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RESUMEN

El presente trabajo pretende caracterizar los aceros inoxidables austeniticos
pulvimetalurgicos libres de niquel y con bajo y nulo contenido en manganeso
obtenidos en anteriores investigaciones para su uso como biomateriales. Para
cumplir este objetivo se analiza su comportamiento en servicio, esto es, frente a
procesos de corrosién y tribocorrosion en medio biolégico, comparando este
comportamiento con el del acero AISI 316-L que sera tomado como referencia. El
objetivo principal es el de esclarecer la viabilidad y posibilidades que tienen estos
materiales para su aplicaciéon como prétesis médicas, pudiéndose evitar asi los

problemas de alergias que usualmente tienen los aceros convencionales.

PALABRAS CLAVE

Acero inoxidable, pulvimetalurgia, prétesis médicas, corrosion, tribocorrosion.

ABSTRACT

The present work aims to characterize nickel - free and low and free - content
manganese obtained by powder metallurgy austenitic stainless steels in previous
research for use as biomaterials. In order to fulfill this objective, it is analyzed its
corrosion and tribocorrosion behaviour in biological medium, comparing this
behavior with the AISI 316-L SS that was taken as reference. The main objective is
to clarify the feasibility and possibilities of these materials for their application as
medical prostheses, thus avoiding the problems of allergies that conventional steels

usually have.
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1. INTRODUCCION.

1.1. ENUNCIADO DEL PROYECTO.

Comportamiento corrosivo y tribocorrosivo en medio biolégico de aceros

inoxidables libres de niquel y de manganeso para la fabricacion de prétesis.

1.2. JUSTIFICACION DEL PROYECTO.

En los ultimos anos existe un interés creciente por la utilizacién de materiales de
acero inoxidable para la fabricacion de elementos de friccion de implantes médicos. Una
de las cuestiones fundamentales ademas de la biocompatibilidad y de las cuestiones de
resistencia mecanica es el comportamiento corrosivo y tribocorrosivo de los mismos; ya
que en contacto con el cuerpo humano estan sometidos a la accién simultanea de un
medio corrosivo y desgaste. El analisis a largo plazo de estos elementos indica que la
mayoria de los fallos en servicio estan relacionados con el efecto sinérgico de la

corrosion-desgaste.

Entre los diferentes candidatos para la fabricacién de implantes se encuentran
los aceros inoxidables que cuentan con ventajas econdémicas y técnicas frente a las
aleaciones de titanio y cobalto que aconsejan el estudio de su comportamiento en
servicio, también, recientemente estan comenzando a emplearse biopolimeros que
permiten su fabricacién “in situ”. Usualmente los aceros inoxidables seleccionados para
estas aplicaciones han sido aceros conformados por deformacion plastica sin embargo
el conformado por pulvimetalurgia puede dar materiales porosos con buenas

caracteristicas autolubricantes.

Los componentes pulvimetalurgicos de aceros inoxidables, contemplados como
productos de un gran valor anadido debido a la combinacién de propiedades y
caracteristicas que presentan, son especialmente utiles en sectores de potencial
desarrollo como la industria quimica de implantes. En este ultimo campo centraremos el

interés del proyecto.
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De entre todos los aceros inoxidables, los inoxidables martensiticos, los
austeniticos, los ferriticos, los duplex y los endurecibles por precipitacion (categoria que
puede ser a su vez perteneciente a cualquiera de las otras familias), nos limitamos a
trabajar con los aceros austeniticos debido a que son los Unicos que no presentan

magnetismo, requisito obligatorio para su funcién como biomaterial.

La fabricacion de este tipo de acero por técnicas convencionales es costosa en
piezas de geometria compleja, mientras que el conformado pulvimetalurgico, utilizando
atmosferas de sinterizacion ricas en nitrégeno, es una técnica que puede resultar simple
y viable econdmicamente, ademas, la presencia de poros facilita la integracion 6sea y
las caracteristicas mecanicas son mas proximas a las del material a sustituir. Por otra
parte, el nitrégeno en los aceros pulvimetalurgicos puede mejorar el comportamiento
corrosivo, tribolégico y tribocorrosivio gracias a su puesta en solucion solida como a la

precipitacion de fases secundarias, fendmenos que deben ser considerados.

El conformado pulvimetalirgico convencional permite fabricar implantes
porosos autolubricados imposibles de obtener mediante otras técnicas de conformado.
La porosidad se ha visto que tiene un efecto negativo en el comportamiento corrosivo
del acero, sin embargo, actia de modo beneficioso en lo que respecta a la resistencia
al desgaste con lo que el proyecto pretende poner de manifiesto la influencia de la

porosidad cuando se combinan simultaneamente corrosién y desgaste.

Para conocer el comportamiento corrosivo y tribocorrosivo de los materiales en
estudio se pretenden realizar diferentes tipos de ensayos electroquimicos en medios
fisioldégicos que simulen las condiciones tipicas de los fluidos con los que suelen estar

en contacto los implantes médicos.

1.3. OBJETIVOS.

El presente estudio trata de caracterizar los aceros inoxidables austeniticos
pulvimetalurgicos libres de niquel y con bajo y nulo contenido en manganeso obtenidos
en anteriores investigaciones del departamento y analizar su comportamiento en
servicio, esto es, realizarles diferentes ensayos de corrosion y tribocorrosion

comparandolos con los resultados que se obtengan para el acero AlSI 316-L que sera
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tomado como referencia. El objetivo principal es el de esclarecer la viabilidad y

posibilidades que tienen estos materiales para su aplicacion como protesis médicas.

