimiento de polipirrol y nanoparticulas de plata por cogeneracién. También se
afiadié a la disolucidon de pirrol y dopante nanoparticulas de 6xido de niquel
comerciales que fueron sonicadas durante dos horas con objeto de crear una
suspension que posteriormente se electropolimerizoé sobre los sustratos de acero.

Se ha utilizado la cronoamperometria para llevar a cabo estas
electrodeposiciones, siguiendo el mismo proceso que para la electrodeposicion del
polipirrol libre de nanoparticulas (0,9 voltios durante 900 segundos).

Una vez realizadas las deposiciones se realizaron los ensayos de espectroscopia
de impedancias y de corrosién para analizamos el efecto de las nanoparticulas.

4.4.3.1 Ensayo de impedancias (EIS).

Los diagramas de Nyquist y de Bode recogidos en la figura 4.4 muestran
una vez mas que también en los aceros recubiertos con polipirrol modificado con
nanoparticulas de plata es la composicion del polvo de acero la variable de mayor
influencia en la resistencia a la transferencia electrénica. Una vez mas el acero
superaustenitico es el que presenta un semicirculo de radio claramente mayory
el acero ferritico el que presenta menor resistencia a la transferencia electrénica.
El médulo de impedancia es similar para todos los aceros austeniticos y mas de
un orden de magnitud inferior para los ferriticos, el acero duplex tiene un médulo
de impedancia similar al de los aceros austeniticos, algo menor.
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Figura 4.4

Con objeto de analizar el efecto de las nanoparticulas de plata en el
revestimiento, la figura 4.5, compara los espectros de impedancias de los aceros
austeniticos revestidos con polipirrol con y sin nanoparticulas de plata. Se
observa en todos los casos un ligero incremento de la resistencia a la
transferencia electrénica a la vez que aumenta el mdédulo de impedancias y el
angulo de desfase con la presencia de nanoparticulas en el revestimiento, pero
las diferencias son menos acusadas que las registradas entre material base y
material revestido.
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Figura 4.5.
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En los materiales menos resistentes, como es el caso del acero ferritico el
aumento de mdédulo de impedancias y la modificacién del dngulo de desfase es
mucho mas evidente, grafico 4.22.
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Grdfico 4.22.

Como en el caso de los materiales recubiertos con polipirrol también en
el caso de polipirrol modificado con nanoparticulas de plata se consigue el mejor
ajuste con el circuito equivalente mostrado en la figura 4.6 integrado por dos
constantes de tiempo.

Rs CPE2
V \N >
Rf CPE1
D e
Rct

Figura 4.6.

Como ya se ha expuesto la primera constante de tiempo debe
relacionarse con el revestimiento protector en contacto con el electrolito, podria
englobar al polimero conductor modificado con nanoparticulasy a la capa pasiva,
y el segundo elemento de fase podria estar relacionado con el proceso de
transferencia de carga a través de la capa. La existencia de defectos en los
revestimientos promueve la aparicién de la capacitancia de la doble capa (CPE-
2) y la resistencia a la trasferencia electrénica (Rct).

154



Universidad deValladolid

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Acero-PPy Rs CPE2-T CPE2-P Rf CPE1-T CPE1-P Rct Error X?
316L-PPy-Ag 18.53 2.56E-5 0.86 9666 8.55E-5 0.69 16232 2.3E-3
430L-PPy-Ag 16.53 3.76E-5 0.78 812 6.80E-4 0.53 1872 7.2E-4
Duplex-PPy-Ag  15.04  3.52E-5 0.82 5032 1.50E-4 0.69 6845 1.3E-3
COLD-PPy 18.84 1.90E-5 0.84 18656 6.85E-5 0.60 13945 2.2E-4
HNSS-PPy 19.51 1.55E-5 0.84 11228 6.59E-5 0.68 8681 9.2E4
Tabla 4.9.
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Se observa en general, un importante aumento de resistencia en los dos
elementos de fase constante que confirman el efecto beneficioso de la inclusion
de nanoparticulas en el recubrimiento, solo el acero duplex que tras el
revestimiento de polipirrol presentaba una resistencia a la transferencia
electrénica muy alta difiere de este comportamiento. Como en el resto de
condiciones se observa que a pesar del revestimiento el efecto del tipo de acero
sigue siendo la variable mas importante y se sigue observando que los aceros
austeniticos presentan una resistencia de revestimiento mayor y una mayor
resistencia a la transferencia electrénica siendo el acero superaustenitico es el
de mejor comportamiento al igual que ocurria en los materiales base y en los
aceros recubiertos con polipirrol. El acero ferritico es el de menor resistencia
tanto del revestimiento como de transferencia electrdnica.

