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Resumen y palabras clave

En el presente trabajo se realizara un estudio sobre la obtencién y caracterizacion de
aleaciones cobalto-cromo pensando en su uso como biomateriales obtenidos por procesos
pulvimetallrgicos utilizando como material de partida polvos metalicos elementales que se
procesaran a través de un proceso de aleacion mecanica.

Se realizard un estudio comparativo del comportamiento en servicio de dicho
material en funcién de las variables influyentes en el proceso tales como: tiempo de
molienda del polvo base, atmosferas y cinéticas de enfriamiento que aparecen en la fase de
sinterizado. Ademas, se compararan con aleaciones obtenidas por PM (pulvimetalurgia)
convencional y por procesos MIM (moldeo por inyeccion de metales), ambos obtenidos a
partir de polvos comerciales prealeados de una aleacion tipo Stellite, que es la mas utilizada
como biomaterial.

Los biomateriales usualmente estdn sometidos durante su vida en servicio a
procesos combinados de corrosion y desgaste con lo que el principal objetivo de este trabajo
es conocer, a partir de la caracterizacion y de ensayos de tribocorrosion, donde se combinan
procesos de corrosion y desgaste. El objetivo final es seleccionar los materiales base cobalto
que tienen mejor comportamiento para su uso como biomateriales.

PALABRAS CLAVE: Biomaterial, aleacién cobalto, pulvimetalurgia, aleacion mecanica,
tribocorrosion.

Abstract and key words

This paper addresses the obtaining and characterization of cobalt-chrome alloys
thinking of their use as biomaterials, obtained by processes and powder metallurgical
materials as starting material elemental metallic powders that were processed through a
mechanical alloying process.

In the development of the process we will study of the behavior in the service of this
material according to the influential variables in the process, such as: grinding time of the
base powder and atmospheres and cooling techniques that appear in the sintering phase. In
addition, they will be compared with alloys obtained by conventional PM (powder metallurgy)
and by MIM processes (metal injection molding), both of them obtained from prealloyed
commercial powders of a Stellite-type alloy, which is the most commonly used as biomaterial.

Biomaterials are usually subjected during their service life to combined processes of
corrosion and wear, therefore, the main objective of this paper is to know, from the
characterization and tribocorrosion tests, where corrosion and wear processes are
combined. The final objective is to select the cobalt base materials that have better behavior
for its use as biomaterials.

KEY WORDS: Biomaterial, cobalt alloy, powder metallurgy, mechanical alloying,
tribocorrosion.
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1.INTRODUCCION

1.1. Enunciado del proyecto

Aleaciones biocompatibles base cobalto obtenidas por pulvimetalurgia.

1.2. Justificacion del proyecto

Este proyecto continla con la linea de investigacion que se inicié en el grupo
de investigacion del departamento de Ingenieria de materiales sobre aleaciones
cobalto-cromo para su uso como biomateriales. Hasta el momento se habia realizado
la obtencion y caracterizacion de aleaciones base cobalto mediante técnicas de PM
(pulvimetalurgia) convencional y MIM (moldeo por inyeccion de metales) siempre a
partir de polvos comerciales prealeados. Estos materiales fueron caracterizados y se
estudié de modo individual su comportamiento frente a procesos de corrosion y
desgaste. Siguiendo con esta linea en este trabajo estudiaremos el comportamiento
en servicio de estos materiales mediante ensayos de tribocorrosion en medio
biolégico donde combinamos de forma sinérgica los procesos de corrosion y
desgaste.

Adicionalmente, realizaremos un estudio sobre la obtencién y caracterizacion
de aleaciones base cobalto obtenidos por el método de aleacion mecanica para
procesarlos por pulvimetalurgia convencional y también analizaremos su
comportamiento tribocorrosivo y o compararemos con las aleaciones de polvos
prealeados.

Los materiales destinados a implantes y prétesis medicas deben ser
compatibles con el cuerpo humano, por tanto, tienen unos requerimientos muy
restrictivos. Las aleaciones deben ser libres de niquel y manganeso ya que pueden
provocar reacciones alérgicas en la persona receptora.

Otro aspecto a tener en cuenta es el magnetismo de los materiales, es
preferible que dichos materiales no presenten magnhetismo para evitar
inconvenientes en la persona receptora.
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La obtencion de estos materiales mediante pulvimetalurgia favorece que el
grado de porosidad sea el adecuado para que los tejidos humanos se entrelacen con
la prétesis sin producir rechazo.

Estos materiales estaran en contacto directo con los fluidos corporales, que
son altamente corrosivos, por ello deben tener una alta resistencia a la corrosion.
Ademas, normalmente estas proétesis tienen movimiento relativo entre ellas o con
otras partes del cuerpo, es decir, estan sometidas a desgaste que puede generar
particulas de deshecho y favorecer la corrosion. Por esto la resistencia al desgaste
también debe ser elevada. Para analizar este comportamiento frente a las dos
acciones conjuntas se realizara un estudio de tribocorrosion, se sabe que entre los
dos procesos siempre existe una cierta sinergia que en este proyecto tratamos de
evaluar. Para conocer el comportamiento frente a los procesos combinados de
corrosion y desgaste se hara uso de tres metodologias de ensayos electroquimicos
diferentes que seran: ensayo de polarizacion anddica, ensayo a circuito abierto y
ensayo a potencial constante.

1.3. Objetivos

El principal objetivo del proyecto es determinar el material y las técnicas de
procesado pulvimetallrgico que conducen a mejores propiedades y caracteristicas
de las aleaciones base cobalto para su uso como biomaterial en funcion de las
variables influyentes en el proceso.

Dichas variables influyentes seran:

- Composicion de los polvos base de la aleacion y la forma de obtencion de
dichos polvos

- Condiciones de molienda y atmosfera de sinterizacion.

-Parametros y condiciones de sinterizado, es decir, tiempo de mantenimiento,
atmosfera de sinterizacion protectora y proceso de enfriamiento desde la
temperatura de sinterizacion.

Realizaremos la fabricacion de las muestras en funcién de dichos parametros
y analizaremos sus caracteristicas microestructurales, comportamiento mecanico y
resistencia frente a los procesos combinados de desgaste y corrosion.

En funcion de los resultados obtenidos se concluira qué combinacion de
parametros es la mas adecuada para la obtencion de estos materiales.
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1.4. Desarrollo del proyecto

Para la realizacion del proyecto estas son las distintas etapas o fases que hemos
llevado a cabo:

e Eleccion y definicion del material de trabajo.

En primer lugar, realizamos una seleccion del material que dio mejores
resultados en trabajos anteriores y definimos los parametros del nuevo
material que vamos a desarrollar.

e Obtencion de los polvos base por aleacion mecanica.

En esta etapa llevaremos a cabo un proceso de aleacion mecanica para la
obtencion de los polvos base de la aleacion.

e Proceso de conformado de los polvos

Una vez obtenidos los polvos base de la aleacion, los compactaremos
formando diferentes probetas y realizaremos el sinterizado de las mismas con
los distintos parametros correspondientes.

e Preparacion de las probetas metalograficas

El siguiente paso sera la preparacion de las probetas mediante un proceso de
empastillado, desbaste y pulido con el fin de llevar a cabo los diferentes
analisis y ensayos.

e Analisis y ensayos

Realizaremos la caracterizacion microestructural, analisis magnéticos,
ensayos mecanicos de microdureza y macrodureza y ensayos de
tribocorrosion en medio fisiologico.

¢ Recopilacion de datos y conclusiones
Por ultimo recopilamos todos los datos obtenidos de los analisis y ensayos

llevados a cabo y, a la vista de los mismos, extraemos las conclusiones
oportunas.
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2.ALEACIONES DE COBALTO

2.1. El cobalto.

En la década de 1730, un médico sueco llamado Jorge Brandt empezd a
interesarse por la quimica del mineral que aparecia junto al cobre en las minas donde
se extraia este material. Lo calenté con carbon vegetal y finalmente lo redujo a un
metal que se comportaba como el hierro. Era atraido por un iman: la primera
sustancia diferente al hierro que se habia encontrado que poseyera esta propiedad.
Quedaba claro que no se trataba de hierro, puesto que no formaba una oxidaciéon de
tono pardorrojizo, como lo hacia el hierro. Brandt decidié que debia de tratarse de un
nuevo metal, que no se parecia a ninguno de los ya conocidos. Lo llamé cobalto y ha
sido denominado asi a partir de entonces.

2.1.1. Propiedades y aplicaciones

El cobalto tiene una estructura cristalina hexagonal compacta (HCP, ¢-Co) a
temperatura ambiente que se transforma a una estructura cubica centrada en las
caras (FCC, y-Co) a 417 °C. El cromo, el wolframio y el molibdeno estabilizan la fase
HCP, mientras que el hierro y el niquel estabilizan la estructura FCC, es por eso que
virtualmente todas las aleaciones base cobalto deben alearse con niquel. Sin
embargo, la transformacion de FCC a HCP es muy lenta en las aleaciones de cobalto,
por lo tanto, las aleaciones generalmente se encuentran en la estructura FCC
metaestable. La transformacion de y a € normalmente se produce mediante una
reaccion martensitica por deformaciéon que hace que las aleaciones de cobalto
tengan gran dureza y resistencia mecanica.

Las aleaciones con base de cobalto son resistentes al desgaste, a la corrosion
y al calor. Dichas aleaciones pueden dividirse en seis categorias: superaleaciones
(aleaciones de alta temperatura), aleaciones magnéticas, aleaciones de metales
duros, aceros de alta resistencia, aleaciones electrodepositadas y aleaciones con
propiedades especiales.

Las superaleaciones de cobalto surgieron a raiz de las aleaciones de Stellite
patentadas a principio de 1900. En sus inicios su aplicacion estaba enfocada a
motores de reaccion, sin embargo, gracias a sus buenas propiedades rapidamente
se extendid a otros muchos campos.
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Entre las aplicaciones del cobalto se encuentra su utilizacion como
revestimiento duro, tanto para la resistencia a la corrosion/erosiéon como para altas
temperaturas, también es utilizado para mejorar el servicio de los aceros rapidos
para herramientas, los cuales destacan por su resistencia al desgaste y su
comportamiento a altas temperaturas, esta Ultima propiedad gracias al cobalto.

La aplicacion del cobalto que nos ocupa en este trabajo es su utilizacion para
la fabricacion de protesis, componentes que sustituyen partes del cuerpo humano.
Estas aleaciones, generalmente Co-Cr-Mo o Co-Cr-Ni, proporcionan buena resistencia
mecanica, alta resistencia a la corrosion y lo mas importante, son toleradas por el
cuerpo humano, esto es tienen alta biocompatibilidad. Son ampliamente utilizadas
como proétesis dentales. [1][2][3]

2.2. Aleaciones de Cobalto-Cromo como biomateriales.

2.2.1. Biomateriales

Se define como biomaterial a un material disehado para actuar de forma
conjunta con sistemas biologicos con el fin de evaluar, tratar, aumentar o reemplazar
algun tejido, 6rgano o funcion del cuerpo. Tradicionalmente en los estudios de los
biomateriales, se ha realizado un enfoque de cuestiones, tales como la
biocompatibilidad, las reacciones del tejido receptor hacia el implante, la
citotoxicidad y las propiedades estructurales del implante. Estos aspectos son
importantes y proporcionan las bases cientificas para un entendimiento claro y
bastante exitoso de los materiales utilizados en la practica clinica

Requisitos de los biomateriales

Los biomateriales pueden tener propiedades especiales, que pueden ser utilizadas
para conocer las necesidades de una aplicacion clinica en particular. Este es un
concepto importante a tener en cuenta. Por ejemplo, un biomaterial puede ser
biocompatible, no cancerigeno, resistente a la corrosion, de baja toxicidad, y escaso
desgaste. Sin embargo, dependiendo de su aplicacion, diferentes requerimientos
pueden surgir y en ocasiones estos requerimientos pueden ser completamente
opuestos. Generalmente los requisitos de los biomateriales pueden ser agrupados
en 4 amplias categorias: Biocompatible, Esterilizable, Funcional y Manufacturable.
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o Biocompatibilidad: un biomaterial no debe perturbar o inducir reacciones de
rechazo por parte del huésped y deberia promover armonia y buena integracion
tejido-implante. Es decir, un material idealmente biocompatible no es aquel que
resulta inerte sino aquel que induce una respuesta apropiada y beneficiosa.

e Esterilizable: El biomaterial debe de ser capaz de soportar la esterilizacion,
estas técnicas incluyen rayos gamma, gas, autoclave, y no debe tener
interaccion, ni debe de afectarse, por ninguno de estos procesos.

e Funcionalidad: La funcionalidad de un biomaterial depende de su capacidad
de adaptarse o conseguir la forma adecuada para desempenar una funcion
particular.

e Manufacturabilidad: Frecuentemente se ha dicho que hay pocos materiales
adecuados para ser biocompatibles, sin embargo, es frecuente que, en
algunos casos, durante el proceso de fabricacion, este altere sus propiedades
funcionales, por lo que los ingenieros de materiales pueden contribuir de una
forma significativa a mejorar o conseguir esta propiedad de fabricacion. [4].
En este sentido la pulvimetalurgia donde los productos poseen un cierto grado
de porosidad puede favorecer su integracion en el medio biolégico.

2.2.2. Aleaciones cobalto-cromo

Las aleaciones cobalto - cromo consisten en carburos complejos en una
matriz de aleacion predominante disenada para tener una gran resistencia al
desgaste y a la corrosion trabajando en ambientes hostiles, que ademas soporta
temperaturas de hasta 800 °C. La combinacion de cobalto y cromo ademas resulta
en un punto de fusion extremadamente alto, consiguiendo que estas aleaciones
sean perfectas para un gran rango de aplicaciones, desde herramientas de corte
hasta recubrimientos de aleaciones de molibdeno o wolframio y una pequena
proporcion de carbono para ofrecer mejores comportamientos en aplicaciones
especificas.

Las aleaciones cobalto-cromo son no magnéticas y, como muchas otras
aleaciones, son adaptables a diversas aplicaciones especificas. Debido a la gran
dureza de sus materiales estas aplicaciones son dificiles y costosas a la hora de
mecanizar, por lo que a menudo se utilizan métodos muy precisos de conformado y
maquinas de corte por abrasion para su mecanizado. En este sentido la
pulvimetalurgia, que exige un mecanizado escaso, al tratarse de una técnica de casi
manufactura neta puede ser muy buena alternativa de procesado. [5]
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3. PROCESO DE PULVIMETALURGIA

3.1. Introduccidn

La metalurgia de polvos o pulvimetalurgia (PM) es el conjunto de fases que
permiten, utilizando como material base polvos metalicos, obtener piezas con formas
y propiedades previamente definidas. Esta técnica presenta un control dimensional
muy exacto y aprovecha mejor el material. En el proceso se realiza el mezclado de
dosis precisas de polvos metalicos finos que posteriormente se someten a un
esfuerzo de compresion para conseguir la forma deseada y por Ultimo se calientan
en una atmosfera controlada durante el tiempo que sea necesario para conseguir
las propiedades adecuadas. Este proceso permite conseguir un grado de porosidad
y permeabilidad bastante controlado. [6]

3.2. Técnica pulvimetaldrgica

El proceso de metalurgia de polvos consta de las siguientes operaciones, en
secuencia (Figura 3.1)

e Produccion de polvos

e Mezcla

e Compactacion

e Sinterizado

e Operaciones de acabado

Prensado

Atomizacion Prensado isostatico
Reduccidn Laminado
Deposicion electroliica Extrusidn
Carbonilos Moldeo por inyeccion Atmosfera
Trituracién o pulverizacion Vacio
Aleacién mecanica
| Con;%a;:rtficmn = Sinterizado ==
§ Operaciones
h;:tsgi'\’g? Mezcla > secundarias
| y de acabado
Compactacidn
Aditivos en caliente
Lubricantes
Acufiado
Forjado
Maquinado
Prensado isostatico Tratamiento térmico

Impregnacion
Infiltracion
Recubrimiento

Figura 3.1: Resumen de procesos y operaciones comprendidas en la fabricacién de partes mediante
metalurgia de polvos [7].
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3.2.1. Obtencién de polvos

Existen diversos métodos para producir polvos metalicos, el tamano de las

particulas producidas va de 0.1 a 1000 um. Estos polvos pueden obtenerse de forma
comercial o bien obtenerlos mediante diferentes tecnologias.

Algunas de las tecnologias empleadas para este fin son las siguientes:

Atomizacion. La atomizacion se produce cuando se inyecta metal fundido a
través de un pequeno orificio. La corriente se divide con chorros de gas inerte
o de aire. El tamano y la forma de las particulas formadas depende de la
temperatura del metal fundido, la rapidez del flujo, el tamano de la boquilla.
Reduccion. La reduccion de 6xidos metalicos (es decir, la eliminacion de
oxigeno) utiliza gases, entre ellos el hidrogeno y el mondxido de carbono,
como agentes reductores. Por este medio, 6xidos metalicos muy finos son
reducidos al estado metalico. Los polvos producidos son esponjosos, porosos
y tienen formas esféricas o angulares de tamano uniforme.

Pulverizacion. Consiste en fragmentar mediante un molino los metales para
conseguir particulas pequenas, pudiéndose emplear molinos de bolas, de
rodillos o de martillos. Figura 3.2.

Figura3.2 : Métodos de trituracién mecéanica para obtener particulas finas: (a) pulverizacién con

10

rodillo; (b) molino de bolas y (¢) molido con martillo. [7]

Aleacion mecanica: este proceso consiste en introducir el material en polvo
de los metales puros deseados en un molino de bolas mediante el cual se
provocara la ruptura y soldadura continua de los mismos. Este sera el método
elegido para la realizacion de este trabajo, que sera descrito ampliamente a
continuacion.
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3.2.2. Aleaciéon mecanica

Como acabamos de comentar el proceso de aleacidn mecanica consiste en
realizar una molienda del material aleado partir de los polvos de los elementos base.