1.4. PLAN PARA EL DESARROLLO DEL PROYECTO.

12 ETAPA: Definir material de trabajo.

En primer lugar, habra que definir los aceros pulvimetallrgicos con los que se va
a trabajar, sus condiciones de sinterizado (atmésfera, presion y tiempo de

compactacion), asi como su composicion quimica.

22 ETAPA: Preparacion de las probetas para los ensayos.

Primeramente y para una mejor manipulacion de las probetas habra que cortar
pequefios pedazos de ellas y empastillarlos en caliente con metacrilato. Después se
procede a la preparacion metalografica de las probetas para poder realizar sobre ellas

los diferentes tipos de ensayos a los que estaran sometidas.

32 ETAPA: Ensayos a realizar en los aceros.

De lo que se trata en esta etapa es primeramente estudiar la caracterizacion de
los polvos (base y aleados), la caracterizacién microestructural y la caracterizacion
mecanica (micro y macrodureza) de las probetas, para posteriormente investigar
mediante diferentes tipos de ensayos el comportamiento del material en diferentes
condiciones de trabajo que serviran para ver el comportamiento de dichas probetas

frente al proceso de corrosion y a los procesos combinados de corrosion y desgaste.

Para ello, se someteran a los materiales a los siguientes ensayos:

e Ensayos de corrosion en medio biolégico: ensayo a circuito abierto (OCP),

ensayo de polarizacién anddica (PA) y ensayo de espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS).
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e Ensayos de tribocorrosion en medio bioldgico: ensayo a circuito abierto (OCP),
ensayo a potencial constante de 0V (PC) y ensayos de polarizaciéon anddica
(PA).

e Evolucién con el tiempo: ensayo de la pérdida en peso originada en algunos
ensayos de corrosion y tribocorrosion, ensayo de inmersion, ensayo de corrosion
a OCP y EIS tras el ensayo de inmersion y ensayo de tribocorrosién a OCP tras

el ensayo de inmersion.
Para las diferentes metodologias, se ha empleado como medio de ensayo PBS

(Phosphate Buffer Saline), de PH=7, que se trata de un medio fisiolégico y neutro que

simula las condiciones de los fluidos sinoviales.

42 ETAPA: Resultados.

Recogida de los resultados obtenidos en los ensayos y analisis de los mismos.
Estudio de la influencia de las distintas variables que intervienen. Analisis de los
resultados en funcién de las diferentes composiciones de los aceros y de la correlacion

de resultados entre los distintos ensayos de corrosién y tribocorrosion.

52 ETAPA: Conclusiones.

Enunciado de las diferentes conclusiones a partir del estudio de los resultados

obtenidos.
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2. Aceros inoxidables
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2. ACEROS INOXIDABLES.

2.1. INTRODUCCION.

En este apartado trataremos de dar una base para el conocimiento del material
objeto de estudio, es decir, un acero inoxidable austenitico. Detallando las principales
caracteristicas y propiedades que poseen. En primer lugar, trataremos los aceros
inoxidables de manera general y después nos centraremos en los tipos concretos que

existen y que nos interesan.

Un acero inoxidable consiste en una aleacién de hierro y carbono que debe
contener como minimo un 10,5% de cromo. Es posible encontrar ademas de éste otros
aleantes que le confieran otras propiedades, principalmente seran el niquel y el
molibdeno. [75]

El hecho de afadir cromo a la aleacion permite que al entrar este en contacto
con el oxigeno, gracias a su gran afinidad, forme una pelicula pasiva que evitara la
corrosion del hierro. Dicha capa pasiva tiene un espesor muy fino, ademas de ser dura,
continua, adherente y estable, lo cual no impide que pueda verse corrompida mediante

otros mecanismos al verse atacado por diferentes medios. [76]

Podemos distinguir cinco grupos basicos de aceros inoxidables en funcién de la

estructura metalurgica que presenten.

Los austeniticos (series 200 y 300) se componen basicamente de cromo, niquel
y manganeso a parte del carbono y el hierro. Cabe destacar sus propiedades no
magnéticas y de resistencia a la corrosion y al desgaste, pero son susceptibles a
procesos de corrosion localizada: corrosion intergranular, bajo tension, por picaduras,
etc. Se tratan de los aceros mas ductiles de todos, son tenaces, blandos y deformables.
Ademas, pueden ser endurecidos mediante trabajo en frio. Todas estas cualidades son

las que lo convierten en el material mas adecuado para el empleo como biomaterial.

Los ferriticos (serie 400) contienen Unicamente cromo y como se puede deducir
de su designacion, su estructura esta formada basicamente por ferrita, la cual le confiere

propiedades magnéticas. También presentan resistencia a la corrosion y una buena
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ductilidad, aunque menor que la de los austeniticos. No pueden ser sometidos a
tratamientos térmicos, endureciéndose mediante trabajo en frio y solo en caso de que
posean un alto contenido en carbono pueden endurecerse mediante tratamientos
térmicos provocando la aparicion de martensita, pasando a denominarse aceros

inoxidables martensiticos (series 400 y 500).