El comportamiento de los revestimientos con nanoparticulas de 6xido de

niquel es similar. Los aceros austeniticos siguen mostrando el mejor

comportamiento y el acero ferritico el peor. La figura 4.7 nos presenta las
diferencias entre los aceros 316Ly el 430L.
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Figura 4.7.
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Finalmente, en la figura 4.8 podemos observar los diagramas de Nyquist

y Bode del acero 316L obtenidos para los cuatro estados de tratamiento

superficial: material base, con polipirrol, con polipirrol y nanoparticulas de plata
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y con polipirrol y nanoparticulas de 6xido de niquel.
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Figura 4.8: Diagramas de Nyquist y bode para el acero 316L con los distintos tipos de recubrimientos.

Se aprecia claramente el efecto beneficioso de recubrimiento de

polipirrol y la ulterior mejora que originan las nanoparticulas tanto en la

resistencia a la trasferencia electrénica como en el médulo de impendancias. El

efecto es similar para el resto de aceros austeniticos.

En el caso del acero ferritico el efecto de las nanoparticulas es todavia

mas visible. En el grafico 4.23 observamos en el diagrama de Bode el incremento

notable que originan en el mddulo de impedancias en la zona de frecuencias

media y baja las nanoparticulas, siendo las de 6xido de niquel (curva verde) las

gue originan una modificacién mas intensa.
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Grdfico 4.23: Diagrama de Bode para el acero 430L con todos los recubrimientos.

4.4.3.2 Ensayo de potencial a circuito abierto (OCP).

En el grafico 4.24 se observa la evolucidn del potencial a circuito abierto
de los distintos aceros recubiertos con polipirrol modificado con nanoparticulas
de plata.
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Grdfico 4.24: OCP de los aceros con nanoparticulas de plata.
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En buena correlacién con los resultados de impedancia observados se
constata que una vez mas es el acero superaustenitico el que también con este
revestimiento presenta un potencial mas noble y el ferritico el de potencial mas
negativo. En todos los casos se observa un potencial muy estable durante todo
el barrido. Es destacable el buen comportamiento tanto del acero duplex como
del acero HNSS en relaciéon con el acero de referencia 316L.

Con respecto al efecto de las nanoparticulas de plata en el revestimiento
se observa de modo general que los revestimientos modificados tienen
potenciales mds nobles siendo para el acero duplex y para el acero alto en
nitrégeno y bajo en niquel en los que se aprecia un mayor incremento con
respecto al revestimiento de polipirrol, grafico 4.25.
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Grdfico 4.25.

Con respecto a las nanoparticulas de 6xido de niquel se registran
igualmente potenciales muy estables siendo el acero ferritico el de potencial mas
negativo y el austenitico el de valor mas noble, el acero duplex sigue presentando
un comportamiento intermedio, grafico 4.26.

Desde el punto de vista comparativo, se observa que para todos los
aceros los revestimientos con nanoparticulas son los que presentan potenciales
mas nobles, en el caso de los aceros austeniticos es el revestimiento con
nanoparticulas de plata el de potencial mas estable y positivo mientras que para
el acero ferritico es el resvestimiento con nanoparticulas de dxido de niquel el
gue tiente mejor comportamiento (grafico 4.27).
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Grdfico 4.26: OCP para el acero austenitico 316L con y sin recubrimientos
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Grdfico 4.27: OCP para el acero ferritico 430L con y sin recubrimientos.
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4.4.3.3 Ensayo de polarizaciéon anddica (PA).

Los ensayos de polarizacién anddica realizados sobre los aceros
revestidos con nanoparticulas de plata coinciden en indicar que es el acero
ferritico el de mayor densidad de corriente, menor potencial de picaduras y
menor rango de pasividad estable. Para los otros aceros, la morfologia de los
revestimientos con nanoparticulas de plata es diferente, se modifica el barrido
anddico observandose un potencial de picaduras muy alto si bien en la regidn de
pasividad se observan transiciones que indican cierta inestabilidad. Todos los
aceros, a excepcion del ferritico, tienen mejor comportamiento que el acero de
referencia 316L.
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Grdfico 4.28: PA para todos los aceros recubiertos con nanoparticulas de plata.