Las principales variables del proceso son las siguientes: [8]

e Materias primas: Es evidente que van a ser las caracteristicas del polvo inicial
las que determinen la evolucion especifica del proceso. Habitualmente, se
parte de materiales en forma de polvos elementales o compuestos como
polvos prealeados, carburos, 6xidos, intermetalicos, etc.

e Agente controlador del proceso: Las particulas de polvo, sometidas a
colisiones de alta energia dentro del molino, evolucionan a través de
continuas soldaduras y fracturas. Sélo un adecuado equilibrio entre ambos
fendmenos permite el avance del proceso de forma adecuada. Para evitar la
excesiva tendencia a la soldadura que presentan algunos materiales como el
aluminio es necesaria la adicion de dicho agente.

e Relacion bolas/carga: La relacion bolas/carga, es uno de los parametros mas
importantes en la aleacion mecanica. Su importancia radica en que el na-
mero de colisiones por unidad de tiempo crece a medida que lo hace el
numero de bolas. De esta forma, a medida que se incrementa el nimero de
colisiones se favorecen los fendmenos de soldadura en frio y fractura de las
particulas de polvo atrapadas entre las bolas. La seleccion 6ptima de la
relacion bolas/carga, que oscila generalmente entre 10:1 y 20:1 para un
molino de alta energia depende, ademas, de otros parametros y condiciones
del proceso, como la velocidad, pero es principalmente el tipo de molino y su
capacidad especifica de suministrar energia al sistema lo que condiciona su
eleccion.

e Equipo de molienda: Se considera equipo de molienda al sistema formado
por la vasija, contenedor o molino y los cuerpos moledores. Son humerosos
los tipos de molinos disponibles actualmente para la realizacion del proceso:
molinos horizontales convencionales, molinos controlados por fuerzas
magnéticas, molinos de impacto o excéntricos, destacando entre todos los
molinos planetarios y los molinos de alta energia.

e Atmosfera controlada: La atmoésfera en la cual se lleva a cabo la molienda
ejerce una gran influencia sobre la contaminacion del polvo. Para prevenir la
oxidacion y contaminacion durante la aleacion mecanica, el proceso
generalmente se lleva a cabo en un molino que, previamente, ha sido
desgasificado, y que esta bajo presion y/o flujo de gas inerte. En la mayoria
de los casos, la atmoésfera empleada es argdn, aunque algunos autores

11
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emplean otros gases como helio y nitrégeno. Nosotros utilizaremos atmosfera
de nitrégeno-hidrégeno en unos casos y aplicaremos la sinterizacion en vacio
en otros con objeto de analizar la influencia de esta variable.

3.2.3. Compactacion

La compactacion es el paso en el que se prensan los polvos mezclados para
darles diversas formas dentro de las matrices. [7]

Para ello necesitamos introducir el polvo metalico en una matriz cuya forma
se corresponde con el negativo del diseno buscado. Un punzén superior desciende
realizando una presion uniaxial sobre los polvos (figura 3.3). La tension a la que se
somete debe ser muy superior al valor de resistencia de fluencia del metal para que
asegure un buen compactado.

En funcion de las caracteristicas de los polvos tras la aleacion (densidad,
tamano...) o el método de llenado, la distribucion dentro del molde sera distinta y el
grado de compactacion sera mejor o peor.

Punzaén superior

l l ﬁ i[ Farma
Polvo : compactada
Zapata de (en cruda)
alimentacion
Matriz

Rl 1L

1. 2. 3. 4.
Expulsor

Punzdn inferior

Figura 3.3: Proceso de compactacion [7]

Las técnicas de compactacion mas utilizadas son:

e Compactacién en frio: Se trata de una compactacion en la que la densificacion
de los polvos se produce en matrices de acero templado o carburo de
wolframio que aplican una presion a un punzon a través de prensas. En su
mayoria se utilizan prensas mecanicas, pero también pueden utilizarse
prensas hidraulicas o hibridas. Este ha sido el compactado elegido para las
muestras que denominamos obtenidas por pulvimetalurgia convencional.

12
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Compactacion en caliente: Método utilizado cuando se desea aumentar la
resistencia en verde y la densidad en verde de la pieza. La principal
desventaja de este proceso es la porosidad que presentan las piezas.
Compactacién por vibracién: Es un método en el que la presion necesaria es
mucho mas reducida. Ademas, las tensiones internas y el riesgo de rotura se
ven reducidos aumentando la vida de las matrices

Moldeo por inyeccion del metal (MIM): Es un método que consigue piezas de
geometria compleja con buenas propiedades fisicas y mecanicas debido a su
mayor densidad. Se realiza una mezcla de polvos y aglutinantes de manera
homogénea, donde las particulas son de forma esférica y de un tamano
reducido en comparacion con las técnicas anteriores. Los aglutinantes
aportan propiedades reoldgicas y también favorecen la eliminacion después
del proceso EI mecanismo de eliminacion se realiza en dos partes, una a
través del molde y la otra se elimina con disolvente o proceso térmico, pero
tiene elevado coste. Algunas de nuestras muestran han sido compactadas
por esta tecnologia.

Presion isostéatica en caliente (HIP): Se trata de un proceso en el que el
volumen de produccion es elevado ya que requiere un equipo cuyo coste es
elevado y unas herramientas especificas. La pureza de los polvos ha de ser
muy elevada y de forma esférica. El proceso de compactacion se basa en el
vibrado de los polvos en el interior de los contenedores sellados sometidos a
una combinacion de presion y alta temperatura. La buena maquinabilidad, las
buenas propiedades fisicas y mecanicas caracterizan los elementos
procesados a través de este método.

3.2.4. Proceso de sinterizacidn

Después el compactado, la pieza en verde carece de fuerza y resistencia, se

desmorona facilmente al menor esfuerzo. La sinterizacion, es el proceso de calentar
las piezas verdes en un horno con atmésfera controlada, hasta una temperatura
menor al punto de fusion, pero lo suficientemente alta (0,7 a 0,9 del punto de fusion)
como para permitir la fusion de las particulas individuales, incrementando asi su
resistencia y su fuerza. [10]

Durante el sinterizado de polvos metalicos ocurren cambios a escala microscopica.

Las variables principales del sinterizado son la temperatura, el tiempo y la atmésfera
del horno.

13
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Los hornos de sinterizacion continua, que se utilizan en la mayor parte de la
produccion, tienen tres camaras: [7]

1. Camara de quemado para volatilizar los lubricantes del compactado crudo,
con el fin de mejorar la resistencia de la unién y evitar agrietamientos.

2. Camara de alta temperatura para sinterizacion.

3. Camara de enfriamiento.

Si se desea obtener propiedades o6ptimas, es importante controlar
adecuadamente la atmoésfera del horno para una sinterizacion exitosa. Una
atmosfera sin oxigeno es fundamental para controlar el carburado y descarburado
de los compactados de hierro y de base hierro, ademas de evitar la oxidacion de los
polvos. Por lo general, se utiliza un vacio para sinterizar aleaciones de metal
refractario y aceros inoxidables. Los gases mas empleados para la sinterizacion son
hidrogeno, amoniaco disociado o quemado, gases de hidrocarburos parcialmente
guemados y nitrégeno.

Los mecanismos de sinterizado son: difusion, transporte de la fase vapor y
sinterizado de la fase liquida.

Al aumentar la temperatura, dos particulas adyacentes de polvo empiezan a formar
una unién por medio de un mecanismo de difusion; en consecuencia, se incrementan
la resistencia, densidad, ductilidad y conductividades térmica y eléctrica del
compactado. Sin embargo, al mismo tiempo, el compactado se contrae, de ahi que
se deban considerar tolerancias para la contraccion, como se hace en los procesos
de moldeo.

Un segundo mecanismo de sinterizacion es el transporte de la fase
vapor Dado que el material se calienta muy cerca de su temperatura de fusion,
algunos atomos del metal se liberan de las particulas como fase vapor. En
geometrias convergentes (la interfaz entre dos particulas), la temperatura de fusion
es localmente mas alta y la fase vapor se solidifica de nuevo. Por lo tanto, la interfaz
crece y se refuerza, en tanto que cada particula se contrae como un todo. En la
sinterizacion en fase liquida alguno de los componentes alcanza la fusion, en nuestro
caso no existe ya que a trabajamos con metales de alta temperatura de fusion.
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Figura 3.4: Esquema de dos mecanismos para sinterizacién de polvos metalicos: (a)transporte de
material de estado solido, y (b) transporte de material de fase vapor. R: radio de la particula, r:
radio del cuello. [7]

3.2.5. Tratamientos posteriores

Para mejorar mas las propiedades de los productos sinterizados mediante PM, o para
proporcionarles caracteristicas especiales, se pueden efectuar operaciones
adicionales después de la sinterizacion.

e Forjado: Los compactados y sinterizados de polvo aleado se pueden forjar
después en frio o en caliente para darles las formas finales deseadas y, en
algunas ocasiones, mediante forjado por impacto. Estos productos tienen un
buen acabado superficial, buenas tolerancias dimensionales y tamano de
grano fino y uniforme.

e Las partes de polvos metalicos se pueden someter a otras operaciones de
acabado como:

+ Maquinado: para producir diversas caracteristicas geométricas
mediante fresado, taladrado y roscado (para producir orificios
roscados).

+ Rectificado: para mejorar la precision dimensional y el acabado
superficial.

* Recubrimiento: para mejorar la apariencia y la resistencia al
desgaste y a la corrosion.

« Tratamiento térmico: para mejorar la dureza y la resistencia.
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La porosidad inherente de los componentes de PM se puede utilizar
impregnandolos con un fluido. Los rodamientos y bujes que se lubrican
internamente hasta con 30% de aceite en volumen se fabrican al sumergir el
rodamiento sinterizado en aceite caliente. Estos rodamientos tienen un
suministro continuo de lubricante (debido a la accién capilar) durante su vida
Gtil (también se los conoce como lubricados permanentemente). Las uniones
universales se fabrican asimismo por medio de técnicas de PM impregnadas
con grasa, por lo que ya no requieren los accesorios tradicionales para la
grasa. En el caso de los biomateriales esta porosidad permitira que se alojen
en los poros los liquidos sinoviales que pueden actuar como lubricantes y
mejorar la resistencia al desgaste y a la friccion.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. Material de trabajo

El material utilizado en este trabajo se divide principalmente en dos clases:

Por un lado, las probetas realizadas en anteriores trabajos por PM convencional y
MIM a partir de polvos comerciales prealeados y, por otro lado, las probetas
elaboradas durante la realizacion de este proyecto mediante polvos obtenidos por
aleacion mecanica a partir de los polvos elementales.

4.1.1. Polvos de aleaciéon ASTM F75 para el proceso PM convencional y MIM

Los tipos de polvos prealeados utilizados de la aleacién de cobalto para la
fabricacion de las muestras son:

e PF15
e PF15F: con mayor cantidad de carbono.

Estos polvos cumplen con las especificaciones de la aleacion ASTM F75,
principalmente utilizada para la fabricacion de materiales quirdrgicos, y su
composicion se muestra en la tabla 4.1:

Arcam ASTM F75 ASTM F75 Requerido
Cromo, Cr 28,5% 27-30%
Molibdeno, Mb 6% 5-7%
Niquel, Ni 0,25% <0,5%
Hierro, Fe 0,2% <0,75%
Carbono, C 0,22% <0,35%
Silicio, Si 0,7% <1%
Manganeso, Mn 0,5% <1%
Tungsteno, W 0,01% <0,2%
Fésforo, P 0,01% <0,02%
Azufre, S 0,005% <0,01%
Nitrégeno, N 0,15% <0,25%
Aluminio, Al 0,05% <0,1%
Titanio, Ti 0,01% <0,1%
Boro, B 0,006% <0,01%
Cobalto, Co % restante % restante|

Tabla 4.1: Composicion de los polvos utilizados
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Otras caracteristicas de los polvos de aleacion:
- Geomettria: Esférica

- Densidad de los polvos: 8,23 g/cm3

Las muestras obtenidas por MIM, tabla 4.2, fueron facilitadas por la Universidad de
Castilla la Mancha con las que tenemos un convenio de colaboracion. Los
parametros de sinterizacion en el caso de las probetas por MIM que han sido
utilizados son:

- Atmosfera: Bajo vacio
- Temperatura: 1350-1370 °C

- Tiempo: 1 hora
- Eliminacion de masa en heptano 10©

PF15F

MIM15 MIM15F

Tabla 4.2: Muestras fabricadas por MIM para los distintos tipos de polvos

Los parametros de sinterizacion para el proceso de PM es el mismo que el utilizado
en los polvos obtenidos por aleacion mecanica, que posteriormente comentaremos,
adelantar no obstante que se trabaja con dos atmaosferas de sinterizado y dos
medios de enfriamiento diferentes.

PF15 PF15F

Atmosfera de gas

Enfriamiento en Agua PF15-A PF15F-A
Nitrégeno/Hidrogeno (95/5)

Atmosfera de Presion de
Enfriamiento en Horno PF15-V PF15F-V

Bajo Vacio (4:107-6)

Tabla 4.3: Muestras fabricadas por PM para los distintos tipos de polvos y condiciones de
sinterizacion.
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4.1.2. Polvos obtenidos mediante aleacidn mecanica

La composicion de la mezcla para la aleacion mecanica sera Cr, C y Co. Los
porcentajes en peso que utilizaremos seran los mismo que los de la aleacion
comercial ASTM F75:

30%Cr 0.3%C 69.7%Co

Para calcular la cantidad de polvos metalicos que introduciremos en el molino
tendremos en cuenta los tiempos de molienda y los diferentes procesos de
sinterizado que vamos a realizar de modo que tengamos suficiente cantidad de polvo
aleado final.

Realizaremos cuatro tiempos de molienda: 48, 72, 96 y 120h, posteriormente los
someteremos a dos tipos de sinterizado, uno en atmosfera de Nitrégeno- Hidrogeno
y enfriamiento en agua y otro en atmosfera de bajo vacio y enfriamiento en horno.
Por tanto, seran 8 las probetas que fabricaremos en total, tabla 4.4.

Si fijamos la cantidad de Cobalto en 50gr y la parte proporcional del resto de
componentes sera 21.54gr de Cry 0.214gr de C.

48h 72h 96h 120h
Atmosfera de gas A
. . Enfriamiento en 48 7 96 120
Nitrogeno/Hidrogeno (95/5) Agua
Atmosfera de Presion de Enfriamiento en
iami
48V 72V 96V 120V
Bajo Vacio (4:107-6) Horno

Tabla 4.4: Muestras fabricadas por PM convencional sobre los diferentes tipos polvos obtenidos por

aleacion mecanica y condiciones de sinterizacion.
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4.2. Obtencion de probetas por aleaciéon mecanica

4.2.1. Proceso de aleacidén mecanica

Una vez elegidos y calculados los componentes de la mezcla los introducimos en el
cilindro junto con las bolas de acero, con una relacion de peso de 6:1, el cilindro,
figura 4.1, dispone en su parte superior de dos valvulas que nos permitiran, una vez
cerrado, crear la atmosfera deseada en el interior.

Figura 4.1: Cilindro cerrado colocado sobre los rodillos del molino

Para crear una atmosfera de vacio en el interior del cilindro disponemos de un
mecanismo de valvulas que mediante una bomba de vacio se permite la succion del
aire del interior. A continuacion, realizamos una sobrepresion de con un gas
protector, en este caso nitrogeno-hidrogeno (95/5), con el fin de evitar demasiada
oxidacion en los polvos, no obstante, es imposible eliminar los 6xidos metalicos de
propio producto de partida inicial.

Situamos el cilindro en los rodillos del molino, como podemos ver en la figura 4.2

El molino que tenemos disponible en el laboratorio es un molino de bolas modelo
OABM 255 de la marca Ortoalresa (figura 4.2)
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Figura 4.2: Molino de bolas OABM 255 disponible en la sede.

Fijaremos el molino a una velocidad de 300 rpm y un tiempo de 48 horas, pasado
este tiempo extraemos y etiquetaremos debidamente una parte proporcional de los
polvos, volviendo a acondicionar el interior del cilindro con el vacioy la
sobrepresion de nitrégeno. Una vez hecho esto, volveremos a poner el molino 24
horas mas y repitiendo el proceso hasta conseguir las muestras de todos los
tiempos.

4.2.2. Proceso de compactacion

La compactacion la realizamos con una prensa hidraulica controlada a través
de un ordenador. Introducimos 4.5g del polvo en la camisa situando un piston en la
parte inferior y otro en la parte superior, es importante utilizar un lubricante
adecuado en la camisa y los pistones para poder retirar la probeta una vez
compactada. Al activar la prensa estos pistones seran los encargados de realizar la
compactacion, figura 4.3.

Figura 4.3: Izquierda: Prensa hidraulica. Derecha: Detalle de la camisa y los pistones empleados
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Los parametros necesarios para realizar la compresion los controlaremos mediante
el software:

Forma de la probeta circular
Diametro (mm) 12
Velocidad de ensayo(fs/min) 1
Carga de mantenimiento(kN) 85
Tiempo de registro(min) 3

4.2.3. Sinterizacion

Las probetas se sinterizan en un horno ceramico horizontal Carbonite STF
15/180, figura 4.4.

Por un lado, sinterizamos las muestras en una atmosfera de N2Ho2, para ello
introducimos las muestras en la cavidad tubular del horno y conectamos dicho
conducto a una bombona del gas protector en nuestro caso de nitrégeno-hidrégeno.
Activamos el horno que se ira calentando a una velocidad de 5°C/min hasta llegar a
una temperatura maxima de 1350°C y se mantendra una hora a esta temperatura,
una vez pasado este tiempo las probetas se templan en agua.