Los aceros martensiticos no suelen contener niquel y su contenido en cromo
puede llegar a rondar el 18%, se tratan de aceros magnéticos y presentan elevada
resistencia, dureza y resistencia a la fatiga, buena ductilidad y una resistencia moderada

a corrosion.
Los denominados aceros duplex presentan estructura tanto ferritica como
austenitica, de forma que se ven mejoradas las propiedades resistentes tanto a

corrosion como a la corrosion bajo tension.

Por ultimo, encontramos los aceros endurecidos por precipitacion, que ademas

del cromo y niquel, contienen cobre, aluminio, titanio o molibdeno. Presentan buena

ductilidad y resistencia a la corrosién y a altas temperaturas. [9]

2.2. HISTORIA.

Los primeros trabajos realizados para la fabricacion de los aceros al carbono y
aceros inoxidables datan del siglo XIX. Ya en aquellos dias se sabia que el acero aleado
con ciertos metales, como el cobre y el niquel resistia mejor a la oxidacién que el hierro
ordinario. En 1865 ya se hacian, aunque en cantidades muy limitadas, aceros con 25y
35% de niquel que resistian muy bien la accién de la humedad del aire y, en general,
del ambiente; pero se trataba de fabricaciones en muy pequefia escala que nunca se
continuaron. En esa época no se lleg6 a estudiar ni a conocer bien esta clase de aceros.
En 1872 Woods y Clark fabricaron aceros con 5% de cromo que tenian también mayor

resistencia a la corrosién que los aceros ordinarios de esa época.

Posteriormente en 1892 Hadfield, en Sheffield, estudié las propiedades de
ciertos aceros aleados con cromo y dio a conocer en sus escritos que el cromo mejoraba

sensiblemente la resistencia a la corrosion. En 1904-1910, Leon Guillet y Albert M.
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Portevin realizaron en Francia numerosos estudios sobre aceros aleados con cromo y
niquel, determinando microestructuras y tratamientos de muchos de ellos. Llegaron a
fabricar aceros muy similares a los tipicos aceros inoxidables que se usan en la
actualidad, pero hasta entonces nunca le dieron especial atencion a la proteccion contra

la corrosion de estos materiales.

El desarrollo original de lo que son actualmente los aceros inoxidables acontecid
en los albores de la primera guerra mundial. En forma independiente y casi simultanea,
en Inglaterra y en Alemania se descubrieron los aceros inoxidables tal como los
conocemos ahora. El metalurgico inglés Harry Brearly investigando como mejorar una
aleacién para proteger los cilindros de los cafiones, encontré que, agregando cromo a
los aceros de bajo carbono, obtenia aceros resistentes a las manchas (stainless) o
resistentes a la oxidacion. Los doctores Strauss y Maurer, de Alemania, patentaron en
1912 dos grupos de aceros inoxidables al cromo-niquel de bajo contenido de carbono;
uno de éstos, con la denominacion 18-8, ha sido utilizado desde entonces en numerosas

aplicaciones.

Las propiedades y composiciones de los aceros inoxidables se mantuvieron en
secreto por los paises beligerantes mientras durd la primera guerra mundial.
Posteriormente, a partir de las pocas aleaciones experimentadas en 1920 y de un
limitado numero de grados comercialmente disponibles en 1930, la familia de los aceros
inoxidables ha crecido en forma impresionante. En la actualidad se cuenta con un gran
numero de tipos y grados de acero inoxidable en diversas presentaciones, y con una

gran variedad de acabados, dimensiones, tratamientos, etc.

Como todos los tipos de aceros, el acero inoxidable no es un material simple sino
una aleacion. Lo que tienen en comun todos los aceros es que el principal componente
(elemento que forma la aleacion) es el hierro, al que se afiade una pequefia cantidad de
carbono. El acero inoxidable fue inventado a principios del siglo XX cuando se descubrid
que una pequena cantidad de cromo (habitualmente un minimo de 11%) afadido al
acero comun, le daba un aspecto brillante y lo hacia altamente resistente a la suciedad
y a la oxidacion. Esta resistencia a la oxidacion, denominada «resistencia a la

corrosiony, es lo que hace al acero inoxidable diferente de otros tipos de acero. [1]
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El acero inoxidable es un material s6lido y no un revestimiento especial aplicado
al acero comun para darle caracteristicas "inoxidables". Aceros comunes, e incluso otros
metales, son a menudo cubiertos o “bafiados” con metales blancos como el cromo,
niquel o zinc para proteger sus superficies o darles otras caracteristicas superficiales.
Mientras que estos bafios tienen sus propias ventajas y son muy utilizados, el peligro
radica en que la capa puede ser dafiada o deteriorarse de algin modo, lo que anularia
su efecto protector. La apariencia del acero inoxidable puede, sin embargo, variar y

dependera en la manera que esté fabricado y en su acabado superficial. [2]

Su resistencia a la corrosion es lo que da al acero inoxidable su nombre. Sin
embargo, justo después de su descubrimiento se aprecié que el material tenia otras
muchas valiosas propiedades que lo hacen idéneo para una amplia gama de usos
diversos. Las posibles aplicaciones del acero inoxidable son casi ilimitadas, hecho que

puede comprobarse con tan solo unos ejemplos:

e En el hogar: cuberteria y menaje, fregaderos, sartenes y baterias de cocina,

hornos y barbacoas, equipamiento de jardin y mobiliario.