La tabla 4.10 recoge los resultados del analisis de Tafel realizado sobre las
curvas anoddicas anteriores. Se observa que los revestimientos con
nanoparticulas no suponen una mejora en lo que respecta al potencial y la
velocidad de corrosidn, sino que la mejora mas sustancial es en |a estabilidad de
la capa pasiva.
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Acero Ecorr (V) leorr (A/cm?) Ba (mV) Bc (mV)
316L-PPy-Ag -0.547 1.20E-5 39.96 19.89
430L-PPy-Ag -0.463 8.08E-6 36.54 28.42
Duplex5-PPy-Ag -0.512 4.57E-5 23.48 28.29
COLD-PPy-Ag -0.428 3.09E-5 152.9 81.15
HNSS-PPy-Ag -0.431 2.22 E-5 90.34 71.28
Tabla 4.10.

En el grafico 4.29 observamos que el mayor efecto de las nanoparticulas

de plata en el revestimiento es el aumento del rango de pasividad estable y la

mejora en el potencial de picaduras, esto es claramente observable al comparar

las curvas de polarizacidon anddica obtenidas tanto sobre el acero ferritico como

del acero austenitico recubiertos con polipirrol.
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Grdfico 4.29.
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Las nanoparticulas de 6xido de niquel adicionadas al polipirrol ejercen un
efecto muy parecido a las nanoparticulas de plata. Vemos como para todos los
aceros, tabla 4.7, las curvas anddicas de los revestimientos de polipirrol con

nanoparticulas de plata y de éxido de niquel son muy parecidas. Los potenciales

de corrosiéon son similares y las intensidades de corriente parecidas. Los

potenciales de picaduras son ligeramente diferentes siendo ligeramente

superiores con nanoparticulas de éxido de niquel.
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En la figura 4.8 a continuaciéon se muestran para los dos aceros base

austenitico y ferriticos los barridos anddicos en los cuatro estados de

tratamientos. Se observa en todos los casos que el revestimiento con polipirrol

mejora el comportamiento anddico pero es la presencia de nanoparticulas de

plata y 6xido las que aumentan en mayor medida el rango de estabilidad pasivo

a la vez que disminuye considerablemente la densidad de corriente.
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4.5 EVOLUCION CON EL TIEMPO: ENSAYOS DEL MATERIAL RECUBIERTO
CON POLIPIRROL Y NANOPARTICULAS DE PLATA.

Con objeto de conocer el comportamiento del material recubierto con polipirrol
y modificado con nanoparticulas de plata a largo plazo se sometieron probetas
recubiertas al medio de ensayo seleccionado PBS durante 50 dias. Se ha seleccionado
este revestimiento teniendo en cuenta que las nanoparticulas de plata podrian
resultar de mayor interés dado su caracter bactericida. Transcurrido este tiempo se
procedid a la realizacién de ensayos de corrosidn a circuito abierto y de polarizacién
anddica en PBS con objeto de conocer los cambios originados en el revestimiento por
efecto del tiempo.

El grafico 4.30 nos muestra los potenciales a circuito abierto observados en los
diferentes aceros recubiertos con pirrol y nanoparticulas de plata tras 50 dias de
inmersidn en el medio de ensayo. Se sigue observando el comportamiento observado
antes de exponerlos al medio, el acero superaustenitico es el de potencial mas noble,
el acero ferritico es el de potencial mas negativo y el duplex intermedio entre el de
los aceros austeniticos y ferriticos.
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Grdfico 4.30: OCP para los aceros recubiertos con nanoparticulas de plata tras 50 dias de inmersion en PBS.
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Los potenciales a circuito abierto disminuyen tras la exposicién en el medio de
ensayo tras 50 dias de exposicion lo que indica un cierto deterioro del
comportamiento desde el punto de vista termodindmico, el grafico 4.31 muestra las

variaciones para los aceros de referencia austenitico y ferritico.
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La disminucion de potencial es todavia mas evidente para el acero alto en
nitrogeno y bajo en niquel y para el acero duplex; el Unico acero que conserva un
potencial practicamente estable tras los cincuenta dias de ensayo es el acero
superaustenitico, grafico 4.32.
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Grdfico 4.32.