Por otro lado, para sinterizar en atmosfera de vacio, conectamos el horno a
una bomba de bajo vacio que provocara una presion de 10Pa, las condiciones de
velocidad y temperatura del horno son las mismas, una vez pasada la hora de
mantenimiento el horno se apaga y dejamos las probetas enfriarse en él hasta
alcanzar la temperatura ambiente. En trabajos previos se ha constatado que el
enfriamiamiento rapido en agua es recomendable para las muestras sinterizadas en
nitrégeno, pero no asi para las sinterizadas en vacio con lo que estas se enfrian
lentamente en el horno.
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Figura 4.4: Horno ceramico Carbonite STF 15/180 conectado a la bomba de vacio.

4.2.4. Preparacion de las probetas

Posteriormente, las probetas se acondicionan para facilitar su manejo y la
realizacion de analisis y ensayos sobre ellas, para ello se siguen las siguientes
etapas:

1. Corte: las probetas se cortan por la mitad para realizar los analisis y
ensayos sobre la zona central, ya que estara mas libre de impurezas y
oxidacion que pueden interferir en los valores obtenidos, figura 4.5.

El corte se realiza en una tronzadora de precision con refrigeracion.

Figura 4.5: Tronzadora Struers accutom-5
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2. Empastillado: las probetas se empastillan en metacrilato para
facilitar el manejo y la identificacion de las mismas, figura 4.6.

Figura 4.6: Izquierda: maquina de empastillado y metacrilato empleado. Derecha:
resultado de la probeta empastillada y etiquetadag

3. Preparacién de la superficie: Para realizar una caracterizacion
adecuada es necesario que la superficie de la probeta esté
completamente plana y pulida, figura 4.7.

Para ello, en primer lugar, realizamos un desbaste en 4 discos de
distinta granulometria en orden decreciente.

A continuacion, las probetas se limpian con aguay jabony
ultrasonidos para eliminar impurezas en la superficie y realizar el
pulido. Para el pulido utilizamos discos de fieltro impregnados en
liquido de particulas abrasivas.

Figura 4.7: Equipos empleados para el desbaste de las probetas

Por ultimo, las probetas se vuelven a limpiar mediante ultrasonidos y se
secan con aire caliente para dejarlas completamente listas para la caracterizacion,
figura 4.8.
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Figura 4.8: Equipo de limpieza mediante ultrasonidos

4.3. Difraccién de rayos X (XRD)

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

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

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

La caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD) se realiza para el control de
los polvos obtenidos por aleacion mecanica y se comparan con los polvos
elementales para ver la evolucion con el tiempo de molienda.
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4.4. Caracterizacion Microestructural

Con esta parte del trabajo se pretende describir las diferentes caracteristicas
relacionadas con la microestructura de nuestras probetas.

4.4.1. Medida del magnetismo

La finalidad de este trabajo es el uso de la aleacion de cobalto como
biomaterial, es decir, una presencia de alto magnetismo seria determinante para
descartar muestras.

Para el analisis del magnetismo utilizaremos un ferritbmetro Ferritscope
MP30E de la marca Fisher, figura 4.9, el ferritbmetro detecta la cantidad de ferrita
presenten en la probeta mediante el empleo de corrientes inducidas, lo que es una
medida directa de su magnetismo.

El instrumento cuenta con dos bobinas en el extremo palpador, una de ellas
se excita mediante el paso de corriente y genera un campo magnético que
interacciona con los componentes magnéticos de la muestra. Los cambios en el
campo magnético inducen un voltaje proporcional al contenido de ferrita, o cualquier
otra fase magnética, en la segunda bobina, de forma que, cuando cerramos el
circuito al apoyar el palpador en la muestra aparece en el display el valor del
porcentaje de ferrita o cualquier otra fase magnética presente en la probeta.

D D S .

. \ i

OO O0D

FERITSCOPE®

T el

Figura 4.9: Ferritometro empleado para la medida del magnetismo
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orosidad

Con la ayuda del microscopico 6ptico Nikon Optiphot-100 disponible en la

sede y el software Buehl

er Omnimet realizamos un analisis para cuantificar la

porosidad presente en las muestras.

En el momento del analisis 6ptico las muestras deben estar en estado de pulido. El
software permite realizar unas rutinas, figura 4.10, que detecta y diferencia las zonas
mas oscuras de las claras y permite eliminar aquellas zonas de los bordes de la
imagen y aquellas sombras que no sean poros.

El software nos permite m

edir otras caracteristicas como el area medio de dichos

poros, la media del perimetro y la esfericidad, aunque a nosotros nos interesa
especialmente el porcentaje de porosidad en cada probeta.

— T 1 ]
— Rutina: porosidad 2bis. rou ;Lﬁ1
brchwvo  Editer  Corfigurar  Flujo
Y& 4w > n > « 4+ B
Comando Parémetros Comentanos
# | Congelar magen
* 2 Delnear poar 1 ciclos
3 Fijer umbrales B/W  (0-56) Hasta Biplane 1. (56-170)
4 Distar Bitplane 1 [ con 33 crug matriz por
#5 Erosionar Bitplane 1 [ con 33 cruz matriz po
®6  Operadoesligicos  Bitplane 1 [} AND Bitplane 6B Hast.
# 7 Borrar bitplano Bitplane 3 3
# 8 Borrar objstos, por .., Bitplane 1 [, tamafio (15 x 15)
9 Mala cuadrada Bitplane 2@, (1 = 1) con marco
# 10 Borrar objetos, por ... Bitplane 1 [[§ intersectado por Biplar
# 11 Picsara +Moduo A...  Pluma encendido Bitplane 8[1 Por favor edite manuaimente ¢l bitplano seleccionado.
# 12 Mover objetos, por ..,  Bitplane | [l intersectado por Bitpla
# 13 Borrar bitplano Bitplane 8E)
# 14 Mediidn de campo En Bitplane | [ mediciones: Fraccie
# 15 Medkcidn par objeto En Biplane |l mediciones: Area, P
# 16 Mostrar la ventans ...
# |7 Descongelar imagen
= 4 Comandos
+ & Caphra
# & Filvos de imagen
- Fijar umbral
+ & Operadores de bitplano
+ & Medciin
= & Programa
: |

Figura 4.10: Rutina utilizada en la medida de la porosidad.
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4.4.3. Analisis microscdpico tras ataque electroquimico

Ademas de observar la microestructura en estado de pulido realizaremos
unos ataques electroliticos con el fin de observar las fases y los microconstituyentes
presentes en cada probeta.

El ataque electrolitico consiste en la inmersion de la probeta en un reactivo, esta
probeta es utilizada como un electrodo (anodo) en un circuito eléctrico. El catodo
sera un recipiente metalico (figura 4.11). Por este conjunto se hace pasar una
corriente eléctrica de 5V, durante un determinado periodo de tiempo, normalmente
unos pocos segundos. Es necesario controlar con exactitud tanto el voltaje como el
periodo de tiempo ya que es un atague bastante agresivo.

En nuestro caso descartamos el uso de ataques quimicos ya que a mi companero
Adrian Ahufinger [11], no le dieron buenos resultados, por este motivo los reactivos
que hemos utilizado y su composicion se recogen en la tabla 4.4.

94 ml H20
Mezcla acida con nitrico 4,5 ml HNO3
1,5 ml HCI
] 10 aci i
Acido oxdlico al 10% 0g dcido oxalico puro
90 ml H20

Tabla 4.4: Reactivos utilizados en los ataques electroliticos

Figura 4.11: Equipo utilizado para realizar el ataque electrolitico
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4.5. Caracterizacion mecanica

4.5.1. Obtencién de la microdureza

La finalidad del ensayo de microdureza es conocer la dureza Vickers de los
microconstituyentes de la muestra.

El ensayo consiste en someter a la muestra a una carga de entre 50 y 500g,
en nuestro caso la maxima, mediante un penetrador piramidal de diamante. El
procedimiento correcto del ensayo viene recogido en la norma I1ISO 4507:2000 [15],
y en ella se indica que deben realizarse 10 medidas alineadas sobre la superficie
pulida de la probeta, descartar las dos menores y realizar la media aritmética con los
8 restantes.

Para la realizacion de este ensayo contamos con un microdurémetro automatico
Matsuzawa Seiki Model MXT 70 (figura 4.13) teniendo en cuenta varias condiciones:

e La superficie de la pieza debe estar en estado de pulido
e El penetrador debe actuar en una zona libre de grietas o poros
e Las marcas del penetrador deben estar perfectamente marcadas

En primer lugar, debemos colocar la probeta y calibrar la maquina. Una vez que
la carga ha sido aplicada el penetrador retrocede automaticamente y nos permite
medir la huella. Esta medicion se realiza de forma manual haciendo coincidir dos
lineas paralelas con las diagonales de la huella a través del visor del microdurometro.
Una vez registradas las medidas el instrumento muestra en pantalla el valor de la
microdureza ya calculado en Vickers.

i !
Figura 4.12: Microdurémetro automatico Matsuzawa Seiki Model MXT 70
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4.5.2. Obtencion de la macrodureza

En este ensayo las cargas aplicadas seran superiores a 500gr. El equipo
disponible en la sede es un durémetro de la marca Centau RB2 (figura 4.14).

La norma que rige este ensayo es la UNE 7054, en este caso se realizan 4
medidas en la probeta, 3 formando un triangulo equilatero y otra en el centro de este.
La carga que hemos aplicado es de 31.25Kg, aplicada en primer lugar como una
precarga de 10kg y el resto se ira sumando progresivamente durante 30 segundos.

Figura 4.13: Durémetro empleado para la medicién de la macrodureza

El calculo de la dureza lo realizaremos midiendo las dos diagonales de la
marca del penetrador con la ayuda del microscopio o6ptico mencionado
anteriormente y aplicando la siguiente formula:

1.8544 * F
V= T

Ecuacién 4.1: Expresion para el calculo de la dureza Vickers

Donde F, es el valor de la carga aplicada en Kg y D, el valor de la media de las
diagonales en mm.
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Figura 4.14: Ejemplo de la medida de la huella del durémetro

con el software de imagen

Se deben realizar medidas tanto de macro como de microdureza ya que las primeras
tienen en cuenta la inherente porosidad del material pulvimetalUrgico mientras que
la segunda al evitar la porosidad se relaciona directamente con la dureza de las fases
y microconstituyentes que integran la aleacion.

4.6. Tribocorrosion

4.6.1. Introduccién

La tribocorrosion es en un proceso combinado de corrosion y desgaste.

Por una parte, la tribologia es el estudio del comportamiento del material
sometido a friccion originando un desgaste superficial; mientras que la corrosion es
el deterioro espontaneo del material debido al proceso electroquimico producido por
el entorno. Es conveniente destacar que cuando ambas acciones se dan a la vez son
mas peligrosas, ya que cuando la superficie esta desprotegida, como es en el caso
de condiciones de desgaste, los procesos de corrosion son muy rapidos. Ademas, la
pérdida de material es mayor en el caso de tener ambos procesos simultaneamente,
es decir, la corrosion puede acelerar el desgaste y desgaste puede acelerar la
corrosion. Es lo que se conoce como el efecto sinérgico de la corrosion y el desgaste,
que pretendemos caracterizar en este trabajo.
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La tribocorrosion tiene como desventaja la reduccion de vida util de
elementos, en concreto en la vida UGtil de biomateriales como pueden ser implantes
médicos. La tribocorrosion, por tanto, supone un cambio irreversible de los
materiales como resultado de acciones mecanicas, quimicas y electroquimicas entre
superficies en movimiento relativo. Pueden producirse los siguientes procesos:

e Posible formacion de una pelicula débil con un periodo de vida breve en
condiciones de deslizamiento, lo que podria conllevar a una velocidad de
desgaste muy grande en el crecimiento y destruccion de la pelicula de
manera sucesiva.

e Posible produccién de pelicula lubricante duradera que reduce el efecto de
la corrosion y del desgaste.

e Posible eliminacion de la pelicula de 6xido ya sea por desgaste o por
corrosion por picadura y se forma un par galvanico entre el substratoy la
pelicula de éxido restante.

e Los procesos de corrosion y desgaste actian de manera independiente por
lo que la pérdida de material total es igual a la suma de la pérdida de cada
uno de los procesos, aunque esto no es muy comun.

4.6.2. Ensayos de tribocorrosiéon

Los ensayos se realizan en un equipo que cuenta con un tribdmetro de la
marca Microtest, formado por un banco, una unidad de control y dos ordenadores,
uno que tiene el software que toma y analiza los datos del tribdmetro y otro que
realiza el registro de los datos electroquimicos a través del potenciostato (Figura
4.15)
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Control tribémetro
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Figura 4.15: Equipo empleado para los ensayos de tribocorrosion

La norma ASTM G99 [12] muestra el equipo pin-on-disk donde se produce el
desgaste de las muestras. El procedimiento consiste en la aplicacion de una carga
en una bola que actuara perpendicularmente sobre la muestra, ademas, el equipo
esta provisto de una celda electrolitica sobre el plato del tribémetro. De esta
manera, el pin esta constantemente en contacto con la muestra describiendo una
trayectoria circular en la misma mientras gira controlado por un servo motor
variable en 0 y 500 rpm. Ademas, el equipo consta de un banco con la seccién de
carga, un brazo rigido y un portapines acoplado a él.

El pin o bola estara cargado con una serie de pesos muertos que permite una
fuerza perfectamente perpendicular al disco.

El control del sistema se realiza a través de uno de los ordenadores que
permite una regulacion de los diferentes parametros: la frecuencia, la presion en el
contacto, la velocidad, el tiempo y el radio de la trayectoria. La medida de la fuerza
de rozamiento efectuada y la fuerza normal aplicada permiten al sistema calcular el
coeficiente de rozamiento a lo largo del tiempo a través de software de control del
tribometro. La celda se rellena de un fluido que trata de simular la composicion de
los fluidos sinoviales con objeto de generar procesos corrosivos simultaneos a la
friccion.
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Hasta ahora lo descrito se corresponde al ensayo de desgaste, pero para
simular el efecto de la corrosiéon de manera simultanea el equipo esta provisto de
una celda electrolitica giratoria que junto con la ayuda del potenciostato llevara el
control de registro de datos electroquimicos que seran analizados posteriormente.
Otras caracteristicas del ensayo a tener en cuenta son:

1. Nivel de carga puede variar entre 1y 30N, en nuestro caso sera de 5N.
2. El brazo es de acero inoxidable, por tanto, dentro del ensayo de
corrosion no podra ser utilizado a altas temperaturas.

El conjunto portabolas esta aislado eléctricamente.

El plato donde se coloca la muestra es de material polimérico que ira

acoplado a la cubeta con forma cilindrica cuya pared esta hecha en

teflon con una junta de estanqueidad en viton que permitira alojar el
agente corrosivo.

5. El portabolas esta fabricado en material polimérico y el conjunto de
portabolas esta asilando eléctricamente.

6. Eltamano maximo de las probetas circulares sera de 60 milimetros de
diametro y 15 milimetros de altura. Cuanto menor sea la altura mas
comoda de sujetar en las mordazas sera la probeta. Las probetas no
tendran ningln lado plano.

7. En el interior del eje tiene un conector eléctrico de dos contactos para
transmitir la senal del plato al sistema.

8. Existen dos soportes para la colocacion del grafito y del electrodo de
referencia.

9. Los datos de la celda electroquimica quedan registrados por un
potenciostato mientras que los datos del tribdmetro seran registrados
automaticamente a través del software M4002.

> w

Ensayo circular (PIN-ON-DISK)

Existen distintos tipos de ensayo de tribocorrosion que en siguientes
apartados se describen con mas detalle, la caracteristica comun a todos ellos es el
desgaste circular que conlleva a una pérdida de material y un volumen desgastado.
Por ellos, antes y después de cada ensayo se pesan las probetas para comprobar la
pérdida de masa y para cuantificar el volumen perdido, es necesario medir la huella
con el microscopio Nikon-Optiphot 100. Se realizan tres medidas sobre la huella y
mediante las siguientes formulas se ha calculado el volumen desgastado:
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Ecuacion 4.2 Area del sector circular.
Ecuacion 4.3 Area del triangulo definido.
Ecuacion 4.3: Area transversal de la huella.

Ecuacion 4.3: Area del circulo transversal

de la bola.

Donde r se corresponde con el radio de la esfera de alimina en mm y A anchura de

la huella también en mm.

V=2-wm-R-H

Ecuacion 4.3: Volumen desgastado.

En este caso el valor de H sera la media de las tres medidas realizadas y R el radio

de la huella en mm.

Figura 4.16: Izquierda: Representacion ensayo desgaste circular para el calculo de volumen
desgastado. Derecha: medida huella tras ensayo de tribocorrosion.
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Los ensayos de tribocorrosion se llevan a cabo en tres condiciones de potencial:

-Circuito abierto, es decir sin que se aplique ninguna intensidad de corriente
externa,

- Barrido potenciodinamico, desde un potencial por debajo del potencial de
corrosion hasta potenciales catédicos.

- Potencial Constante, se aplica una intensidad de corriente para conseguir
establecer un potencial constante durante todo el ensayo.

4.6.3. Ensayo de potencial a circuito abierto (OCP)

El tiempo de duracion de este ensayo son 7400 segundos. Durante ese
tiempo, el potenciostato registra la curva Potencial-Tiempo, mientras el pin del
tribdmetro gira a velocidad constante. En el intervalo de los primeros 1200 segundos,
el brazo rigido esta levantado, de modo que el pin no esta en contacto. Los siguientes
5000 segundos se baja el brazo y el pin pasara a estar en contacto con la muestra
con una carga normal y se comprueba que los valores de fuerza y penetracion estan
a cero. Una vez finalizada esta parte se levanta el brazo y se deja que acabe el
ensayo, otros 1200 segundos. El procedimiento de este ensayo se encuentra
recogido en la norma ASTM G5 [13], la figura 4.16, nos muestra el montaje de la
probeta en la celda de corrosion.