e En la ciudad: paradas de autobus, cabinas telefonicas y resto de mobiliario
urbano, fachadas de edificios, ascensores y escaleras, vagones de metro e

infraestructuras de las estaciones.

e En la industria: equipamiento para la fabricacion de productos alimentarios y
farmacéuticos, plantas para el tratamiento de aguas potables y residuales,
plantas quimicas y petroquimicas, componentes para la automocién vy

aeronautica, depésitos de combustible y productos quimicos. [4]

Los aceros inoxidables que contienen solamente cromo se llaman ferriticos, ya
que tienen una estructura metalografica formada basicamente por ferrita. Son
magnéticos y se distinguen porque son atraidos por un iman. Con porcentajes de
carbono inferiores al 0,1%, estos aceros no son endurecibles por tratamiento térmico.
En cambio, aceros entre 0,1% y 1% en carbono si son templables y se llaman aceros
inoxidables "martensiticos", por tener martensita en su estructura metalografica, son
aceros donde ademas de la resistencia a la corrosidbn se requiere un buen

comportamiento mecanico. Son también magnéticos. [6]
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Los aceros inoxidables que contienen mas de un 7% de niquel se llaman
austeniticos, ya que tienen una estructura formada basicamente por austenita a
temperatura ambiente (el niquel es un elemento "gammageno" que estabiliza el campo

de la austenita). No son magnéticos.

Los aceros inoxidables austeniticos se pueden endurecer por deformacion,
pasando su estructura metalografica a contener pequefas cantidades de martensita
inducida por deformacion. Se convierten en parcialmente magnéticos, lo que en algunos

casos dificulta el trabajo en los artefactos eléctricos.

También existen los aceros duplex (20%<Cr<30%), (5%<Ni<8%), (C<0,03%), no
endurecibles por tratamientos térmicos, muy resistentes a la corrosion por picaduras y

buen comportamiento bajo tensién. Estructura de ferrita y austenita.

A todos los aceros inoxidables se les puede afiadir un pequefio porcentaje de
molibdeno, para mejorar su resistencia a la corrosién por picaduras en medios con

cloruros. [8]

A continuacion, se presentan las distintas aleaciones de acero inoxidable que se

comercializan:

e Acero inoxidable extrasuave: contiene un 13% de Cry un 0,15% de C. Se utiliza
en la fabricacién de elementos de maquinas, alabes de turbinas, valvulas, etc.

Tiene una resistencia mecanica de 80kg/mm? y una dureza de 175-205HB.

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

de cocina, cuchilleria, etc.

e Acero inoxidable al cromo-niquel 18-8: tiene un 0,18% de C, un 18% de Cry un
8% de Ni. Tiene una resistencia mecanica de 60kg/mm? y una dureza de 175-
200HB. Es un acero inoxidable muy utilizado porque resiste bien el calor hasta
400°C.
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e Acero inoxidable al Cr-Mn: tiene un 0,14% de C, un 11% de Cr y un 18% de Mn.
Alcanza una resistencia mecanica de 65kg/mm?y una dureza de 175-200HB. Es
soldable y resiste bien altas temperaturas. Es amagnético. Se utiliza en

colectores de escape.

La forma original del acero inoxidable todavia es muy utilizada y los ingenieros
tienen ahora muchas opciones en cuanto a los diferentes tipos. Estan clasificados en
diferentes “familias” metallirgicas. Cada tipo de acero inoxidable tiene sus
caracteristicas mecanicas y fisicas y sera fabricado de acuerdo con la normativa
nacional o internacional establecida. Los aceros inoxidables se utilizan principalmente

en cuatro tipos de mercados:

e Electrodomésticos: grandes electrodomésticos y pequefos aparatos para el

hogar.

e Automocioén: especialmente tubos de escape.

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

¢ Industria: alimentacion, productos quimicos y petroleo.

Su resistencia a la corrosion, sus propiedades higiénicas y sus propiedades

estéticas hacen del acero inoxidable un material muy atractivo para satisfacer diversos

tipos de demandas, como lo es la industria médica. [3]

2.3. ELEMENTOS DE LOS ACEROS INOXIDABLES.

Cromo: es el elemento fundamental de aleacion en los aceros inoxidables. Es un
elemento alfageno como se aprecia en el diagrama hierro-cromo de la figura, ya que
restringe el campo de existencia de la austenita (hierro y) para favorecer la expansion

de la ferrita (hierro a).
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llustracion 2.1: Diagrama de equilibro Fe-Cr. [7]

Considerando el diagrama de la ilustracion 2.1 se puede observar que, para
contenidos de cromo hasta aproximadamente un 12%, existe un campo cerrado de
austenita (hierro y). Para aleaciones con un contenido de cromo inferior, tiene lugar,
partiendo del estado sdlido, primero la separacion de ferrita, luego la transformacion de

la misma en austenita y finalmente su re transformacién en ferrita.

En los aceros inoxidables con alto contenido en cromo, se observa la presencia
de una nueva fase, la fase o, muy perjudicial para los aceros debido a su baja tenacidad

incluso en caliente y a su baja resistencia a la corrosion.

Cuando a la aleacidn binaria hierro - cromo se le aflade carbono, se aumenta el
tamano del bucle y. el estudio de los diagramas hierro - cromo - carbono permite apreciar
que el punto eutectoide se encuentra desplazado hasta contenidos menores de carbono
que el correspondiente a las aleaciones binarias hierro - carbono, encontrandose situado

alrededor de un 0.40% para un 12% de cromo.