Los ensayos de polarizacion anddica realizados tras cincuenta dias de inmersién
en PBS siguen mostrando la misma secuencia, los aceros austeniticos tienen
potenciales mds nobles y menores densidad de corriente que el acero ferritico y el
acero duplex sigue mostrado un buen comportamiento anddico, grafico 4.33. El acero
superaustenitico es el que sigue mostrando el mejor comportamiento su curva de
polarizacién es, de color verde oscuro, la situada a potenciales mas nobles y menores
densidades de corriente.
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Grdfico 4.33: PA para los aceros recubiertos con nanoparticulas de plata tras 50 dias de inmersion en PBS.

En el grafico 4.34 podemos observar el efecto del ensayo de inmersién para el
acero ferritico y austenitico 316L. En ambos casos se constata que no hay grandes
diferencias a nivel de densidad de corriente, si que se modifica ligeramente la

morfologia de la curva de polarizaciéon anddica en la regidn pasiva en el acero
austenitico pero el potencial de picaduras no se reduce por el efecto del tiempo.
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El efecto del tiempo en el acero duplex y en el acero HNSS alto en nitrégeno es
similar al comentado para el acero austenitico. Se modifica la regién pasiva pero los
potenciales de corrosion y las densidades de corriente son muy similares.
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Grdfico 4.35.

En el caso del acero superaustenitico también desaparece las transiciones de
corriente en la capa pasiva pero en este caso el efecto del tiempo lejos de tener un
efecto negativo resulta ser beneficioso con densidades de corriente mas bajas y
potencial de corrosidén mas noble. El potencial de picaduras sigue conservando un
valor elevado que indica una baja susceptibilidad a la corrosién localizada.
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De todo lo anterior podemos concluir que los materiales recubiertos de polipirrol
modificados con nanoparticulas de plata tienen un buen comportamiento en el
medio de ensayo no sdélo en las etapas iniciales de su aplicacidn, sino que este efecto
se conserva con el tiempo siendo especialmente recomendable el acero
superaustenitico tipo Cold-100 por su buen comportamiento anddico.
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5. Conclusiones.
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5. CONCLUSIONES.

Tras analizar los resultados de los ensayos de corrosion sobre los distintos aceros
sin recubrimientos se puede concluir que los aceros austeniticos son mas
resistentes a la corrosién en medios biolégicos que los aceros ferriticos como el
430L, siendo el Cold-100 el que mejores resultados ha obtenido, gracias a su
caracter superaustenitico, seguido del HNNS y el 316L. El acero austeno-ferritico
(duplex 50-50) se encontraria en una posicidon intermedia entre el austenitico
316L vy el ferritico 430L aunque considerablemente mas cercana al primero de
ellos.

La adicién de una capa de polipirrol sobre las probetas hace que se obtengan
potenciales mucho mas estables y se observa un incremento de la impedancia
respecto al material base; manteniéndose el acero superaustenitico el mas
resistente a la transferencia electrdnica y el ferritico el menos resistente. Tanto
el médulo de impedancias como el angulo de desfase se ven notablemente
incrementados tras la adicién del polimero. No obstante, a pesar del efecto
beneficioso del revestimiento las caracteristicas propias de cada material frente
a la corrosién son las variables mdas importantes. Las curvas de polarizacion
anddica tras el recubrimiento aparecen desplazadas hacia arriba a la izquierda,
lo que indica un potencial de corrosién mas noble y una menor densidad de
corriente y también el potencial de picaduras se ve incrementado en mayor o
menor medida dependiendo del tipo de acero.

La modificacion del revestimiento con nanoparticulas metdlicas también se
obtiene una mejora en la resistencia a la corrosién del material; y una vez mas,
la variable de mayor influencia en la resistencia de la transferencia electrénica
es la composicién del polvo de acero. Se puede observar en todos los casos una
ligera mejora al anadir nanoparticulas de plata al recubrimiento frente a la acciéon
de éste sin las nanoparticulas; dicha mejora sigue siendo menos acusada que la
registrada entre el material base y el material revestido solo con polipirrol. Se
obtiene un comportamiento similar al utilizar revestimientos con nanoparticulas
de 6xido de niquel, difiriendo en funcion del material. Se observa que los
revestimientos con nanoparticulas no suponen una mejora en lo que respecta al
potencial y la velocidad de corrosion, sino que la mejora mas sustancial es en la
estabilidad de la capa pasiva.