El procedimiento seguido es el siguiente:

1. Preparacion de las muestras: Hay que tener en cuenta la configuracion del
elemento de sujecion y que la muestra va a estar sumergida en electrolito,
por ello las probetas deben hacer contacto para que haya continuidad
eléctrica, es decir, debera estar el metal visible en ambos lados de la probeta.
Ademas, la probeta tendra un maximo de 15 mm de altura y 60mm de
diametro.

2. Definicién del radio de giro, velocidad de giro y carga normal: El radio es de 3
mm, la velocidad de giro de 60 rpmy la carga de 5 N.

3. Pesado inicial: Se realiza la pesada inicial para saber la pérdida de masa
sufrida tras el ensayo. La variacion de la masa de la bola es inapreciable ya
que el ensayo es realizado en un medio liquido y la masa de la bola es
pequena.
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4. Montaje de ensayo: Se montan los soportes donde se colocan los electrodos
de grafito y electrodo de referencia. Se coloca la probeta de modo que haya
continuidad eléctrica en el tribdmetro y comprobando a su vez que este se
encuentra nivelado. Se posicionan los electrodos de grafito y el electrodo de
referencia y se conecta al potenciostato. El electrolito utilizado es PBS cuyo
contenido en 1 litro de disolucion es:

- 8gdeCINa
- 0,2g de KClI
- 0,594 g de Na2HPO2
- 1 g KH2PO4

5. Configuracién del ensayo: Se enciende el tribdmetro, se inicia el médulo de
control de ensayos del software y se selecciona el método de desgaste
circular con sus correspondientes parametros. Se configura el potenciostato
y se inicia el ensayo.

6. Finalizacion del ensayo y registro de datos: Finaliza el ensayo, se apaga la
celda, se retira el PBS y se realiza el limpiado de los elementos. Se recogen
los datos del tribdmetro y potenciostato.

7. Tratamiento e interpretacién de datos: El software nos da la opcion de
recuperar los ficheros de datos durante el ensayo y asi poder visualizarlos.
Ademas de meterlos en Excel para manipular los datos.

De este modo, se recogen los datos del potenciostato en una curva potencial-
tiempo y los datos de coeficiente de rozamiento y penetracion del tribometro.
Después se realiza la observacion de la superficie de desgaste con un microscopio
Optico y se mide mediante analisis de imagen los resultados de volumen de desgaste
a partir las huellas de desgaste.
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Figura 4.17: Montaje de la celda del tribometro

4.6.4. Ensayo de polarizacion anddica (PA)

El desarrollo es exactamente el mismo que en el ensayo de potencial a
circuito abierto en lo que se refiere a la parte del tribdmetro, se hace también un
ensayo de desgaste circular pin-on disk. En este caso con objeto de conocer el
efecto del desgaste en el comportamiento anédico del material. Se realizan dos
variantes, ensayo de polarizacion anddica sin carga y ensayo de polarizacion
anodica con carga. En ambos casos se aplica gira a 60 rpm hasta que el
potenciostato registre la curva anédica completamente.

Las etapas del ensayo son las siguientes:

1. Durante 30 min se tiene la muestra a circuito abierto para estabilizar el
potencial a corrosion.

2. Se realiza durante 2 minutos un acondicionamiento mediante ataque
anaddico.

3. Durante los siguientes 2 minutos se tiene a potencial abierto para conseguir
un potencial estable de corrosion. A continuacion, durante 2 minutos se
realiza otro acondicionamiento a un potencial de -0.6V respecto del electrodo
de referencia, limpieza catédica.

4. Acto seguido, 5 minutos de potencial abierto.
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5. En dltimo lugar, barrido potenciodinamico en direccion anddica. Se inicia a un
potencial de -0.2V respecto al de circuito abierto, siendo el potencial final de
1V. La velocidad de barrido esta fijada en 0,833 mV/s. Al comenzar esta etapa
se debe anotar el potencial gue marca el potenciostato y bajar el brazo hasta
que termine el ensayo.

Durante los primeros 30 minutos se registra el potencial de corrosion frente al
tiempo para obtener un potencial estable de corrosion y su correspondiente curva de
potencial de corrosion a circuito abierto. Durante la Gltima etapa se registra la
densidad de corriente en funcién del potencial aplicado obteniendo las curvas de
polarizacion anddica.

4.6.5. Ensayo a potencial constante (PC)

Este ensayo dura 7400 segundos, donde el potenciostato registra una curva
Intensidad-Tiempo, el potencial sera constante a OV. Este potencial ha sido elegido
en base a los resultados obtenidos en el ensayo de polarizacion anddica que
mostraron que todas las muestras presentaban pasividad estable en este rango de
potencial-

De este modo, se establece por tanto el potencial de OV ya que sabemos que
para todas las muestras el material se encuentra en zona pasiva.

Los primeros 1200 segundos, el brazo permanece levantado por lo que el pin
no esta en contacto con la probeta, esto simula las condiciones de no friccion.
Durante los siguientes 5000 segundos el brazo se baja produciendo una carga
normal sobre la probeta. Finalmente hay otra etapa de 1200 segundos en las que el
material sin accion del desgaste muestra recuperacion. Las condiciones de trabajo
utilizadas seran las mismas que en potencial a circuito abierto. El procedimiento
seguido es muy similar al mencionado en apartados anteriores:

1. Preparacion de las muestras: De nuevo hay que tener en cuenta la
configuracion del elemento de sujecion y que la muestra va a estar sumergida
en electrolito, por ello las probetas se procedera de la misma manera que
anteriores veces.
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Definicién del radio de giro, velocidad de giro y carga normal: El radio es de 3
mm, la velocidad de giro de 60 rpm y la carga de 5 N. La distancia recorrida
es de 140m.Pesado inicial: Se realiza la pesada inicial para saber la pérdida
de masa sufrida tras el ensayo. La variacion de la masa de la bola es
inapreciable ya que el ensayo es realizado en un medio liquido y la masa de
la bola es pequena.

Montaje de ensayo: Se lleva a cabo de la misma manera que en los anteriores
ensayos.

Configuraciéon del ensayo: Se introducen los parametros necesarios para
poder ver como se comportan los materiales en zona de pasividad, por ello
elegimos un valor de O V.

Finalizacién del ensayo y registro de datos: Finaliza el ensayo tras 7400
segundos, se retira el electrolito, se saca la probeta de la cubeta y se limpia
al igual que los electrodos. Se recogen las graficas Intensidad-Tiempo
registradas por el potenciostato.

Tratamiento e interpretacion de datos: El software nos da la opcion de
recuperar los ficheros de datos durante el ensayo y asi poder visualizarlos.
Ademas de meterlos en Excel para manipular los datos.




ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
TRABAJO DE FIN DE GRADO

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1. Difraccién de Rayos X

En la figura 5.1 observamos los espectros de difraccion de los polvos base de
Cobalto y Cromo que corresponden a los picos de cobalto de estructura hexagonal
compacta (negro) y los de cromo (rojo) que corresponden a los picos de cromo de
estructura cubica centrada en las caras.

16000 | Base Cobrml

- ‘ \ | base cr.bml
15000~ [ 1 Polvo Co-Cr 48h atm N2H2 .txt.brmi
Polvo Co-Cr 96h atm N2H2 .txt.brmi

14000 | \\ ‘J" |
S R—— Wl WMWWrM

€-Co (100) e-Co (101) e-Co (102) e-Co (102)

T

Counts

ARERERRERRRRD

y-Co (111) y-Co (200) y-Co (220) y-Co (311) v-Co (222)

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 5.1. Espectros de difraccién de los polvos base de Cobalto y Cromo

Podemos observar que los polvos de aleacion mecanica obtenidos tras 48
horas de molienda (azul) no son una simple adiccion de los picos de cobalto y cromo.
Se observan los picos de difraccion de cobalto con estructura cubica centrada en las
caras, pero mucho menos intensos y mas anchos por la aleacion, son los que
denominamos y-Co y los picos correspondientes a la estructura hexagonal que son
los que se identifican como ¢-Co. En el caso de la muestra con 48 horas los picos
claramente mas intensos y mejor definidos son los de la fase -Co mientras que al
aumentar el tiempo de molienda se observa que aumenta la intensidad y la definicion
de los picos de estructura cubica y-Co
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5.2. Magnetismo

En nuestro caso, como comentamos en la introduccion, las aleaciones Co-Cr
son no magnéticas. Al realizar el analisis de respuesta magnética de las probetas
conseguidas a partir de polvos obtenidos por aleacidon mecanica vemos que el
magnetismo que presentan es nulo. Este mismo resultado se concluyd, para las
probetas obtenidas a partir de polvos comerciales, en el proyecto sobre aleaciones
de Co-Cr previo a este [11]. Las muestras obtenidas por aleacidon mecanica se
comportan en este sentido de forma idéntica a las de polvos comerciales. Esto quiere
decir que no existen limitaciones en este aspecto para el uso de aleaciones Co-Cr
como biomateriales.

5.2. Porosidad superficial.
En este apartado se procede al estudio de la porosidad superficial de las
muestras obtenidas por aleacidén mecanica. En la figura 5.2 se representan los datos

de porosidad obtenidos para los distintos tiempos de molienda y atmosferas de
sinterizado que se han utilizado en el procesado.

Porosidad superficial (%)

9

8

7

6

5

4

3

2

. Am

0
N2H2 VACIO
m48 3,9014 7,6334
n72 1,944 4,6055
9% 1,6395 3,2947
120 1,6053 3,0941

Figura 5.2: Porosidad superficial en % de las probetas
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En el diagrama se puede apreciar que las muestras sinterizadas en vacio
poseen mayor grado de porosidad que las sinterizadas en N/H, en ambos casos se
observa una tendencia descendente en el grado de porosidad a medida que
aumenta el tiempo de molienda. Las muestras que presentan mayor porosidad son
las de 48 horas mientras que las menos porosas son las de 120 horas, las
diferencias entre los diferentes tiempos de molienda se reducen cuando aumenta
este aumenta.

En cualquier caso, los datos de porosidad son menores que los observados
en las probetas obtenidas por PM convencional a partir de polvos prealeados y
I6gicamente superiores a los mostrados por las probetas obtenidas por MIM a partir
de polvos prealeados.

5.3. Caracterizacion microestructural

Se realiza el estudio microestructural de las muestras conseguidas a partir de
los polvos elementales obtenidos mediante aleacion mecanica. El estudio de las
probetas obtenidas a partir de polvos prealeados comerciales ya se realiz6 proyectos
de fin de carrera previos a este trabajo [11] con lo que no se incluye en este apartado.

5.3.1. Caracterizacion microestructural de las muestras sinterizadas en NoH»
Probeta 48h

Las siguientes figuras 5.3 y 5.4 muestran la micrografia de la probeta de 48h
después de ser atacada con mezcla acida. En ellas podemos apreciar tres fases:
granos blancos aislados a modos de islas, areas oscuras (grano fino), areas blancas
(grano fino) que corresponden a la matriz metalica.

Las areas oscuras estan rodeando a las islas, son granos muy pequenos con
gran precipitacion intergranular. En las areas blancas se ven bien marcados los
bordes de granos con poca precipitacion transgranular.

Las islas blancas presentes en la microestructura son indicativas de falta de
homogeneidad lo que podria ser indicativo de que 48 horas no es un tiempo de
molienda suficiente para conseguir la aleacion mecanica.
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Figura 5.3: Micrografia tras ataque con mezcla acida de la probeta 48h a 100x

Figura 5.4: Micrografia tras ataque por mezcla acida de la probeta 48h a 1000x

Probeta 72h

Tras el ataque electroquimico en mezcla acida de la probeta de 72h en las
micrografias 5.5 y 5.6 se observan menos islas blancas que en la anterior, el grano
es mas fino también que la anterior, esto indica que aumentar el tiempo de molienda
conlleva una mayor homogeneidad en el material a la vez que un refinamiento en el

tamano de grano

44



ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
TRABAJO DE FIN DE GRADO

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Figura 5.6: Micrografia tras ataque con mezcla acida de la probeta 72h a 1000x
Probeta 96h

En las micrografias 5.7 y 5.8 observamos una microestructura diferente a las
anteriores, a bajos aumentos no somos capaces de ver el grano definido, como si
ocurria en las anteriores. A mayores aumentos se ven granos muy finos de forma
acicular. Estos granos alargados aparecen rodeados de precipitados, ademas de
presentar precipitacion transgranular. Tampoco se observan islas aisladas lo que
indica homogeneidad a nivel microestructural. A mayores aumentos, figura 5.8, se
observan algunas particulas de 6xidos metalicos.
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Figura 5.8: Izquierda: Micrografia tras ataque con mezcla acida de la probeta 96h a 40x. Derecha:
misma imagen a 100x

Probeta 120h

Las figuras 5.9 y 5.10 muestran la microestructura de la probeta de 120h. Se
aprecia como no aparecen las islas blancas que se veian en las primeras probetas
fabricadas a partir de polvos con menores tiempos de molienda. A bajos aumentos
se ve grano muy fino. En la figura 5.10 a mayores aumentos se pueden apreciar tres
areas: la blanca, donde se aprecia precipitacion intergranular, la zona gris con
precipitacion inter y transgranular y la zona mas oscura.
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Figura 5.9: Derecha: Micrografia tras ataque con mezcla acida de la probeta 120h a 5x. Izquierda:
misma imagen a 40x

Figura 5.10: Micrografia tras ataque con mezcla 4cida de la probeta 120h a 100x

5.3.1. Caracterizacidon microestructural de las muestras sinterizadas en Vacio.

En el caso de las probetas sinterizadas en vacio no se conseguia revelar la
microestructura al realizar el ataque electroquimico con la mezcla acida, por ello
decidimos atacarlas con acido oxalico los resultados obtenidos se muestran a
continuacion:
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Probeta 48V

Tras el ataque se observa a bajos aumentos una estructura de grano muy fino
con dos tonalidades, claro y oscuro, figura 5.11. A medida que subimos los
aumentos, figura 5.12, se va resolviendo la estructura donde podemos apreciar una
fase clara (blanca) con precipitaciones, 6xidos, pero no se consigue revelar
totalmente los limites de grano.

Figura 5.11: Micrografia tras ataque con écido oxalico de la probeta 48V a 5x

Figura 5.12: Micrografia tras ataque con &cido oxélico de la probeta 48V a 40x
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Probeta 72V

Se aprecia a 400x aumentos, figura 5.13, dos fases claramente diferenciadas,
una clara y otra mas oscura de tonalidad gris. En esta Ultima a mayores aumentos
(1000x), figura 5.14, se puede observar claramente el borde de grano dandonos una
microestructura de grano muy fino. En la fase clara o blanca sigue sin atacarse el
borde de grano. Podemos apreciar, pero muy débilmente precipitados en esta fase.
Las areas que aparecen mas oscuras podria ser 6xidos o poros.

Figura 5.13: Micrografia tras ataque con acido oxélico de la probeta 72V a 40x

Figura 5.14: Micrografia tras ataque con acido oxalico de la probeta 72V a 100x

49



ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
TRABAJO DE FIN DE GRADO

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Probeta 96V

Como se aprecia en la figura 5.15, en esta muestra se observa mayor
cantidad del microconstituyente de tonalidad grisacea que en la muestra anterior.
Ahora la fase blanca se ve bien delimitada debido a la presencia de precipitacion
intergranular. También existe precipitacion transgranular en esta fase. El
microconstituyente gris presenta un tamano de grano mucho mas pequeno que el
blanco, esto se puede ver mas claramente a mayores aumentos (1000x)

Figura 5.15: Micrografia tras ataque con acido oxalico de la probeta 96V a 400x

Figura 5.16: Micrografia tras ataque con acido oxalico de la probeta 96V a 1000x
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Probeta 120V

A bajos aumentos (100x), figura 5.17, podemos decir que la muestra presenta una
estructura de tamano muy fino. Domina la tonalidad oscura, aunque se aprecian
zonas muy pequenitas de la fase clara. A mayores aumentos, figura 5.18, vemos dos
microconstituyentes como en las anteriores muestras, pero en este caso, hay mas
cantidad de la fase gris que la blanca. El tamano del grano de la zona gris es muy
pequeno y existe mucha precipitacion tanto inter como transgranular.

Figura 5.18: Micrografia tras ataque con acido oxalico de la probeta 120V a 400x
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Finalmente podemos concluir que la homogeneidad microestructural se
consigue utilizando tiempos de molienda mas elevados. Para las dos atmosferas de
sinterizacion se observa una estructura homogénea para las probetas procesadas
con polvos obtenidos con tiempos de molienda de 96y 120 horas. En todos los casos
se observa una estructura de grano muy fino, mucho menor que el observado en
probetas procesadas por MIM y PM convencional a partir de polvos prealeados. Decir
también que se observa una importante tasa de precipitacion inter-transgranular que
no afecta de forma uniforme a toda la microestructura del material y que muy
probablemente se trate de 6xidos metalicos.

5.4. Caracterizacion mecanica

5.4.1. Ensayo de microdureza

El ensayo de microdureza se ha realizado siguiendo los pasos descritos en el
capitulo 4. En este ensayo se evita la porosidad presente en las muestras para la
obtencion de los resultados. Como se observa en la figura 5.19 las probetas
sinterizadas en Nitrégeno/hidrogeno tienen mayor microdureza que las sinterizadas
en vacio. Dentro de la misma atmosfera de sinterizacion observamos también como,
en las muestras de N2Ho, la microdureza va disminuyendo a medida que aumenta el
tiempo de molienda. En cambio, en las probetas de vacio la muestra de 120h es la
gque muestra una microdureza ligeramente mayor.