Como ya se ha indicado anteriormente el contenido de cromo en un acero
inoxidable es fundamental. Aporta dureza al acero y una mayor penetracion del temple,

pudiéndose asi templar hasta en aceite.
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Niguel: como se puede observar en el diagrama hierro-niquel: es evidente la
accion gammagena del niquel, que amplia el campo de existencia de la austenita (hierro

y) reduciendo los de la ferrita (hierro a) y de la martensita.

Asi mismo, el diagrama hierro-niquel permite advertir que para contenidos de
niquel superiores al 40% se observa una transformacion magnética, es decir, la aleacion

se convierte en magnética a pesar de la presencia de la fase y.
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llustracion 2.2: Diagrama de equilibro Fe-Ni. [7]

Como puede observarse en la ilustracion 2.2, a medida que la cantidad de niquel
aumenta, la zona y se ensancha y la zona a + y desaparece paulatinamente. Con 4%
de niquel la zona o se traslada a alta temperatura, mientras la estabilidad de la austenita
durante el enfriamiento aumenta, pudiendo mantenerse hasta temperatura ambiente.
Con un 8% de niquel, el campo de existencia de la austenita es muy amplio. Esta
estructura persiste a temperatura ordinaria dando lugar a los aceros austeniticos. Es
sensible a crecimiento de grano siendo solamente susceptible de afino por deformacién
en frio y recristalizacion. No obstante, el crecimiento de grano austenitico no va

acompanado de fragilizacion.
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El aumento de cantidad de niquel en el acero incrementa la carga de rotura, el
limite de elasticidad, el alargamiento y la resistencia al choque o resiliencia, pero
disminuye las dilataciones por efecto del calor. Cuando contienen del 10 al 15% de

niquel los aceros se pueden templar aun si se los enfria lentamente.

Es sabido que cerca de un cuarto de la poblacion presenta alergia al niquel,
alergia que generalmente es desarrollada por un frecuente contacto dérmico con objetos
que contienen este metal, como objetos de joyeria o bisuteria, por lo cual trabajaremos
con aleaciones libres de niquel, reemplazando el aporte gammageno de éste con otro

elemento también gammageno: el nitrégeno. [5]

Silicio: los aceros pueden tener porcentajes variables de 0.20 a 0.34% de Si. Se
afade intencionadamente durante el proceso de fabricacion y se emplea como elemento
desoxidante complementario del manganeso con objeto de evitar que aparezcan en el
acero los poros y otros defectos internos. Se emplean aceros de 1 a 4.5% de Si y bajo

porcentaje de carbono para la fabricacion de chapas magnéticas.

Es un elemento de caracter fuertemente alfageno, y mejora la resistencia a la
oxidacion ya que es capaz de aumentar la adherencia de la pelicula pasiva cuando se
expone a elevadas temperaturas, al igual que el cobre. Mejora la resistencia a la
corrosion bajo tension en cloruro de magnesio (MgClI2) debido a la formacion de una

capa protectora de silicato de magnesio.

Si los porcentajes de este elemento son excesivos, entre 3y 5,5 %, en aceros
se produce la formacion de ferrita, mejorando la resistencia a la corrosion por picadura.
Al aumentar el porcentaje de silicio del 0,05% al 0,5%, se observa que el Si tiene un
pequefio efecto en la sensibilizacion. Si se aumenta el contenido de si de 0,5% al 6,75%,
la velocidad de corrosion aumenta, debido a que desplaza al carbono hacia el limite de
grano lo que induce a la corrosién intergranular, por lo que a concentraciones bajas la
resistencia a la corrosion es mayor. En caso de trabajar en medios altamente oxidantes
que contienen iones metalicos de elevada valencia, el efecto del Si es mas complejo, no
encontrandose ataque intergranular a bajas concentraciones (%Si < 0,1), ni a niveles
elevados (%Si > 2). Sin embargo, se presentan velocidades elevadas en contenidos de
Si del orden del 0,7%.
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Este elemento mejora ligeramente la templabilidad y la resistencia de los aceros
disminuyendo su tenacidad, y en ciertos casos mejora también su resistencia a la

oxidacion.

Aluminio: se emplea en los aceros resistentes a alta temperatura. Junto con el
niquel y el titanio da lugar a la precipitacion de compuestos intermetalicos provocando
endurecimiento estructural. Como desoxidante se suele emplear frecuentemente en la
fabricacion de muchos aceros. Todos los aceros aleados en calidad contienen aluminio

en porcentajes pequenisimos, variables generalmente desde 0.001 a 0.008%.

Molibdeno: elemento alfageno y carburigeno, favorece la resistencia en caliente
y mejora la resistencia a la corrosion frente a los acidos reductores y a las picaduras en
presencia de iones cloruros. Ademas, mejora notablemente la resistencia a la traccion

y la templabilidad.

Anadiendo solo pequefias cantidades de molibdeno a los aceros cromo-niquel,
se disminuye o elimina casi completamente la fragilidad, que se presenta cuando estos

aceros son revenidos en la zona de 450° a 550°C.
El molibdeno se disuelve en la ferrita, pero tiene una fuerte tendencia a formar
carburos, por lo tanto, es un potente estabilizador de los carburos complejos y tiende a

retarde el ablandamiento de los aceros, durante el revenido.