Tras 50 dias de inmersiéon en el medio de los materiales recubiertos con
nanoparticulas de plata, se puede observar un cierto deterioro del
comportamiento desde el punto de vista termodindmico pero sin embargo la
pasividad es mas estable. En los revestimientos modificados con nanoparticulas
de plata se conserva el buen comportamiento frente a la corrosidn con el tiempo
siendo especialmente recomendable el acero superaustenitico tipo Cold-100 por
su buen comportamiento anddico.

171



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

172



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

6. Bibliografia.

173



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

174



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

6. BIBLIOGRAFIA.

Libros y articulos cientificos de consulta:
[1] Davis J.R. “STAINLESS STEELS”. Ed. ASM International. 1994.

[2] J. Beddoes, J. G. Parr. “Introduction to Stainless Steels”. ASM International,
Materials Park, OH. 1999.

[3] “Clasificacion de los aceros inoxidables segin norma AlSI, su composicidon
quimica y aplicaciones de los aceros mas utilizados”. Multimet S.A.

[4] Chris Schade. “Stainless Steel AISI Grades for PM Applications”. Hoeganaes
Corporation. Cinnaminson, NJ. Vol 44, p 57. 2008.

[5] Man Wang, Hongying Sun. “Structural evolution of oxide dispersion
strengthened austenitic powders during mechanical alloying and subsequent
consolidation” . Powder Technology, Vol 272, pp 309-315. 2015.

[6] MPIF. “Comprehensive Alphabetical Listing & Guide to Material Systems &
Designation Codes Used in the Family of MPIF Standard 35 Publications”. 2012.

[7] E. J. P. M. F. R. Morral. “Metalurgia general”. Reverte. 1985.

[8] W. D. Calister. “Introduccidon a la ciencia e ingenieria de los materiales.
Volumen 1”. Reverte. 2002.

[9] S. Kalpakjian y S. R. Schmidt, “Manufactura, Ingenieria y tecnologia”. Pearson
Prentice Hall. 2012.

[10] M. R. Cabezuela. “Aceros especiales”. Horsori editorial S.L. 2010.

[11] C. Suryanarayana. “Mechanical alloying and milling”. Pergamon, Progress in
Material Science, Vol 46, pp 1-184. 2001.

[12] C. Suryanarayana. “Bibliography on Mechanical Alloying and Milling”.
Cambridge International Science Publishing. Vol. 46, pp 1-184. 1995.

[13] M. N. S. Ballesteros. “Tecnologia de proceso y transformacidon de materiales”.
Universidad Politécnica de Cataluiia. 2009.

[14] Mosca, E. “Powder Metallurgy”. 1984. (Apartado 2.2.1).

[15] ASM Handbook Committee. “ASM Handbook Volume 7: Powder Metal
Technologies and Applications”. Vol 7. 1998.

[16] P. Ramakrishnan. “History of Powder Metallurgy”. Indian Journal of History
of Science, Vol. 18, pp 109-114. 1983. (Apartado 2.2.1).

175



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

[17] José G. Rivera Ordoiiez. “Atomizacién con gas: una visién actual” Dpto. de
Ingenieria Metalurgica, Facultad de Quimica UNAM. Cd, Universitaria, México
D.F. 2004. (Ap. Fin 2.2.2.1).

[18] P. R. Seeling, J Wulff. “The Pressing Operation in the Fabrication of Articles
by Powder Metallurgy”. Transactions of the American Institute of Mining,
Metallurgical and Petroleum Engineers AIME, Vol 166 pp 492-500. 1946. (Ap.
2.2.2.1).

[19] ASM Handbook Committee. “ASM Handbook Volume 4: Heat Treating”.
1991. (Ap. Fin 2.2.2.1).

[20] C. Garcia, F. Martin, Y. Blanco. “Abnormal magnetic behavior of powder
metallurgy austenitic stainless steels sintered in nitrogen”. Journal of Magnetism
and Magnetic Materials. Vol 321, pp 3171-3177. 2009.

[21] C. Garcia, F. Martin, Y. Blanco. “Effect of sintering cooling rate on corrosion
resistance of powder metallurgy austenitic, ferritic and duplex stainless steels
sintered in nitrogen”. Corrosion Science, Vol 61, pp 45-52. 2012.

[22] Enrico Mosca. “Powder Metallurgy. Criteria for Design and Inspection”.
AMMA — Mechanical, Metallurgical and Allied Manufacturers Association. Turin,
Italy. 1984 (Ap. 2.2.1).