Microdureza (HV)

400,00 368,33

345,55
350,00 338,10
300,00 - :
=48
250,00 - - 222,80
u72
200,00 : 2 ‘
' 164,89
150,34 133 36 m96
150,00 | : 36 :
115,11 120
100,00 | ‘ - 2 :
0,00

N2H2 VACIO

Figura 5.19: Comparativa de microdureza de las muestras estudiadas.
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Los resultados indican claramente que son las nuestras sinterizadas en
nitrégeno las que presentan dureza claramente superior lo que podemos relacionar
con la precipitacion de nitruros y carbonitruros de cromo. La microdureza disminuye
a medida que aumenta el tiempo de molienda y van disminuyendo la cantidad y
tamano de las islas y es la muestra con 120 horas de molienda en la que hemos
observado una microestrutura mas homogénea la que presenta una microdureza
inferior que podemos relacionar con una menor tasa de precipitacion.

En las muestras sinterizadas en vacio la microdureza es notablemente menor,
lo cual es l6gico al no contar con el efecto endurecedor de nitrégeno, y son menores
las variaciones con el tiempo de molienda. La muestra con 120 horas es la que
presenta una microestructura mas homogénea y una mayor microdureza
ligeramente superior pero las diferencias son poco importantes.

5.4.1. Ensayo de macrodureza

En vista de la comparativa que se muestra en la figura 5.20 observamos que
sigue la misma linea que la microdureza, las muestras sinterizadas en atmosfera de
N2H> tienen mayor dureza que las sinterizadas en vacio. En cambio, al analizarlo por
tiempo de molienda, dentro de la misma atmosfera, si que vemos algunos cambios.
En este caso la probeta de 96h es la que cuenta con mayor dureza dentro de las
sinterizadas en N2oH2 siendo la muestra con 120 horas de molienda la de dureza
claramente inferior tal y como se observo también en los ensayos de microdureza.
Respecto a las muestras sinterizadas en vacio, la evolucion con el tiempo de
molienda sigue la misma cinética que la microdureza, la mayor dureza corresponde
a la probeta de 120h. Esto indica que es la microestructura mas que el grado de
porosidad el factor mas relevante en lo relativo a la influencia del tiempo de molienda
y del tipo de atmésfera empleada en la sinterizacion.
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Figura 5.20: Comparativa de macrodureza Vickers de las muestras estudiadas.

Por tanto, podemos concluir que la sinterizacion en nitrogeno es la que
proporciona muestras con una macro/microdureza claramente superior. La
macrodureza aumenta a medida que aumenta el tiempo de molienda hasta alcanzar
un maximo para la muestra de 96 horas, esto es consecuencia de la disminucion de
la porosidad. Sin embargo, a partir de 96 horas, aunque la porosidad disminuye la
macro y microdureza disminuyen como consecuencia de los cambios
microestructurales observados en el material. En el caso de las muestras
sinterizadas en vacio excepto para la probeta mas heterogénea que es la de 48 horas
para el resto se observa que la macro/microdureza aumenta con el tiempo de
molienda.

5.5. Resultados ensayos de corrosién

A continuacion, se exponen los resultados de los ensayos de tribocorrosion
realizados sobre las distintas muestras en sus diferentes condiciones de procesado.
Se realizara la misma comparativa en las tres metodologias de ensayos realizadas:
Ensayos a circuito abierto, Ensayos de polarizacion anddica y Ensayos a potencial
constante.

En primer lugar, compararemos las probetas obtenidas por aleacion mecanica
para los diferentes tiempos de molienda, eligiendo la que presente mejor
comportamiento para cada atmosfera de sinterizacion, nitrégeno-hidrégeno y vacio
(figura 5.21) para las sucesivas comparativas.
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72 1 V72 H
—HA.M.(N/H) || i
el vog - A.M.(vacio)
120 F V120 F

Figura 5.21: Esquema del procedimiento de seleccion seguido para las probetas de aleacion
mecanica.

Seguidamente estudiaremos las muestras obtenidas por pulvimetalurgia
convencional, comparando las probetas obtenidas en la misma atmosfera de
sinterizacion (nitrogeno-hidrégeno y vacio), siendo la diferencia entre ellas el
contenido en carbono (las probetas con la letra F contienen mayor cantidad de
carbono) de los polvos prealeados utilizados en su sintesis.

PF15 A PF15V :
}PI\/I(N/H) } PM(vacio)
PF15F A PF1SFV

Figura 5.22: Esquema del procedimiento de seleccion seguido para las probetas de
pulvimetalurgia convencional.

Por ultimo comparamos las probetas obtenidas por moldeo por inyeccion,
igual que en el caso anterior la diferencia entre ellas es el porcentaje de carbono de
los polvos de partida, en este caso todas las muestras se han sinterizado en vacio.

MIM

MIM 15 }
MIM 15F

Figura 5.23: Esquema del procedimiento de seleccién seguido para las probetas de MIM.

Una vez que tenemos las mejores muestras de cada procedimiento de
obtencion (aleacion mecanica, pulvimetalurgia convencional o moldeo por inyeccion)
las compararemos entre ellas para determinar el procedimiento éptimo.
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A.M.

PM é?
MIM

Figura 5.24: Esquema del procedimiento de seleccion seguido para la determinacion del
procedimiento 6ptimo de obtencion de las muestras.

5.5.1. Ensayo de potencial a circuito abierto (OCP)

En este apartado se exponen los resultados del ensayo de
tribocorrosion a circuito abierto en medio fisioloégico, que se ha llevado a cabo
durante 7400 segundos. Se realizara la comparativa como se acaba de comentar en
el apartado anterior. Se ha registrado el potencial de corrosion en el potenciostato-
galvanostato a la vez que los datos del coeficiente de friccion en el tribdmetro.
Ademas, se estudiara la perdida en peso y el volumen perdido por desgaste a partir
de la huella generada sobre la muestra. Analizamos en primer lugar los resultados
electroquimicos y en segundo lugar los resultados de friccion y desgaste.

.5.1.1. Curvas de potencial a circuito abierto

Muestras obtenidas por aleacion mecanica

Sinterizacion en N/H

Podemos observar en la figura 5.25 la evolucion del potencial antes, durante
y después de la aplicacion de la carga. Antes de la aplicacion de la carga el potencial
es el propio de un material en su estado pasivo, la capa pasiva de 6xido metalico
generada espontaneamente sobre su superficie le protege.

Una vez aplicada la carga observamos una caida del potencial bastante
acusada debido a la rotura de la capa pasiva en la zona de contacto con el pin. El
potencial toma valores mas negativos ya que el material al menos parcialmente pasa
a estado activo, en la zona que esta desgastandose en contacto con el pin. En las
cuatro muestras se observa esta caida de potencial, aunque en el caso de la muestra
de 48h la caida es visiblemente menor que en el resto de las probetas, ademas
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podemos apreciar como en las probetas de mayor tiempo de molienda, 96h y 120h,
el potencial tiende a aumentar durante los Ultimos tramos de aplicacion de la carga,
al contrario que las muestras de 48 y 72 que se mantienen constante o incluso
disminuye su potencial con el tiempo a medida que este se desgasta.

Al finalizar la aplicacion de la carga los valores del potencial se recuperan
hasta alcanzar los valores del potencial iniciales, antes de la aplicacion de la carga.
Esto se produce porque la capa pasiva vuelve a aparecer de forma espontanea en
contacto con el medio de ensayo y protege las muestras de un ulterior ataque. La
probeta de 96h (curva azul) acaba con un potencial mas noble que el resto ademas
de presentar el valor de potencial mas noble y estable al inicio del ensayo, en
condiciones de no desgaste.

-0.1

—— 48.cor
—— T72.cor
—— 96.cor
—— 120.cor
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Figura 5.25: Registro del potencial a circuito abierto de las muestras de aleacion mecanica sinterizadas en N/H

Sinterizacion en vacio

En la siguiente grafica, figura 5.26, vemos la evolucion de las muestras
obtenidas por aleacion mecanica, pero en este caso sinterizadas en vacio. En
principio vemos que los valores del potencial que alcanzan estas muestras son mas
nobles que lo alcanzados por las muestras sinterizadas en N/H, esto indica mejor
comportamiento frente al medio desde el punto de vista termodinamico.
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En la primera parte del ensayo vemos como los valores del potencial inicial
siguen el orden inverso del tiempo de molienda de las probetas: la probeta de 120V
presenta el valor mas noble, seguida de la de 96V, y por detras de ellas, con valores
mas negativos, las probetas de 72V y 48V. A partir de la aplicacion de la carga
observamos en las cuatro muestras una caida del potencial, tipica de la combinacion
de los procesos de corrosion y desgaste, que hacen que la capa protectora se rompa
localmente, siendo la probeta de 48V la que presenta la caida mas acusada de
todas, en las otras tres la caida es bastante pequenay en el caso de las probetas de
72V y 120V en potencial aumenta ligeramente durante el deslizamiento, lo que
indicaria que la muestra es incluso capaz de pasivarse en condiciones de desgaste.

Finalmente, cuando se retira la carga se produce una recuperacion de los
valores iniciales del potencial al volver a formarse una capa pasiva estable sobre
toda la superficie del material. Observamos, por tanto, que en este caso el tiempo de
molienda de los polvos es un aspecto crucial para el comportamiento tribolégico de
las muestras. La muestra de 120V presenta los valores mas nobles del potencial
tanto al principio como al final del ensayo, ademas su caida de potencial durante el
deslizamiento no es tan acusada como en las muestras con menores tiempos de
molienda. Por el contrario, la muestra fabricada con polvos de molienda de 48 horas
(curva negra) muestra potenciales mucho mas negativos en las tres fases del ensayo.
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Figura 5.26: Registro del potencial a circuito abierto de las muestras de aleacion mecanica sinterizadas en N/H
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Muestras obtenidas por pulvimetalurgia convencional

Sinterizacion en N/H

En la comparativa realizada en la figura 5.27 vemos que el potencial inicial
para las dos muestras que han seguido idéntico procesado y que difieren en los
polvos de partida cuya composicion difiere en el porcentaje en carbono, es similar.
Al realizar la aplicacion de la carga la caida de potencial que sufren ambas muestras
también es la misma.

La diferencia entre ambas muestras se observa a partir de los 3000
segundos, cuando en la probeta con mayor contenido en carbono, PF15F A,
comienza a aumentar los valores del potencial, mientras que en la otra el potencial
sigue disminuyendo hacia valores mas negativos durante todo el proceso de
aplicacion de la carga. Aun asi, cuando finaliza el deslizamiento la probeta PF15 A
recupera casi el valor del potencial inicial, quedando practicamente igualado a la
PF15F A.

Por tanto podemos concluir que la probeta con mayor porcentaje de carbono
(PF15F A) presenta mejor comportamiento desde el punto de vista del potencial
electroquimico cuando se somete el material a la accidon combinada de desgaste y
corrosion ya que, aunque los valores del potencial en el inicio y final del ensayo son
practicamente iguales para ambas, esto es en condiciones de corrosion puras,
durante el deslizamiento su comportamiento es mas noble, sin llegar a alcanzar
valores tan negativos como los observados en la muestra con menor porcentaje en
carbono.
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Figura 5.27: Registro del potencial a circuito abierto de las muestras de pulvimetalurgia
convencional sinterizadas en N/H
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Sinterizacion en vacio

En la grafica siguiente, figura 5.28, se muestra la comparacion entre las
muestras obtenidas mediante pulvimetalurgia convencional sinterizadas en vacio,
para las dos composiciones quimicas. Las diferencias entre las dos composiciones
son pequenas cuando no hay aplicacion de carga mientras que como en el caso
anterior ante la accion simultanea de corrosion y desgaste el potencial medio se
mantiene en valores mas nobles, aunque hay importes oscilaciones de potencial.
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Figura 5.28: Registro del potencial a circuito abierto de las muestras de pulvimetalurgia
convencional sinterizadas en vacio

En este caso también se observa que la muestra fabricada a partir de polvos
con mayor porcentaje en carbono presenta potenciales ligeramente mas nobles
cuando se aplica carga, aunque las diferencias no son tan significativas como en las
muestras sinterizadas en nitrogeno.
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Muestras obtenidas por moldeo por moldeo por inyeccion

Observamos en la figura 5.29 la comparacion de las probetas de diferente
contenido en carbono obtenidas por moldeo por inyeccion y sinterizadas en vacio. Es
evidente la gran diferencia entre ambas muestras. La muestra con mayor porcentaje
en carbono 15F MIM presenta valores mas nobles de potencial tanto al inicio como
al final del ensayo. Ademas, la caida de potencial durante el deslizamiento es mucho
menos acusada que la probeta 15 MIM fabricada a partir de polvo con menor
porcentaje de carbono.

Por tanto, la muestra de mayor contenido en carbono no sélo muestra un
mejor comportamiento termodinamico en condiciones de corrosion simple, sino que
también presenta un comportamiento tribolégico mejor en todos los aspectos la
probeta 15F MIM, la caida de potencial es menor, el potencial en condiciones
simultaneas de corrosion y desgaste es mas noble y estable
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Figura 5.29: Registro del potencial a circuito abierto de las muestras de moldeo por inyeccién.

61



ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
TRABAJO DE FIN DE GRADO

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Comparativa global

En la figura 5.30 se muestra una comparativa global de las muestras que
mejores resultados han dado para cada procedimiento de obtencion: aleacion
mecanica sinterizada en N/H (96), aleacién mecanica sinterizada en vacio (V120),
pulvimetalurgia convencional sinterizada en N/H (PF15F A), pulvimetalurgia
convencional sinterizada en vacio (PF15F V) y moldeo por inyeccion (15F MIM), todas
estas Ultimas fabricadas a partir de polvos de mayor contenido en carbono.

En la primera parte del ensayo, en condiciones de corrosion puras,
observamos que las probetas obtenidas por pulvimetalurgia convencional y la
probeta obtenida por aleacion mecanica sinterizada en N/H presentan unos
potenciales mas negativos que el resto de muestras, ademas también se observa en
estas muestras una caida del potencial mayor durante la aplicacion de la carga.

Por otro lado, la probeta obtenida por MIM y la probeta de aleacion mecanica
sinterizada en vacio presentan unos valores del potencial al principio del ensayo mas
nobles, y una caida de potencial en el momento de aplicacion de la carga menor.
Podemos concluir que la muestra obtenida por moldeo por inyeccion presenta mejor
comportamiento cuando se somete a la accion combinada de desgaste y corrosion
ya que presenta valores del potencial mas nobles y estables que el resto durante
todo el ensayo. También podemos concluir que considerando los procesos
convencionales de metalurgia de polvos resulta preferible la utilizacion de polvos
fabricados por aleaciébn mecanica que los convencionales especialmente para
condiciones de vacio.

E (Volts)

—— 120V.cor

— PF15F A.cor

—— PF15F V.cor
15F MIM .cor

-0,5 ! | I
0 2500 5000 7500

Time (Sec)

Figura 5.30: Comparativa global del registro del potencial a circuito abierto de las muestras que
mejores resultados han dado.
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5.5.1.2. Curvas de coeficiente de friccion

En este apartado analizamos los resultados registrados en el tribdmetro en
cuanto a resistencia a friccion para las diferentes muestras en sus diferentes
condiciones de procesado.

Muestras obtenidas por aleacion mecanica

Sinterizacion en N/H

Se observa que las muestras con tiempos de molienda superiores, 96y 120
presentan un coeficiente de friccion muy similar entre 0.25 y 0.30. En cambio, la
muestra de 48h presenta el mayor coeficiente de friccion, superior a 0.30 y la
muestra de 72h es la muestra con mejores resultados en este aspecto, con un
coeficiente de friccion alrededor del 0.20. Este comportamiento podria estar
relacionado con la porosidad y la dureza del material. Las muestras con menor
porosidad y especialmente con menor microdureza observada en las muestras
fabricadas a partir de polvos con mayores tiempos de molienda tienen menor
coeficiente de friccion.
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Figura 5.31: Registro del coeficiente de friccién de las muestras obtenidas por aleacién mecénicay
sinterizadas en N/H
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Sinterizacion en vacio

El coeficiente de friccion en este caso se mueve entre valores muy parecidos
a los mostrados anteriormente si bien en este caso se observa que el coeficiente de
friccion aumenta forma medida que lo hace el tiempo de molienda de las muestras,
la muestra que presenta mayor coeficiente de es la de V120 y se observa una mayor
diferencia de esta con las otras tres. Entre las muestras de V72 y V96 no hay apenas
diferencia, en el caso de la primera, al aplicar la carga se ve como va aumentando
hasta alcanzar un valor de coeficiente de friccion de 0.25 igual que la muestra de
V96, aunque ésta fluctla mas alrededor de ese valor. La muestra de V48 presenta
el valor del coeficiente de friccion mas pequeno y con una tendencia de disminucion
al aplicar la carga.
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Figura 5.32: Registro del coeficiente de friccion de las muestras obtenidas por aleacion mecanica y
sinterizadas en vacio.

Los datos confirman por tanto que la muestra fabricada con polvos con menor
tiempo de molienda que corresponde a las muestras con una porosidad mucho
mayor muestra resistencia a la friccion mas alta lo que indicaria que la porosidad
tiene un efecto positivo al respecto.
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Muestras obtenidas por pulvimetalurgia convencional

Sinterizacion en N/H

En el caso de las muestras sinterizadas en nitrégeno a partir de polvos prealeados
se observa una importante diferencia en relacion con el contenido de carbono de
estos polvos.