Titanio y niobio: son elementos alfagenos y se suele afadir pequefas cantidades

de titanio a algunos aceros muy especiales para desoxidar y afinar el grano. El titanio
tiene gran tendencia a formar carburos y a combinarse con el nitrégeno. En los aceros
inoxidables cromo-niquel, actia como estabilizador de los carburos y evita la corrosion

intergranular.

Cobalto y wolframio: el cobalto se suele emplear en los aceros rapidos al

wolframio de maxima calidad en porcentajes variables de 3 a 10%.

Se emplea casi exclusivamente en los aceros rapidos de mas alta calidad. Este

elemento al ser incorporado en los aceros, se combina con la ferrita, aumentando su
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dureza y su resistencia. Es uno de los pocos elementos aleados que mueva el punto

eutectoide hacia la derecha y reduce la templabilidad de los aceros.

Manganeso: los aceros ordinarios y los aceros aleados en los que el manganeso
no es elemento fundamental, suelen contener generalmente porcentajes de manganeso
variables de 0.30 a 0.80%.

Se emplea por su caracter gammageno. El manganeso es un elemento
estabilizador de la austenita y se afiade en los aceros inoxidables con bajo contenido en
niquel para paliar la deficiencia de éste. Sin embargo, no puede reemplazarlo
totalmente, porque la solubilidad del cromo disminuye con el aumento del contenido en
manganeso, pudiéndose presentar la precipitacion de otras fases, como la a’ (Cr3Mn5),
a elevados porcentajes de manganeso. En general la adicion de este elemento mejora
la resistencia y la dureza. El manganeso retarda fuertemente la segregacion de azufre,
debido a que éste tiende a formar sulfuros de manganeso MnS, mejorando de esta
forma la resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables. EI manganeso al igual que

el cromo aumenta la solubilidad del nitrégeno.

Si los aceros no tuvieran manganeso, no se podrian laminar ni forjar, porque el
azufre que suele encontrarse en mayor o menor cantidad en los aceros, formarian
sulfuros de hierro, que son cuerpos de muy bajo punto de fusion (981°C aprox.) que a
las temperaturas de trabajo en caliente (forja o laminacion) funden, y al encontrarse
contorneando los granos de acero crean zonas de debilidad y las piezas y barras se

abren en esas operaciones de transformacion.

El manganeso actua también como desoxidante y evita, en parte, que en la
solidificacion del acero que se desprendan gases que den lugar a porosidades

perjudiciales en el material.

Nitrégeno: es un elemento fuertemente gammageno, sustituye al niquel en los
aceros austeniticos cuando las exigencias econémicas lo hacen necesario. Ademas,
mejora las propiedades mecanicas de los aceros inoxidables austeniticos, asi como su

resistencia frente a los procesos de corrosion localizada.
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Azufre y fésforo: estos dos elementos estan siempre presentes en todos los

aceros, como impurezas derivadas del propio proceso de obtencién. Son perjudiciales,

salvo en contadas excepciones, ya que confieren fragilidad a los aceros.

El fésforo es la segregacion mas importante de los aceros inoxidables, teniendo
un papel muy importante en la corrosién en medios oxidantes ya que provoca la
segregacion en limite de grano disminuyendo la resistencia a la corrosion intergranular,
y puede encontrarse en forma de compuesto o en forma elemental. Para el fésforo, se
observa que al sensibilizar un acero entre 873 y 973 °C, aumenta la presencia de fésforo
en limite de grano debido que al ser menos soluble en la matriz austenitica con
porcentajes altos de cromo, el fosforo difunde hacia las zonas empobrecidas en cromo
(este hecho aumenta fuertemente la corrosién). A medida que aumenta el tiempo de
tratamiento la concentracion de fosforo llega a un maximo para luego disminuir. Este
ultimo hecho esta asociado a la reposicion de cromo que difunde hacia las zonas
empobrecidas. La presencia de carbono y de nitrogeno retardan la precipitacion de

fosforo en limite de grano.

El azufre, al igual que el fosforo, se segrega claramente en los limites de grano
de los aceros inoxidables acelerando los procesos de corrosion intergranular. Este nos
lo podemos encontrar en forma de sulfuros en la matriz y en el limite de grano hacia
donde se desplaza por el crecimiento de los carburos de cromo. También se encuentra

azufre elemental en los limites de grano.

Podemos indicar que ademas el azufre tiene tendencia a combinarse con
molibdeno y manganeso, provocando que la concentracién efectiva de estos elementos

disminuya. [5]

Vanadio: el vanadio tiene una tendencia muy fuerte a formar carburos, incluso
en pequeias cantidades, son pocos los aceros, excepto los de herramientas, que
contienen mas de 0.02% de vanadio. Una caracteristica de los aceros con vanadio, es

su gran resistencia al ablandamiento por revenido.

Se emplea principalmente para la fabricacion de aceros de herramientas, tiende

a afinar el grano y a disminuir la templabilidad. Es un elemento desoxidante muy fuerte.
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Cobre: el cobre se suele emplear para mejorar la resistencia a la corrosion de
aceros de 0.15 a 0.30% de carbono, que se usan para grandes construcciones

metalicas. Se suele emplear contenidos en cobre variables de 0.40 a 0.50%.
Boro: se ha visto que en cantidades pequeiisimas de boro del orden de 0.0001

a 0.0006%, mejoran notablemente la templabilidad, siendo en este aspecto el mas

efectivo de los elementos aleados. [7]

Conclusiones:

Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro y carbono y pequefias
cantidades de otros elementos como el cromo, niquel, molibdeno... donde el principal
elemento responsable de la buena resistencia a la corrosion de estos aceros es el

cromo.