[23] R. A. M. M. M. H. E. Salahinejad, “The effect of sintering time on the
densification and mechanical properties of a mechanically allowed Cr-Mn- N
stainless steel.” Materials and Design, Vol 31, pp 527-532. 2010.

[24] M. D. Riera y J. M. Prado. “Modelizacién y simulacidon de la etapa de
compactacion en PM”. Revista de Metalurgia, Vol 42, pp 456-462. 2006.

[25] “STANDARD TESTS METHODS FOR METAL POWDER AND POWDER
METALLURGY PRODUCTS”. Metal Powder Industries Federation. 1992. (Ap.
2.2.2.1).

[26] Enrique Otero Huerta. “Corrosién y degradacidon de materiales”. 2012.

[27] R. A. M. H. E. Salahinejad “Effect of milling time on structure and mechanical
properties of porous nickel-free austenitic stainless steels processed by
mechanical alloying and sintering” Materials science and engineering A, Vol 527,
pp 5522-5527. 2010.

[28] E. S. M. H. M. Javanbakht, “The effect of sintering temperature on the
structure and mechanical properties of medical-grade powder metallurgy
stainless steels” Powder technology, Vol 289, pp 37-43. 2016.

[29] R. Amini, M. J. Hadianfard, E. Salahinejad, M. Marasi. “Microstructural phase
evaluation of high-nitrogen Fe—Cr—Mn alloy powders synthesized by the

176



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

mechanical alloying process”. Journal of Materials Science, Vol 44, pp 136-148.
20009.

[30] R. Amini, H. Shokrollahi, E. Salahinejadad. “Microstructural, thermal and
magnetic properties of amorphous/nanocrystalline FeCrMnN alloys prepared by
mechanical alloying and subsequent heat treatment”. Journal of Alloys and
Compounds, Vol 480, pp 617-624. 2009.

[31] E. Salahinejad, R. Amini, M.J. Hadianfard. “Structural evolution during
mechanical alloying of stainless steels under nitrogen”. Powder Technology, Vols
215-216 pp 247-253. 2012.

[32] Atlas Steels Technical Department. “The Atlas Steels Technical Handbook of
Stainless Steels”. 2010.

[33] Joseph R. Davis. “Metals Handbook Desk Edition, Second Edition”. ASM
International Handbook Committee. 1998.

[34] Hoeganaes. “Development of a High Performance Nickel-Free P/M Steel”.
2004.

[35] Bruce L. Bramfitt, Arlan O. Benscoter. “Metallographer’s Guide: Practices and
Procedures for Irons and Steels”. ASM International, Materials Park, OH. 2002.

[36] J.M Torralba. “Manual de pulvimetalurgia. Blogue |: Tecnologia de los
materiales sinterizados”. Publicaciones Universidad Carlos Il de Madrid. 2003.
(Ap. 2.2.2)

[37] A. Salak. “Ferrous Powder Metallurgy” Cambridge International Publishing.
1995.

[38] T. Tucken. “Popypyrrole films on stainless steel”. Surface and Coatings
Technology, Vol 200, pp 4713-4719. 2006.

[39] "CORROSION". Metals HandBook. Vol 13. ASM International. 1987.

[40] Ruiz, J.M., Torralba, J.M. "CORROSION TEST METHODS STUDY FOR P/M
AUSTENITIC STAINLESS STEELS". Science and technology of sintering.1987.

[41] Moyer, W.R. y Jones, W.R. "Stainless Steels for Improved Corrosion
Resistance, Advances in Powder Metallurgy”. MPIF, Princeton, NJ, pp 154-158.
1991.

[42] M.C. José Angel Cabral Miramontes. “Estudios de corrosidn y desgaste de
acero inoxidable 409Nb sinterizado y con adiciones de boro”. 2010.

[43] Alberto Rey Ruiz. “Estudio de la corrosidn electroquimica en los bronces de
aluminio con niquel (NAB)”. 2014.

177



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

[44] R. G. S.L. Chawla. “Materials selection for Corrosion Control”. ASM
International. 2010.

[45] Daisuke Kuroda, Sachiko Hiromoto, Takao Hanawa and Yasuyuki Katada.
“Corrosion behaviour of Nickel-Free High Nitrogen Austenitic Stainless Steel in
Simulated Biological Environments”. Vol 43 n212, pp 3100-3104. 2002.