Se observan grandes diferencias entre las dos muestras, la muestra con
menos contenido en carbono (PF15 A) presenta un coeficiente de friccion de cerca
de 0.29, mientras que el coeficiente de la muestra que contiene mas carbono es de
la mitad, el mas bajo de los detectados hasta el momento. En la PF15F A (con mayor
contenido en carbono) se observa una fluctuacion mucho mayor durante la
aplicacion de la carga, obteniéndose de media valores por debajo de 0.10.
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Figura 5.33: Registro del coeficiente de friccion de las muestras obtenidas por pulvimetalurgia
convencional sinterizadas en N/H

Sinterizacion en vacio

Los coeficientes de friccion registrados en las muestras sinterizadas en vacio
a partir de polvos prealeados Observamos, la misma tendencia que en las muestras
anteriores, la muestra que contiene menos contenido de carbono (PF15 V) presenta
un coeficiente de friccion mayor. Esta muestra también presenta una fluctuacion
grande durante la aplicacion de la carga, la PF15F V también muestra fluctuacion
durante la aplicacion de la carga, pero en este caso esta mas acotada entre unos
valores de coeficiente de friccion de 0.20 y 0.22, ligeramente mas altos que los
obtenidos para las muestras sinterizadas en nitrogeno.
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Figura 5.34: Registro del coeficiente de friccion de las muestras obtenidas por pulvimetalurgia
convencional sinterizadas en vacio

Concluimos por tanto que a circuito abierto el uso de polvos de mayor
contenido en carbono parece ser beneficioso en la resistencia a la friccion de las
muestras obtenidas por metalurgia de polvos convencional.

Muestras obtenidas por moldeo por moldeo por inyeccion

Se aprecia en la grafica de la figura 5.35, que en el caso de las muestras
obtenidas por moldeo por inyeccion se confirma también que las probetas con menos
porcentaje en carbono presentan peor comportamiento ante la friccion, es decir, un
coeficiente de friccion mas alto que las que contienen mas carbono (15F MIM).
Observamos ademas que la fluctuacion de la muestra 15 MIM es mayor. Los valores
son ligeramente superiores que los obtenidos para esta misma composicion, pero
mayor porosidad.
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Figura 5.35: Registro del coeficiente de friccion de las muestras obtenidas por moldeo por inyeccion
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Comparativa global

En la figura 5.36 se muestra una comparativa global del coeficiente de friccion
de las muestras que mejores resultados han dado para cada procedimiento de
obtencién: aleaciobn mecanica sinterizada en N/H (96), aleacibn mecanica
sinterizada en vacio (V120), pulvimetalurgia convencional sinterizada en N/H (PF15F
A), pulvimetalurgia convencional sinterizada en vacio (PF15F V) y moldeo por
inyeccion (15F MIM).

Se puede observar en la grafica que las muestras de MIM y de aleacion
mecanica sinterizada en nitrégeno presentan un valor de coeficiente de friccion muy
similar en torno a 0.27, la muestra de aleacion mecanica sinterizada en vacio
presenta unos valores de coeficiente de friccion superiores al resto llegando a
alcanzar los 0.33.

Por otro lado, la muestra que mejores resultados en cuanto a desgaste
presenta y, por tanto, el coeficiente de friccion menor es la muestra obtenida por
pulvimetalurgia convencional sinterizada en nitrégeno que cuenta con unos valores
acotados entre 0.05y 0.1.

0,40
0,30
S 0,20
ks —96
=
w 0,10 V120
g 0.00 e PF15F A
Q 1
2 0,00 50,00 100,00 150,00 PF15F V
Q
g 0,10 e MIM 15F
-0,20
-0,30

Distancia recorrida (m)

Figura 5.36: Comparativa del registro del coeficiente de friccion de las muestras con mejores
resultados.

67



ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
TRABAJO DE FIN DE GRADO

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

5.5.1.3. Pérdida en peso

Finalmente, para el control de la resistencia al desgaste en condiciones de
circuito abierto evaluaremos las pérdidas de peso y el volumen desgastado al final
del ensayo. El grafico de barras que se muestra en la figura 5.37 representa el peso
perdido por cada probeta durante la realizacion del ensayo de tribocorrosion de
potencial a circuito abierto. Para obtener estos datos hemos realizado la pesada de
las probetas antes y después de la realizacion del ensayo.
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Figura 5.37: Peso en gramos perdido en cada probeta durante la realizacion del ensayo de
tribocorrosion de potencial a circuito abierto.

A la vista del grafico observamos que las muestras obtenidas por aleacion
mecanica tienen una pérdida en peso mucho mayor que las obtenidas por
pulvimetalurgia convencional y por moldeo por inyeccion. Dentro de las muestras de
aleacion mecanica las probetas que menos peso pierden son las de 120y la de 72V.
Las diferencias en funcion de la atmédsfera de sinterizacion no son significativas.

En las probetas de pulvimetalurgia convencional se aprecia diferencia entre
las atmosferas de sinterizacion, mostrando mejores resultados de pérdida en peso
las sinterizadas en vacio.

Las muestras obtenidas por MIM presentan ambas una pérdida de peso muy
pequena, siendo aln menor en la muestra con mas contenido con carbono (MIM
15F). En este sentido podemos concluir que las muestras con mayor resistencia a
los procesos combinados de corrosion y desgaste seria las muestras menos porosas
es decir las muestras procesadas por MIM, mientras que las muestras obtenidas por
aleacion mecanica que son las mas porosas son también las que presentan mayor
volumen de desgaste por pérdida en peso.

68



ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
TRABAJO DE FIN DE GRADO

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

La porosidad de las muestras puede ser un factor negativo y dificil de controlar
en la evolucion de la pérdida de peso ya que es imposible distinguir el proceso
tribocorrosivo que ocurre en la superficie en contacto con el pin de la debida a la
disolucién por corrosion exclusivamente. Por tanto, analizaremos la resistencia al
desgaste mediante otro factor mas fiable que es la pérdida de volumen a partir de la
pista de desgaste generada por el pin en la superficie de las muestras.

5.5.1.4. Pérdida en volumen

Para la obtencion del volumen desgastado hemos seguido los pasos y
utilizado las férmulas que aparecen en el capitulo de desarrollo experimental. En este
caso debemos tener en cuenta que se mide la resistencia al desgaste
exclusivamente en la zona que ha sido sometida a la accion de desgaste circular al
medir la huella generada sobre la superficie, mientras que en el caso anterior se
consideraban las pérdidas de peso ocasionadas en toda la superficie tanto la
sometida a desgaste-corrosion como el resto de la probeta sometida exclusivamente
a corrosion.

Observamos en la grafica que los valores de volumen desgastado mas
pequenos los tienen las muestras obtenidas por aleacion mecanica y sinterizadas en
N/H vy, por el contrario, los mayores los presentan las muestras de moldeo por
inyeccion. Es necesario destacar que este efecto de perdidas es el resultado
combinado de desgaste y corrosion, evitando efectos individuales de corrosion en la
superficie que no esta sometida a la accion de la carga. En cualquier caso podemos
senalar el buen comportamiento en cuanto a desgaste de las muestras obtenidas
por pulvimetalurgia convencional y sinterizadas en vacio (PF15 Vy PF15F V).
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Figura 5.38: Volumen desgastado en cada probeta durante el ensayo de potencial a circuito abierto.
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Las diferencias por tanto obtenidas en estos dos ensayos indican que en
general las muestras procesadas por MIM son mucho mas resistentes a la corrosion
al presentar un grado de porosidad muy bajo mientras que las muestras obtenidas
por aleacidon mecanica que son mucho mas porosas tendrian peor comportamiento
frente a la corrosion, pero mejor cuando se someten a la accidon combinada de
corrosion y desgaste. Las muestras sinterizadas a partir de polvos prealeados
tendrian un comportamiento intermedio. Respecto a la atmésfera de sinterizado la
atmosfera de nitrogeno-hidrégeno es recomendable especialmente cuando se usan
los polvos obtenidos por aleacibn mecanica. En polvos prealeados el aumento del
contenido en carbono parece que también resulta positivo respecto a la resistencia
al desgaste. Este buen comportamiento puede relacionarse con la mayor
microdureza observada en las muestras sinterizadas en nitrogeno respecto a las de
vacio.

5.5.2. Ensayo de tribocorrosién de polarizaciéon anddica (PA)

En este apartado analizaremos los resultados registrados en los ensayos de
corrosion que se han realizado en condiciones potenciocinéticas. Se han realizado
dos tipos de ensayos, uno sin aplicacion de carga y el otro aplicando la carga de 5N
como en el resto de ensayos de desgaste, el objetivo de estos ensayos es valorar la
influencia de la aplicacion de carga y del deslizamiento sobre las reacciones
electroquimicas que tienen lugar en la superficie del electrodo en funcion del
potencial aplicado. Las comparaciones entre las diferentes muestras se realizan de
la misma manera que en apartado anterior, como se explica al inicio de este apartado
5.5. Se realizara también el analisis de las curvas de coeficiente de friccion para
conocer la resistencia a la friccion a lo largo del ensayo de polarizacion anddica con
carga. Finalmente se examinara la perdida en peso y el volumen desgastado para
conocer la resistencia al desgaste.

5.5.2.1. Curvas de polarizacién anddica sin carga

A continuacion, se muestran los resultados del ensayo de polarizacion
anodico en medio fisiologico sin aplicacion de carga, lo que indica la respuesta de
los materiales en sus diferentes condiciones de procesado ante los procesos de
corrosion localizada. Como en otros apartados se realiza un estudio en funcién del
proceso de fabricacion utilizado para su obtencion.
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Muestras obtenidas por aleacion mecanica

Sinterizacion en N/H

En la figura 5.39 se muestra el comportamiento durante el ensayo de
polarizacion anédica sin aplicacion de carga de las probetas obtenidas por aleacion
mecanica y sinterizadas en N/H. Observamos que las muestras de mayor tiempo de
molienda: 96 y 120 tienen un potencial de corrosidn mas noble, ademas la muestra
de 120 tiene una densidad de corriente menor durante el ensayo. La muestra de 72
es la que peor comportamiento muestra ya que su potencial de corrosion es bastante
inferior que los demas y tiende a densidades de corriente mas elevadas. La muestra
con 48 horas si bien su potencial de corrosion es similar a las de mayor tiempo de
molienda presenta una pasividad muy inestable y el mayor incremento de densidad
de corriente con el tiempo.

1.0

0.5 -

E (Volts)
o

-1.0 Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll

10° 108 107 10°® 10° 10* 10 102 10t
| (Amps/cm?)

Figura 5.39: Registro del ensayo de polarizacién anddica sin carga de las muestras aleacién
mecanica sinterizadas en N/H.

Por tanto, la muestra de 120 horas es la que presenta un potencial mas noble, una
pasividad mas estable, un potencial de picaduras mas elevado y menor densidad de
corriente durante todo el barrido con lo que esta composicion seria la mas resistente
a los procesos de corrosion localizada en este medio
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Sinterizacion en vacio

La figura 5.40 nos muestra el estudio comparativo para las mismas
composiciones, pero sinterizadas en vacio. En esta comparacion de las muestras
sinterizadas en vacio vemos como la muestra que da peor resultado es la de 120V
con un potencial de corrosion mas negativo que el resto.

La muestra 48V presenta buen comportamiento ya que su potencial de
corrosion es mas noble y ademas muestra menor densidad de corriente, pero la
pasividad es mas estable para la muestra de 96 horas y el potencial de picaduras
mas noble.
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Figura 5.40: Registro del ensayo de polarizacién anédica sin carga de las muestras de aleacion
mecanica sinterizadas en vacio.
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Muestras obtenidas por pulvimetalurgia convencional

Sinterizacion en N/H

En este apartado realizamos la comparativa de los resultados del ensayo para
las probetas de polvos prealeados obtenidas por PM convencional sinterizadas en
N/H. En la figura 5.41. Vemos como la probeta con menos porcentaje de carbono,
PF15 A, muestra un mejor resultado ya que presenta un potencial de corrosion
menos negativo que y ademas cuenta con una densidad de corriente menor durante
el ensayo, aunque en ambos casos la pasividad no es tan estable como la observada
en las muestras de aleacion mecanica y las diferencias entre las dos composiciones

son escasas especialmente a potenciales mas altos
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Figura 5.41: Registro del ensayo de polarizacién anédica sin carga de las muestras de
pulvimetalurgia convencional sinterizadas en N/H.

73



ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
TRABAJO DE FIN DE GRADO

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Sinterizacion en vacio

En el caso de las muestras sinterizadas en vacio, como podemos ver en la
figura 5.42, tampoco hay grandes diferencias, la pasividad no es totalmente estable,
pero en este caso la muestra con mayor contenido en carbono es la que tiene un
potencial ligeramente mas noble y una densidad de corriente menor durante el
ensayo y una pasividad mas estable.
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Figura 5.42: Registro del ensayo de polarizacién anddica sin carga de las muestras de
pulvimetalurgia convencional sinterizadas en vacio.

Muestras obtenidas por moldeo por moldeo por inyeccién

Observamos en la grafica de la figura 5.43 que las muestras obtenidas por la
técnica MIM tienen un comportamiento en el ensayo de polarizacién anddica sin
carga practicamente idéntico durante todo el ensayo para las dos composiciones, lo
que indica que el incremento en el contenido de carbono no origina cambios
importantes en el comportamiento anddico. Ambas muestran un potencial de
corrosion con un valor noble, una densidad de corriente pequena y ademas una
pasividad mucho mas estable que para el resto.
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Figura 5.43: Registro del ensayo de polarizacién anddica sin carga de las muestras de moldeo por
inyeccion.

Comparativa global

Observamos en la figura 5.44 la comparacion del registro del ensayo de
polarizacion anddica sin carga de las muestras con mejores resultados para cada
procedimiento de obtencion: aleacion mecanica sinterizada en N/H (120), aleacion
mecanica sinterizada en vacio (96V), pulvimetalurgia convencional sinterizada en
N/H (PF15 A), pulvimetalurgia convencional sinterizada en vacio (PF15F V) y moldeo
por inyeccion (15F MIM).

Observamos una gran diferencia dentro de las muestras obtenidas por
aleacion mecanica, la probeta sinterizada en vacio presenta el peor comportamiento
con el potencial de corrosion inferior al resto de probetas y con una densidad de
corriente superior durante la duracion del ensayo, sin embargo, la probeta
sinterizada en nitrégeno presenta el mejor comportamiento con el potencial de
corrosion mas noble que el resto de muestras y una densidad de corriente pequena
durante el tiempo del ensayo.
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Figura 5.44: Comparativa global del registro del ensayo de polarizacion anédica sin carga de las
muestras con mejores resultados

5.5.2.2. Curvas de polarizacién anddica con carga
Muestras obtenidas por aleacion mecanica

Sinterizacion en N/H

En la figura 5.45 se muestra el comportamiento durante el ensayo de
polarizacion anddica con carga de las muestras de aleacidon mecanica sinterizadas
en N/H. Vemos en dicha figura que con la aplicacion de la carga las diferencias entre
las diferentes composiciones se reducen. En cuanto al potencial de corrosion se
observa que este disminuye ligeramente cuando aumenta el tiempo de molienda,
pero las densidades de corriente son menores y la pasividad mas estable para las
muestras con mayores tiempos de molienda. Por tanto, resultan aconsejables la
utilizacion de polvos con mayores tiempos de molienda tanto con carga como sin
aplicacion de carga.
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Figura 5.45: Registro del ensayo de polarizacién anddica con carga de las muestras de aleacion
mecanica sinterizadas en N/H.

Sinterizacion en vacio

En la figura 5.46 confirmamos como en el caso anterior que con la aplicacion
de la carga las diferencias entre las distintas composiciones se reducen si bien en
este caso se observa que la tendencia es hacia un mejor comportamiento en las
muestras con tiempos de molienda mas altos. La probeta de 96V presenta el
potencial de corrosion mas noble y densidad de corriente pequena durante el ensayo.

La morfologia de todas las curvas anddicas es similar y se observa pasividad
estable y un claro potencial de picaduras de valor similar para todas las
composiciones, sblo la muestra con 120 horas presenta menor densidad de
corriente en la zona pasiva. Por el contrario, la probeta de 48V tiene el potencial de
corrosion mas negativo ademas de la densidad de corriente mas alta, por tanto, el
peor comportamiento como también se ha registrado en los ensayos sin aplicacion
de carga.
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Figura 5.46: Registro del ensayo de polarizacién anddica con carga de las muestras de aleacion
mecanica sinterizadas en vacio.

Muestras obtenidas por pulvimetalurgia convencional

Sinterizacion en N/H

En la grafica inferior podemos ver el comportamiento de las muestras
obtenidas por PM convencional a partir de polvos prealeados con diferente contenido
en carbono y sinterizadas en N/H. En este caso la probeta con menor contenido en
carbono PF15 A muestra mejor comportamiento desde el punto de vista
termodinamico, bajo la accion de la carga al presentar un potencial de corrosion
menos negativo que la otra muestra con menos carbono. Sin embargo, es la muestra
de menor contenido en carbono la que presenta una pasividad mas estable. El
potencial de picaduras es muy similar en ambas composiciones.
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Figura 5.47: Registro del ensayo de polarizacion anddica con carga de las muestras de
pulvimetalurgia convencional sinterizadas en N/H.

Sinterizacion en vacio

En este caso, comparando las muestras anteriores obtenidas por PM
convencional, pero sinterizadas en vacio observamos en la figura 5.48 que la probeta
con mayor contenido en carbono (PF15F V) tiene una gran capacidad para formar
una capa pasiva estable, sin embargo, muestra un potencial de corrosibn mas
negativo que la otra muestra, aunque la densidad de corriente es claramente menor
durante todo el barrido anddico a excepcion de la zona de potenciales mas elevados
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Figura 5.48: Registro del ensayo de polarizacion anddica con carga de las muestras de
pulvimetalurgia convencional sinterizadas en vacio.