Mientras el cromo actta favoreciendo la ampliacion de la ferrita, el niquel actua
en sentido opuesto ampliando el area de existencia de la austenita en detrimento de la
ferrita. En las complejas aleaciones que son los aceros inoxidables debemos prever la
existencia de diversas soluciones soélidas como la ferrita, la austenita y zonas de
transicion en las que coexisten estas soluciones en funcion de la presencia de estos

elementos. [10]

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

Un acero se considera inoxidable siempre que presente cierta resistencia frente
a los fendmenos de corrosién. Dicha caracteristica se debe principalmente a la
presencia de ciertos elementos de aleacion, como es el cromo, cuyo contenido minimo
ronda el 10% en peso de la aleacion, y que por su gran afinidad con el oxigeno crean

una capa protectora, delgada, continua y estable, de 6xido de dichos elementos.

Aparte de resistir los fendmenos de corrosién, estos aceros poseen valiosas
caracteristicas que lo hacen idoneo para una amplia gama de usos, y, en funcion de
dichas caracteristicas, se agrupan en cinco familias: martensiticos, austeniticos,
ferriticos, duplex y endurecibles por precipitacion (categoria que puede ser a su vez

perteneciente a cualquiera de las otras familias).
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llustracion 2.3: Designacion de las familias de aceros inoxidables en funcion
de sus contenidos equivalentes de niquel y cromo. [2]

De estas cinco familias, nos limitamos a trabajar en la obtencién de los aceros
austeniticos debido a que son los unicos que no presentan magnetismo, requisito

obligatorio para su funcién como biomaterial.

Las principales caracteristicas de los aceros inoxidables austeniticos son:
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- Estructura cubica centrada en las caras (FCC).

- Excelente resistencia a la corrosion.

- Endurecidos por deformacion en frio y no por tratamiento térmico.
- Excelente soldabilidad.

- Excelente factor de higiene y limpieza.

- Formado sencillo y de facil transformacion.

- Tienen la habilidad de ser funcionales en temperaturas extremas

- Son no magnéticos.

Existen varios tipos de aceros austeniticos, de composiciones muy dispares, lo
que permite diversos tipos de aplicaciones especificas a cada uno. Existen 4 grandes

grupos principales: [2]

e Grupo hierro-cromo-niquel: correspondiente a las series AISI 300.

e Grupo hierro-cromo-manganeso-niquel: correspondiente a las series AlISI 200.
El manganeso reemplaza parte del niquel y a veces se emplea nitrégeno, como

es el caso del acero que buscamos obtener.

e Grupo de alta aleacidon hierro-niquel-cromo: con niquel hasta un 35%, se

emplean para resistir ambientes fuertemente corrosivos.

e Grupo superaustenitico: fuerte resistencia a la corrosion debido a la adicion de

un 6% de molibdeno.

La norma UNE 10020, que es la norma vigente en Espana sobre la clasificacion
de los aceros, los clasifica de acuerdo a su composicion quimica, grado de aleacion y a
su principal categoria de calidad, que identifica sus principales caracteristicas y

aplicaciones.

De mayor interés en cuanto a sus aplicaciones es la clasificacién que hacen las

normas AlSI, que agrupan dichos aceros en las series 200 y 300.

Las aleaciones usadas comunmente estan comprendidas en la serie 300:
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- AlISI 301: similar al 304 pero con un contenido en titanio superior a cinco veces
el peso del carbono. Posee finalidad estructural: se usa en correas transportadoras,

aparatos domésticos, herraje, ornamentos de automdviles, equipos de transporte, etc.

- AISI 304: acero austenitico Cr-Ni basico, con un 18% de Cry 8% de Niy un
contenido variable de carbono entre 0,02-0,12%. Es el acero austenitico mas utilizado

convencionalmente.

- AISI 316: similar al anterior adicionandole entre un 2-4% de Mo que mejora su
resistencia a la corrosidon acuosa (principalmente a la corrosion por picaduras en
disoluciones cloradas). Al afiadir Mo es necesario aumentar la cantidad de Ni para
mantener la estructura austenitica, compensando el fuerte efecto alfageno del

molibdeno.

- AISI 321, 347 y 348: son aceros estabilizados aleados con elementos de alto
poder carburigeno (Ti y Nb) que evitan la sensibilizacion del acero, la cual produce

fendmenos de corrosion intergranular.

- AISI 316L y 304L: la letra ‘L’ indica que tienen bajo contenido en carbono (<
0,12%), asi que la formacién de carburos no es posible, pero da lugar a propiedades
mecanicas peores que la de los otros aceros. Para mejorarlas se adiciona hasta un
0,18% de nitrégeno (la adicion de nitrégeno conlleva anadir una ‘N’ a su designacion).
El acero austenitico 316L comercial es uno de los mas utilizados. Este sera uno de los

aceros utilizados en este trabajo a modo de referencia.

- AISI 301: este acero sufre transformacion martensitica parcial al deformarse en

frio.

- AISI 308, 309, 310 y 314: poseen buena resistencia a la corrosién debido a su

alto contenido en cromo y niquel.