[46] Shima Karimi, Tirdad Nickchi and Akram Alfantazi. “Effects of bovive serum
albumino in the corrosiéon behaviour os AlSI 316L, Co-28Cr-6Mo, and Ti-6Al-4V
alloys in phosphate buffered saline solutions”. Vol 53, pp 3262-3272. 2011.

[47] Aleksandra Kocijan, Darja Kek Merl and Monika Jenko. “The corrosion
behaviour of austenitic and duplex stainless steels in artificial salive with the
addiction of fluoride”. Vol 53, pp 776-783. 2011.

[48] B. Evgenij y R. M. J. “Impedance Spectroscopy: Theory, Experiment and
Applications”. West Sussex, UK. 2005.

[49] Juan Mendoza Flores, Rubén Duran Romero y Joan Genescd Llongueras.
“Espectroscopia de Impedancia Electroquimica en corrosion”.

[50] Miriam Colombot, Susana Carregal-Romerot, Maria F. Casula, Lucia
Gutiérrez de, Maria P. Morales, Ingrid B. Bchm, Johannes T. Heverhagen, Davide
Prosperi and Wolfgang. J. Parak. “Biological applications of magnetic
nanoparticles”. Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 4306-4334.

[51] Pedro Tartaj, Maria del Puerto Morales, Sabino Veintemillas-Verdaguer,
Teresita Gonzalez-Carreiio and Carlos J Serna. “The preparation of magnetic
nanoparticles for applications in biomedicine”. J. Phys. D: Appl. Phys. 36 (2003)
R182—-R197.

[52] Amyn S.Teja and Pei-Yoong Koh. “Synthesis, properties, and applications of
magnetic iron oxide nanoparticles”. Progress in Crystal Growth and
Characterization of Materials. 55 (2009) 22e45.

[53] J. A. Creighton, C. G. Blatchford, M. G. Albrecht, J. Chem.Soc. Farad. Trans. Il,
1979, 75, 790-798

Normativa:

[54] “ASTM-A-262 STANDARD”.

[55] “ASTM STANDARD”. ASTM. Vol 03.02.1993.
[56] “UNE-EN-ISO2740”.

[57] “ASTM STANDARD”, Volume 03.01 Metals Mechanical Testing; Elevated and
Low Temperature Tests; Metallographic. E 112-88 Standard Test Methods for
Determining Average Grain Size.

178



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

[58] “ASTM G5 - 94” Standard Reference Test Method for Making Potenciostatic
and Potenciodynamic Anodic Polarization Measurements. 2004.

Paginas web consultadas:

[59] www.wikipedia.com

[60] http://www.gkn.com

[61] https://nks.com/es/distribuidor-de-acero-inoxidable/

[62] http://megamex.com/span/acero-inoxidable-duplex.htm

Trabajos fin de grado consultados:

Labajos Gutiérrez, Ricardo. “Comportamiento corrosivo y tribocorrosivo en
medio bioldgico de aceros inoxidables libres de niquel y manganeso para la
fabricacion de proétesis”. Universidad de Valladolid. 2017.

Asin Garcia, Lorenzo. “Comportamiento en servicio de aceros inoxidables duplex
obtenidos a partir de polvos prealeados”. Universidad de Valladolid. 2011.

Moreda Nieto, Alexandra. “Aceros inoxidables pulvimetallrgicos sinterizados en
vacio para su uso como biomateriales”. Universidad de Valladolid. 2015.

Gonzdlez Agudo, Teresa. “Recubrimientos con polimeros conductores para
mejorar la resistencia a la corrosidon en aceros inoxidables austeniticos”.
Universidad de Valladolid. 2016.

Martin Cuesta, Laura. “Recubrimientos de polipirrol con nanoparticulas para
mejorar la resistencia a la corrosién de aceros inoxidables”. Universidad de
Valladolid. 2015.

Rodriguez Prado, Alba. “Sintesis de nanoparticulas de polimero conductor para la
aplicaciéon en re cubrimientos para la proteccion del aluminio”. Universidad
Politécnica de Catalufia. 2015.

Bilbao Diez, Patricia. “Comportamiento tribocorrosivo de aceros inoxidables
conformados por deformacién plastica y por metalurgia de polvos”. Universidad
de Valladolid. 2012.

Galende Zuiiiga, Pilar. “Aceros inoxidables austeniticos bajos en niquel para
biomateriales obtenidos por pulvimetalurgia”. Universidad de Valladolid. 2012.

179



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

180