Muestras obtenidas por moldeo por moldeo por inyeccion

Al igual que ocurria en los ensayos sin carga en la figura 5.49 observamos
que en el caso de las muestras procesadas por MIM su comportamiento es
practicamente idéntico para las dos composiciones, En ambos casos se observa una
pasividad muy estable un claro potencial de picaduras y bajas densidades de
corriente.
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Figura 5.49: Registro del ensayo de polarizacién anddica con carga de las muestras de moldeo por
inyeccion.
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Comparativa global

En la figura 5.50 se muestra la comparacion del registro del ensayo de
polarizacion anddica con carga de las muestras con mejores resultados para cada
procedimiento de obtencion: aleacion mecanica sinterizada en N/H (120), aleacion
mecanica sinterizada en vacio (120V), pulvimetalurgia convencional sinterizada en
N/H (PF15 A), pulvimetalurgia convencional sinterizada en vacio (PF15F V) y moldeo
por inyeccion (15F MIM).

Se observa el comportamiento similar de las muestras obtenidas por moldeo
por inyeccion y pulvimetalurgia convencional con potenciales de corrosion con
valores intermedios que los mostrados por las muestras obtenidas por aleacion
mecanica y gran capacidad para formar capa pasiva estable. La probeta obtenida
por aleacidbn mecanica y sinterizada en nitrogeno presentan un potencial de
corrosidon mas negativo y una intensidad de corriente inferior durante el ensayo
ademas de una pasividad mas estable. En cambio, la probeta de aleacion mecanica
sinterizada en vacio es la muestra con mejor comportamiento, un potencial mas
noble y una densidad de corriente inferior al resto de muestras.
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Figura 5.50: Comparativa global del registro del ensayo de polarizacién anédica con carga de las
muestras con mejores resultados.
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Comparativa de los ensayos de polarizacion anddica con carga y sin carga.

En esta parte compararemos los ensayos con y sin carga de varias probetas
obtenidas por los distintos métodos con el objetivo de observar la influencia de la
aplicacion de la carga en el proceso de corrosion por picadura.

En la figura 5.51 se muestran las comparaciones de los ensayos de
polarizacion anddica con y sin carga de las muestras obtenidas por aleacion
mecanica sinterizadas en nitrégeno (120), aleacion mecanica sinterizadas en vacio
(V48), pulvimetalurgia convencional sinterizada en vacio (PF15F V) y moldeo por
inyeccion (15F MIM).

En todos los casos se muestra en rojo el ensayo de polarizacion anédica sin
carga y en negro los ensayos de polarizacion anddica con carga. Como era de
esperar, se observa en todos los casos un mejor comportamiento en los ensayos
realizados sin carga, los potenciales de corrosion en los ensayos sin carga son mas
nobles y en los casos de las probetas obtenidas por pulvimetalurgia convencional y
moldeo por inyeccion las intensidades de corriente durante el ensayo también son
inferiores. Al aplicar la carga todas las curvas experimentan un desplazamiento
hacia abajo y hacia la derecha que indica un potencial de corrosion menos noble y
una mayor densidad de corriente. Estos cambios son indicativos del efecto
sinérgico entre corrosion y desgaste.

82



ESCUELA DE INGENIERIAS

ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
TRABAJO DE FIN DE GRADO

INDUSTRIALES
Probeta 120 con y sin carga Probeta 48V con y sin carga
10
15 —— 48V.cor
—— 120.cor —— 48V SinCarga.cor
—— 120 SinCarga.cor
10 -
,/ 05
05 7
z Z
S >
) w
w
0 )7_{_/ 0
-
0,5 -
10 T T ST T - S ¥ ¥ ¥ T Y1 S MMV | B M MW
T10® 107 10° 10° 10* 10° 10? 10° 107 10° 10° 10* 10° 107 10"
| (Amps/cm?) | (Amps/cm?)
Probeta PF15F V con y sin carga Probeta 15F MIM con y sin carga
1,0 10
—— PF15F V.cor —— 15F MIM.cor
—— PF15F V SinCarga.cor —— 15F MIM Sin Carga.cor
05 - 05 L
z ’ 2
s / :
w j L’
0 = g 0
7)—!?
o Y T VTR Y11 S FTTY B S W T M S WY ¥ MR WRTT
1010 10° 10° 107 10° 10° 10 10° 10? 05 Lol Lol Lol Lol Ll Lo
» 10° 107 10° 10° 10* 10° 107
| (Amps/cm?)
| (Amps/cm?)

Figura 5.51: Comparativa global del registro del ensayo de polarizacion anédica con y sin carga de
algunas de las muestras.
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5.5.2.3. Curvas de coeficiente de friccion

En este apartado analizamos los resultados obtenidos en el tribémetro
durante el barrido anddico de las muestras. Como en el resto de apartados hacemos
el estudio en funcién de la técnica de procesado utilizada.

Muestras obtenidas por aleacion mecanica

Sinterizacion en N/H

En la figura 5.52 observamos la evolucion del coeficiente de friccion para las
probetas de polvos obtenidos por aleacion mecanica y sinterizadas en N/H. En dicha
figura observamos que el tiempo de molienda si induce cambios durante el barrido
anoddico a partir de una distancia de en torno a 50 metros que supone que se ha
superado la zona de potencial de corrosion y se entra en la zona de disolucion y
pasivacion del barrido anddico. Se observa que en general el mejor comportamiento
lo tiene la probeta de 120 ya que el coeficiente de friccion es el menor durante la
aplicacion de la carga, el valor oscila entre 0.1y 0.15, por otro lado, la probeta con
el coeficiente de friccion mas alto es la de 72 que supera en la mayor parte de tiempo
el 0.30. Las probetas de 48 y 96 se encuentran este las otras dos con valores entre
0.15 y 0.25. Debemos recordar que la muestra obtenida a partir de polvo de 120
horas de tiempo de molienda era la que presenta una capa pasiva mas estable y
menores densidades de corriente y que presentaria también una mayor resistencia
a la friccion
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Figura 5.52: Registro del coeficiente de friccion para muestras obtenidas por aleacion mecanica
sinterizadas en N/H.
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Sinterizacion en vacio

En cuanto a las probetas sinterizadas en vacio, observamos en la grafica de
la figura 5.53 que después de aplicar la carga la probeta que presenta un coeficiente
de friccion inferior es la de V96 a pesar de presentar mucho ruido y pasar de valores
del coeficiente de friccion entre O y 0.15. La probeta de V72 también presenta un
buen comportamiento en cuanto a desgaste ya que el coeficiente de friccion es
inferior a 0.15 y ademas tiene una tendencia descendente durante la aplicacion de
la carga.

Las muestras que presentan un coeficiente de friccion mayor y por tanto peor
comportamiento son las probetas de V48 y V120 que ademas tienen un
comportamiento bastante similar.
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Figura 5.53: Registro del coeficiente de friccion para muestras obtenidas por aleacién mecanica
sinterizadas en vacio.
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Muestras obtenidas por pulvimetalurgia convencional

Sinterizacion en N/H

Analizando el comportamiento de las probetas obtenidas con polvos
prealeados y procesadas por e PM convencional y sinterizadas en N/H mediante los
coeficientes de friccion podemos observar en la figura 5.54 que el comportamiento
frente a la friccion de la probeta con mayor contenido de carbono es mejor, con
valores del coeficiente menor, alrededor de 0.25. La otra muestra presenta unos
valores que llegan a superar el 0.35.
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Figura 5.54: Registro del coeficiente de friccion para muestras obtenidas por PM sinterizadas en
N/H.

Sinterizacion en vacio

En el caso de las probetas sinterizadas en vacio el coeficiente de friccion
presenta la misma tendencia que para las probetas sinterizada en nitrégeno, en la
figura 5.55 observamos que la probeta con mas contenido en carbono (PF15F V)
tiene mejor comportamiento al presentar coeficiente de friccion inferiores entre 0.25
y 0.3. La otra probeta presenta unos valores de coeficiente de friccion entre 0.33 y
0.36.
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Figura 5.55: Registro del coeficiente de friccion para muestras obtenidas por PM sinterizadas en
vacio.

Muestras obtenidas por moldeo por moldeo por inyeccién

Finalmente, en la figura 5.56 se muestra el comportamiento de las muestras
procesadas por MIM en cuanto a la resistencia a friccion. En este caso la composicion
con menos porcentaje de carbono es la que muestra menores valores del coeficiente
de friccion entre 0.2 y 0.24. En cambio, la muestra de 15F MIM tiene valores entre
0.26y 0.36.
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Figura 5.56: Registro del coeficiente de friccion para muestras obtenidas por MIM.
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Comparativa global

En la figura 5.57 se muestra una comparativa global del coeficiente de friccion
de las muestras que mejores resultados han dado para cada procedimiento de
obtencién: aleacion mecanica sinterizada en N/H (96), aleacibn mecanica
sinterizada en vacio (V72), pulvimetalurgia convencional sinterizada en N/H (PF15
A), pulvimetalurgia convencional sinterizada en vacio (PF15F V) y moldeo por
inyeccion (15F MIM).

Se observa en la figura como las muestras obtenidas por pulvimetalurgia
convencional y moldeo por inyeccion presentan coeficientes de friccion superiores a
las obtenidas por aleacion mecanica, la muestra PF15 A tiene el peor
comportamiento en cuanto a desgaste ya que cuenta con el coeficiente de friccion
mas grande siempre superior a 0.30. Por otra parte, la muestra que presenta el
coeficiente de friccion inferior es la muestra V72 con unos valores acotados entre
0.10y 0.15
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Figura 5.57: Comparativa global del registro del coeficiente de friccion de las muestras con mejores
resultados.
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5.5.2.4. Pérdida en peso

En dltimo término analizamos el comportamiento de las diferentes muestras
frente al desgaste a partir de un ensayo gravimétrico, por diferencia de peso antesy
después del ensayo de desgaste. La figura 5.58 nos muestra la comparativa de la
pérdida de peso durante el ensayo de polarizacion anddica de todas las probetas
analizadas en el trabajo.

Observamos como las mayores pérdidas se dan en las muestras obtenidas
por aleacion mecanica. Dentro de este grupo las muestras sinterizadas en vacio
presentan unas perdidas mayores, siendo la probeta de V96 la que mas peso pierde.

Las probetas obtenidas por pulvimetalurgia convencional tienen perdidas muy
pequenas, tanto las sinterizadas en N/H como en vacio. Por ultimo, el mejor
comportamiento en este ensayo dado que son las muestras que menos perdidas
tiene son las obtenidas por moldeo por inyeccion. La probeta con menor perdida de
todo el conjunto es la 15 MIM. No hay grandes diferencias en cuanto a la
composicion de los polvos prealeados desde el punto de vista del contenido en
carbono.

Para una correcta interpretacion de estos datos debemos considerar que lo
registrado es la pérdida de peso global que experimenta la muestra en contacto con
el medio de ensayo. Esto significa que ademas de incluir los resultados de pérdida
de peso originados por el desgaste se incluyen los resultados de las pérdidas por
corrosion del resto de la superficie no sometida a desgaste. Esto explica que el mejor
comportamiento lo exhiban las muestras procesadas por MIM que tienen el menor
grado de porosidad y son claramente superiores en cuanto a resistencia a la
corrosion y el peor comportamiento el de las muestras sinterizadas en vacio a partir
de aleacion mecanica que son las mas porosas.

Concluir por ultimo que a pesar de lo anterior también las muestras obtenidas
por aleacibn mecanica sinterizadas en nitrégeno con tiempos de molienda
superiores a 48 horas, asi como las de pulvimetalurgia convencional dan resultados
del mismo orden que la muestra procesada por MIM de mayor contenido en carbono.
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Figura 5.58: Peso en gramos perdido en cada probeta durante la realizacion del ensayo de
tribocorrosion de polarizacién anddica.

5.5.2.5. Pérdida en volumen

Otro método mas indicativo para determinar la resistencia al desgaste es la
pérdida de volumen a partir de la determinacion de la anchura de la pista de
desgaste En este apartado se compara el volumen desgastado de todas las probetas
analizadas. Como podemos ver en la grafica inferior, figura 5.59, las diferencias entre
las muestras procesadas por MIM y las mas porosas se reducen drasticamente lo
que es indicativo de que en la pérdida de peso se engloban los efectos de
tribocorrosion y de corrosion. A pesar de ello la probeta que mas volumen pierde es
la V96, resultado que coincide con la pérdida en peso y que es la de menor
resistencia al desgaste.

Las muestras con los valores de volumen desgastado menores son las
obtenidas por aleacion mecanica y sinterizadas en N/H y entre ellas las de 72y 120
son las que mejores resultados dan.
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Figura 5.59: Volumen desgastado en cada probeta durante el ensayo de polarizaciéon anddica.

Por tanto, podemos concluir que la resistencia al desgaste de las muestras
procesadas por nuestro polvo obtenido por aleacidbn mecanica muestra valores de
resistencia a los procesos combinados de desgaste y corrosion del mismo orden de
magnitud o incluso menores que los observados en muestras con polvos comerciales
e incluso las procesadas por MIM lo que demuestra su viabilidad.
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5.5.3. Ensayo de tribocorrosion a potencial constante(PC)

En este apartado se exponen los resultados obtenidos durante el ensayo de
tribocorrosion a potencial constante en medio fisiol6gico. Este ensayo se realiza de
la misma forma que el ensayo de OCP (ensayo a circuito abierto), dura 7400s, los
primeros 1200s sin aplicacion de carga, hasta 6200s con fendmeno de
deslizamiento y finalmente los 1200s sin carga. La diferencia con el ensayo de OCP
€s que este ensayo se realiza a un potencial constante de OV y se registra la densidad
de corriente mientras que en el ensayo de OCP el potencial era el de circuito abierto,
mucho mas negativo.

El potencial seleccionado es OV porque es un potencial en el que todos los
materiales analizados estan en estado pasivo, si bien ya hemos observado en el
ensayo de polarizacion anddica que la pasividad no es muy estable.

5.5.3.1. Curvas de potencial a OV.

Muestras obtenidas por aleacion mecanica

Sinterizacion en N/H

En la figura 5.60 se muestran los datos registrados de intensidad de corriente
frente al tiempo para las muestras sinterizadas en nitrégeno, observamos como en
todos los casos durante la aplicacion de la carga la intensidad aumenta, esto
significa que la influencia del desgaste sobre el proceso de corrosion es decisiva; por
tanto, se verifica la sinergia entre desgaste y corrosion. De las cuatro probetas la que
presenta mejor comportamiento es la probeta con un tiempo de molienda elevado
de 96horas, esta es la muestra que presenta intensidades menores que el resto y
también se observa un aumento de la intensidad al aplicar la carga menos acusado.
La muestra de 120 presenta una intensidad de corriente alta en el inicio del ensayo
y el aumento es mucho mas acusado cuando se aplica la carga. Las probetas de 48
y 72 tienen comportamientos intermedios entre las otras dos muestras.
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Figura 5.60: Registro de la intensidad a potencial constante de muestras obtenidas por aleacion
mecanica sinterizadas en N/H.

Sinterizacion en vacio

El comportamiento de las muestras de aleacion mecanica sinterizadas en
vacio se muestra en le figura 5.61. También se observa que la probeta que presenta
mejor comportamiento es la V72, presenta la intensidad de corriente mas baja antes
y después de la aplicacion de la carga, ademas durante el deslizamiento la
intensidad de corriente no aumenta tanto como en el resto de muestras. La muestra
V48 es la que peor comportamiento tiene, tiene la intensidad de corriente mas alta
durante todo el ensayo. En el caso de la probeta de V120 observamos como va
aumentando la intensidad de corriente con el tiempo, eso significa que el material
no es capaz de formar una capa pasiva que lo proteja del medio corrosivo y se
comporta de una manera activa a lo largo de todo el ensayo.

Los datos de densidad de corriente observados son mas elevados que los
registrados en las muestras sinterizadas en nitrégeno con lo que parece que tanto
con como sin aplicacion de carga la atmdsfera de nitrégeno es recomendable.
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Figura 5.61: Registro de la intensidad a potencial constante de muestras obtenidas por aleacion
mecanica sinterizadas en vacio.

Muestras obtenidas por pulvimetalurgia convencional

Sinterizacion en N/H

En la figura 5.62 se representa el comportamiento de las muestras de
pulvimetalurgia obtenidas a partir de polvos prealeados sinterizadas en N/H. En ella
vemos como la PF15 A tiene mejor comportamiento con una intensidad de corriente
inferior a la probeta con mayor contenido en carbono durante todo el ensayo, incluso
durante la aplicacion de la carga. Los datos de densidad de corriente también se
incrementan al aplicar la carga, aunque estos incrementos son mucho menores que
los registrados en las muestras obtenidas por aleacion mecanica.
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Figura 5.62: Registro de la intensidad a potencial constante de muestras obtenidas por
pulvimetalurgia convencional sinterizadas en N/H.
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Sinterizacion en vacio

En este caso que las muestras sinterizadas en vacio el incremento de
densidad de corriente que supone la aplicacion de carga es mucho mayor que en las
sinterizadas en nitr6geno. Las dos probetas correspondientes a las dos
composiciones tienen un comportamiento muy similar, con una intensidad de
corriente pequena antes de aplicar la carga. Una vez aplicada la carga la intensidad
aumenta y se mantiene de forma constante, aunque con variaciones mas notables
qgue en las muestras sinterizadas en nitrégeno, hasta que se retira la carga y la
intensidad vuelve a descender. Aun asi, somos capaces de distinguir facilmente que
la PF15F V tiene densidades de corriente menores tanto “con” como “sin” carga, lo
qgue en principio indica un mejor comportamiento, ya que, aunque el patron es el
mismo, su intensidad es menor durante todo el ensayo.
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Figura 5.63: Registro de la intensidad a potencial constante de muestras obtenidas por
pulvimetalurgia convencional sinterizadas en vacio.

Muestras obtenidas por moldeo por moldeo por inyeccion

Como se ve en la figura 5.64 en el caso de las probetas obtenidas por MIM
los datos de densidad de corriente son claramente superiores a los observados por
pulvimetalurgia convencional. Se observa un fuerte incremento de la corriente con la
aplicacion de friccion, en cuanto a la composicion la muestra que tiene mejor
comportamiento con la intensidad de corriente mas baja durante todo el ensayo es
la que contiene mas porcentaje en carbono 15F MIM, aqui las diferencias son mas
notables que en otros casos.
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Figura 5.64: Registro de la intensidad a potencial constante de muestras obtenidas por moldeo por
inyeccion.

Comparativa global

En la figura 5.65 se muestra una comparativa global de las muestras que
mejores resultados han dado para cada procedimiento de obtencion: aleacion
mecanica sinterizada en N/H (96), aleacion mecanica sinterizada en vacio (V72),
pulvimetalurgia convencional sinterizada en N/H (PF15 A), pulvimetalurgia
convencional sinterizada en vacio (PF15F V) y moldeo por inyeccion (15F MIM).

Observamos en la grafica como, en el comienzo del ensayo, el
comportamiento es muy similar para todas las muestras, sin embargo, en el
momento de aplicacion de la carga las muestras obtenidas por moldeo por inyeccion
y por pulvimetalurgia convencional presentan valores de intensidad de corriente
mayores que las obtenidas por aleacion mecanica, en el momento de retirar la carga
los valores de intensidad de corriente de las muestras vuelven a alcanzar los valores
iniciales.

Podemos concluir, por tanto, que las muestras con mejor comportamiento son
las obtenidas por aleacidon mecanica, en concreto la probeta sinterizadas en
nitrogeno. Dicha muestra presenta la intensidad de corriente menor durante todo el
ensayo ademas de un aumento de intensidad de corriente en el momento de
aplicacion de la carga menor que el resto de muestras. La muestra procesada por
MIM a pesar de tener a potencial OV menor densidad de corriente que el resto tiene
una densidad de corriente claramente superior que el resto en condiciones de
desgaste.
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Figura 5.65: Comparativa global del registro de la intensidad a potencial constante de muestras con
mejores resultados.

5.5.3.2. Curvas de coeficiente de friccidon

Una vez analizados los resultados obtenidos en el potenciostato analizamos
los resultados registrados en el tribdmetro respeto al coeficiente de friccion y de
desgaste.

Muestras obtenidas por aleacion mecanica

Sinterizacion en N/H

Los coeficientes de friccion de las muestras obtenidas por aleacion mecanica
y sinterizadas en N/H se muestran en la figura 5.66. Podemos ver como la muestra
de 48 es la que presenta mayor coeficiente de friccion llegando a superar 0.3,
ademas describe una trayectoria ascendente durante la aplicacion de la carga por lo
que la fuerza de friccion va aumentando. El resto de probetas tienen un
comportamiento muy similar entre ellas con valores del coeficiente de friccion entre
0.15y0.20, sin embargo, observamos que la probeta obtenida a partir de polvos con
tiempos de molienda de 120 horas muestra una tendencia descendente durante la
aplicacion de la carga y por tanto mejor comportamiento. En cualquier caso, las
diferencias entre potenciales son menos notables que las observadas a potencial
abierto.
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Figura 5.66: Registro del coeficiente de friccion para muestras obtenidas por aleacién mecéanica
sinterizadas en N/H.

Sinterizacion en vacio

En el registro de los coeficientes de friccion que se muestra en la figura 5.67
podemos apreciar como las cuatro muestras obtenidas por aleacion mecanica pero
sinterizadas en vacio tienen un comportamiento muy similar en cuanto a resistencia
a friccion, destaca la probeta de V96 con valores del coeficiente de friccion por
encima del resto y muy cerca de 0.3, sin embargo, el resto de muestras oscilan
constantemente alrededor de 0.25. En todo caso los valores son ligeramente mas
elevados lo que también sugiere que la sinterizacion en nitrégeno es preferible para
las muestras obtenidas a partir de aleacion mecanica. Las diferencias entre los
distintos tiempos de molienda son menos importantes también que a circuito
abierto.
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Figura 5.67: Registro del coeficiente de friccién para muestras obtenidas por aleaciéon mecanica
sinterizadas en vacio.
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Muestras obtenidas por pulvimetalurgia convencional

Sinterizacion en N/H

En la figura 5.68 observamos el registro del coeficiente de friccion para las
probetas de PM convencional obtenidas a partir de polvos prealeados y sinterizadas
en N/H, en ella podemos apreciar el mejor comportamiento de la probeta con menos
contenido en carbono PF15 A que muestra un coeficiente de friccion menor durante
todo el ensayo con valores que oscilan alrededor de 0.25. La probeta PF15F A
presenta valores muy cercanos a 0.3 y en ocasiones llega a superar este valor de
coeficiente de friccion. Los valores indican resistencia a friccion en general mas
elevados que en las muestras obtenidas por aleacion mecanica.
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Figura 5.68: Registro del coeficiente de friccién para muestras obtenidas por PM convencional
sinterizadas en N/H.

Sinterizacion en vacio

El registro para las probetas de PM sinterizadas en vacio se muestra en la
figura inferior, en ella podemos ver como la probeta con mayor contenido en carbono
PF15F V presenta valores del coeficiente de friccion inferiores a pesar de que oscilan
entre 0.16 y 0.27 son siempre valores inferiores a los que presenta la otra muestra.

Los coeficientes de friccion son muy parecidos para las dos atmoésferas de
sinterizacion.
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Figura 5.69: Registro del coeficiente de friccion para muestras obtenidas por PM convencional
sinterizadas en vacio.

Muestras obtenidas por moldeo por moldeo por inyeccién

En la figura 5.70 observamos que la resistencia a la friccion es menor para
las muestras obtenidas por MIM. El comportamiento mas adecuado en cuanto a
desgaste lo presenta la muestra con mayor porcentaje de carbono 15F MIM, ya que
tiene valores del coeficiente de friccion inferiores a la otra muestra durante todo el
ensayo, esta probeta presenta valores practicamente constantes alrededor de 0.3,
en cambio la 15 MIM oscila entre 0.3y 0.4.
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Figura 5.70: Registro del coeficiente de friccién para muestras obtenidas por MIM.
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Comparativa global

En la figura 5.71 se muestra una comparativa global del coeficiente de friccion
de las muestras que mejores resultados han dado para cada procedimiento de
obtencion: aleaciobn mecanica sinterizada en N/H (96), aleacibn mecanica
sinterizada en vacio (V72), pulvimetalurgia convencional sinterizada en N/H (PF15
A), pulvimetalurgia convencional sinterizada en vacio (PF15F V) y moldeo por
inyeccion (MIM 15F).

Observamos que la mayor parte de las muestras presentan unos valores de
coeficiente de friccion similar que oscila alrededor de 0.23, solo dos de las muestras
presentan una tendencia diferente, con valores por encima y por debajo de la
mayoria.

Por un lado, la muestra obtenida por moldeo por inyeccién presenta unos
valores de coeficiente de friccion superiores a 0.30. Por otro lado, la muestra que
presenta el coeficiente de friccion menor y, por tanto, el mejor comportamiento en
cuanto a friccion es la muestra obtenida aleacibn mecanica y sinterizada en
nitrogeno con valores del coeficiente alrededor de 0.15.
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Figura 5.71: Comparativa del registro del coeficiente de friccion para muestras con mejores
resultados.
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5.5.3.3. Pérdida en peso

En este Ultimo apartado analizamos el comportamiento frente al desgaste
mediante las medidas de pérdida de peso. Se observa en la figura 5.72 la
comparativa de la pérdida de peso durante el ensayo a potencial constante de las
probetas analizadas en el trabajo.

Observamos en la grafica que las perdidas mas grandes se dan en las
probetas de aleacion mecanica. Dentro de este grupo las muestras sinterizadas en
vacio presentan unas perdidas mayores, y entre ellas, la muestra de V72 es la que
mas pérdida en peso sufre de todas las muestras.

Las muestras que menos perdidas tienen y por tanto mejor comportamiento
son las obtenidas por moldeo por inyeccion, por Gltimo, las probetas obtenidas por
pulvimetalurgia convencional tienen un comportamiento intermedio, tanto las
sinterizadas en N/H como en vacio, aunque con pérdidas también pequenas.

De acuerdo con estos resultados podriamos decir que son las muestras
obtenidas por aleaciobn mecanica sinterizadas en vacio son las que presentan
menores valores de resistencia al desgaste que el resto, pero como ya hemos
comentado en el resto de metodologias de ensayo debemos considerar que la
pérdida de peso es sobre toda la superficie de la probeta y no se circunscribe a la
zona de desgaste con lo que es muy probable que los datos reflejen el
comportamiento frente a la corrosion mas que a los procesos combinados de
corrosion y desgate. Para corroborar esto analizamos los resultados de desgaste
obtenidos a partir del volumen perdido en funcién de la pista de desgaste generada.
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Figura 5.72: Peso en gramos perdido en cada probeta durante la realizacion del ensayo de
tribocorrosion a polarizacién constante.

5.5.3.4. Pérdida en volumen

A continuacién, se muestra la comparacion del volumen desgastado de todas
las probetas ensayadas para las diferentes composiciones y diferentes técnicas de
procesado. En este caso la figura 5.73 observamos que las diferencias son menos
acusadas y a diferencia de lo observado en pérdida en peso las muestras obtenidas
por MIM tienen valores de resistencia al desgaste similares o incluso superiores a
las observadas por otros métodos. Esto ya se ha observado en otros ensayos e indica
que la porosidad influye decisivamente en los resultados de pérdida de pesoy lo que
visualizan estos registros es mas un proceso de disolucion general del material que
el verdadero proceso de tribocorrosion que queremos visualizar.

Como en otros ensayos, las muestras obtenidas por aleacion mecanica
sinterizadas en vacio tienen menor resistencia al desgaste que las sinterizadas en
atmosfera de nitrégeno. Igualmente, este tipo de atmodsfera es preferible en las
muestras obtenidas por polvos prealeados por metalurgia convencional.
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Las muestras que presentan mejor comportamiento son las obtenidas por el
proceso de aleacion mecanica sinterizadas en nitrogeno y entre ellas, las probetas
de 72 y 96 son las que presentan tasas de desgaste menores como también se han
registrado en los ensayos a circuito abierto

Volumen desgastado (mm)
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Figura 5.73: Volumen desgastado en cada probeta durante el ensayo a potencial constante OV.
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6. CONCLUSIONES

El aumento del tiempo de molienda tiene un efecto beneficioso en las
muestras obtenidas por aleacion mecanica, tanto en las muestras
sinterizadas en nitrégeno como en vacio.

La porosidad de las muestras obtenidas por aleacion mecéanica es
menor que la observada en las muestras obtenidas por PM convencional a
partir de polvos prealeados y l6gicamente superiores que los que presentaban
las muestras obtenidas por MIM a partir de polvos prealeados.

El incremento en el tiempo de molienda aumenta la homogeneidad
microestructural de las muestras obtenidas por aleacion mecanica, para las
dos atmosferas de sinterizacion.

Todas las muestras presentan un grano muy fino, mucho menor que
los observados en las muestras de PM y MIM obtenidos a partir de polvos
prealeados.

Se observa también una alta tasa de precipitacion inter-transgranular
que probablemente se corresponda con 6xidos metalicos.

Las muestras obtenidas por aleacion mecanica y sinterizadas en nitrégeno
presentan una micro y macrodureza claramente superior.

La macrodureza aumenta al aumentar el tiempo de molienda hasta un
maximo en 96h debido a la disminucion de la porosidad. Para tiempos
mayores el efecto de la porosidad es menor y son los cambios
microestructurales los de mayor influencia en la dureza.

En el proceso de tribocorrosion de potencial a circuito abierto la muestra
obtenida por moldeo por inyeccidon presenta mejor comportamiento
termodinamico cuando se somete a la accidbn combinada de desgaste y
corrosion ya que presenta valores del potencial mas nobles y estables que el
resto durante todo el ensayo. Respecto a los procesos convencionales de
metalurgia de polvos resulta preferible la utilizacion de polvos obtenidos
mediante aleacidn mecanica, especialmente para condiciones de vacio.
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Las muestras fabricadas a partir de polvos prealeados con mayor
contenido en carbono presentan mejor comportamiento.

Las muestras de aleacion mecanica con tiempos de molienda mayores
resultan aconsejables desde el punto de vista del comportamiento anddico
tanto en presencia como en ausencia de carga.

La aplicacion de carga origina un fuerte desplazamiento de las curvas
de polarizacion hacia abajo y hacia la derecha indicativo del efecto sinérgico
entre corrosion y desgaste.

Los mayores tiempos de molienda y la sinterizacion en nitrégeno
mejoran el comportamiento anddico de las muestras obtenidas por aleacion
mecanica en condiciones de carga.

Las muestras obtenidas por aleacion mecanica sinterizadas en nitrégeno son
las que poseen mejor comportamiento tribocorrosivo presentan menor
intensidad de corriente durante todo el ensayo ademas de un menor
incremento de intensidad de corriente en el momento de aplicacion de la
carga

La pérdida de volumen es el parametro seleccionado para evaluar la
resistencia al desgaste. Las muestras procesadas con nuestro polvo obtenido
por aleacibn mecanica muestran valores de resistencia a los procesos
combinados de desgaste y corrosion del mismo orden de magnitud o incluso
menores que los observados en muestras con polvos comerciales e incluso
las procesadas por MIM lo que demuestra la viabilidad de este proyecto.

En polvos prealeados el aumento del contenido en carbono resulta
positivo respecto a la resistencia al desgaste. Dentro de estas muestras con
polvos obtenidos mediante aleacion mecanica el uso de nitrogeno en la
atmosfera de sinterizacion y tiempos de molienda superiores son
especialmente recomendables. Este buen comportamiento puede
relacionarse con la mayor microdureza observada en las muestras
sinterizadas en nitrégeno respecto a las de vacio.
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6.1. En lineas futuras
Ensayos de tribocorrosion mediante técnicas “no invasivas” como la espectroscopia
de impedancias y las técnicas de ruido electroquimico.

Probar con nuevas composiciones para fabricar los polvos obtenidos por aleacion
mecanica.

Estudio de biocompatibilidad para proponer su uso como biomateriales
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7. ANEXOS

7.1. Micrografias tras atague con Mezcla Acida

Micrografia de 48 a 50x Micrografia de 48 a 100x

Micrografia de 48 a 200x Micrografia de 48 a 1000x

Figura 7.1: Micrografia de 48h sinterizado en N2H:ztras ataque con mezcla acida.
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Micrografia de 72 a 50x Micrografia de 72 a 100x

Figura 7.2: Micrografia de 72h sinterizado en N2H2 tras ataque con mezcla acida.
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Micrografia de 96 a 50x Micrografia de 96 a 100x

Micrografia de 96 a 200x Micrografia de 96 a 1000x

Figura 7.3: Micrografia de 96h sinterizado en N2H:ztras ataque con mezcla acida.
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Micrografia de 120 a 50x

Micrografia de 120 a 100x

Micrografia de 120 a 200x

Micrografia de 120 a 1000x

Figura 7.4: Micrografia de 120h sinterizado en N2Hztras ataque con mezcla acida.

112



ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
TRABAJO DE FIN DE GRADO

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

7.2. Micrografias tras ataque con Acido oxalico

Micrografia de V48 a 50x Micrografia de V48 a 100x

Micrografia de V48 a 200x Micrografia de V48 a 1000x

Figura 7.5: Micrografia de 48V sinterizado en vacio tras ataque con acido oxalico.
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Micrografia de V72 a 50x Micrografia de V72 a 100x

Micrografia de V72 a 200x Micrografia de V72 a 10000x

Figura 7.6: Micrografia de 72V sinterizado en vacio tras ataque con acido oxalico.
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Micrografia de V96 a 50x Micrografia de V96 a 100x

Micrografia de V96 a 200x Micrografia de V96 a 1000x

Figura 7.7: Micrografia de 96V sinterizado en vacio tras ataque con acido oxalico.
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Micrografia de V120 a 50x Micrografia de V120 a 100x

Figura 7.8: Micrografia de 120V sinterizado en vacio tras ataque con acido oxalico.
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7.3. Micrografia tras ensayo de tribocorrosion de potencial a circuito abierto

Micrografia de 48
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Figura 7.9: Micrografia de las probetas de aleacién mecénica sinterizadas en N2H2 tras ensayo de
tribocorrosion de OCP.
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Micrografia de V48

Micrografia de V72
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Micrografia de V96

Figura 7.10: Micrografia de las probetas de aleacién mecanica sinterizadas en vacio tras ensayo de
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Figura 7.11: Micrografia de las probetas de PM y MIM tras ensayo de tribocorrosion de OCP.
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7.4. Micrografia tras ensayo de tribocorrosion de polarizaciéon anddica con

carga.

Micrografia de 48
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Figura 7.12: Micrografia de las probetas de aleacién mecanica sinterizadas en N2H2 tras ensayo de
tribocorrosién de polarizacién anédica con carga.
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Micrografia de V48

Micrografia de V72
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Figura 7.13: Micrografia de las probetas de aleacién mecanica sinterizadas en vacio tras ensayo de

tribocorrosién de polarizacién anddica con carga
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Figura 7.14: Micrografia de las probetas de PM y MIM tras ensayo de tribocorrosion de OCP.
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7.5. Micrografia tras ensayo de tribocorrosién a potencial constante
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Figura 7.15: Micrografia de las probetas de aleacién mecanica sinterizadas en N2H2 tras ensayo de
tribocorrosion a potencial constante.
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Micrografia de V48 Micrografia de V72
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Figura 7.16: Micrografia de las probetas de aleacién mecanica sinterizadas en vacio tras ensayo de
tribocorrosion a potencial constante.
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Figura 7.17: Micrografia de las probetas de PM y MIM tras ensayo de tribocorrosién a PC.
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