- AISI 303: se caracterizan por un alto contenido en azufre que aumenta su

maquinabilidad.
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La serie 200, es relativamente novedosa, y busca reducir los costes
reemplazando parte del contenido en niquel con combinaciones mas ricas en Cr, Mn,
Cu y N. El resultado es un coste reducido de la materia prima cercano al 30%
manteniendo una idéntica respuesta mecanica al igual que frente a la corrosion, y

conservando también un igual acabado y estética.

- AISI 201: conocido como sustituto del acero 304, pero con niveles mas bajos
de niquel, entre 1 y 4%. Normalmente utilizado en los aparatos domésticos,
ornamentales, escaleras, muebles, estructura automotriz, o en otras aplicaciones de uso
estructural (por su dureza) con exposicion limitada a la corrosion. Su bajo porcentaje de
niquel esta compensado por la contribucion mejorada de los 4 elementos que la

compone: Carbono, Manganeso, Cobre y Nitrdgeno.

- AISI 202: similar al 201 pero con un contenido ligeramente superior en Ni,

cercano al 6%.

Si bien la designacion AISI ha sido y es el referente principal, actualmente esta
siendo sustituida por una designacion llevada a cabo por la SAE en conjuncién con
ASTM, que consta de una letra y cinco digitos y es publicada en el ‘Steel Products
Manual for Stainless Steel' de la ISS (Iron and Steel Society) y en el SAE/ASTM
Handbook of Unified Numbering System. [3]

2.5. ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS PULVIMETALURGICOS.

Una vez conocidas las propiedades que definen al acero inoxidable austenitico,
nos vamos a centrar en la aplicacion de estos como biomateriales. Las protesis de acero
inoxidable pueden ser fabricadas mediante metalurgia de polvos que nos permitira
obtener materiales con un cierto grado de porosidad que si bien puede ser un problema
desde el punto de vista de la corrosién se sabe que favorece la biocompatibilidad al
permitir un mejor crecimiento de los tejidos. La pulvimetalurgia permite controlar esta

caracteristica durante las distintas fases del proceso. [12]

La pulvimetalurgia consiste en la fabricacion de piezas empleando polvos

metalicos que seran compactados para proporcionarles la forma deseada, y después
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seran calentados en un horno (sinterizado) para conseguir la consistencia adecuada.
Pudiendo enfriarlas mediante diferentes métodos y permitiendo un tratamiento posterior
en caso de ser necesario. El proceso y técnicas empleadas en la pulvimetalurgia se

desarrollaran ampliamente en el siguiente apartado (3).

Los aceros obtenidos mediante esta técnica presentaran grandes inconvenientes
o grandes ventajas segun la funcion a la que se destinen, ya que tienen una dureza
relativamente baja y no presentan una gran resistencia a la corrosion debido a su
inherente porosidad. Especialmente si en la fase de sinterizado se ha empleado el
nitrdgeno como atmosfera protectora que puede inducir la precipitacién de carburos y
nitruros de cromo que hacen que la capa pasiva no pueda formarse de modo

homogéneo y se puedan originar problemas de corrosién localizada. [16]

Las causas de su baja resistencia a la corrosion se deben entre otros, a los

siguientes factores: [15]

- Se produce una precipitacion de compuestos complejos de cromo en el borde
de grano, especialmente en el caso de realizar el sinterizado en nitrégeno al
aumentando su presencia. Lo que provoca que la matriz adyacente presente un

empobrecimiento de cromo, y por lo tanto la sensibilizacion del acero.

- El aumento del area superficial del material debida a la porosidad, aumentando
su susceptibilidad a reaccionar con la atmésfera del interior del horno
provocando la aparicion de compuestos que disminuyen sus propiedades, en

comparacion con los métodos convencionales.

Por otra parte, las técnicas pulvimetalurgicas nos permiten obtener materiales
porosos. Esto desde el punto de vista de su uso como biomateriales supone una gran
ventaja. Esta comprobado que los materiales porosos permiten un crecimiento mas facil
de los tejidos en torno a la protesis lo que favorece su integracion y mejora la

biocompatibilidad a la vez que disminuye el efecto de los rechazos. [28]

En nuestro caso como ya se dijo anteriormente es conveniente que tanto la
resistencia a la corrosion, como la resistencia al desgaste y la biocompatibilidad sean lo

mas elevadas posibles para conseguir aunar todas estas caracteristicas los diferentes
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materiales objeto de estudio han sido obtenidos mediante la técnica de aleacion

mecanica ademas de utilizar polvos comerciales de acero AISI 316L como referencia.

41



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

42



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

3. Proceso de
pulvimetalurgia
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3. PROCESO DE PULVIMETALURGIA.

3.1. INTRODUCCION.

La pulvimetalurgia o metalurgia de polvos se define como el conjunto de
procesos que nos permiten, partiendo de polvos metalicos, obtener componentes,
piezas, elementos con formas y propiedades prefijadas, etc. Es decir, es un proceso en
el que se mezclan dosis concretas de polvos metalicos finos, se comprimen para darles
una forma definida (compactado) y luego se calientan en una atmosfera controlada
(sinterizan), a una temperatura inferior al punto de fusion del componente principal,
durante un tiempo suficiente para que se traben las superficies de las particulas en

contacto y se establezcan las propiedades buscadas. [75]

Este proceso vulgarmente conocido, en su conjunto, como sinterizado es
importante para la fabricacién en masa de piezas pequefas de gran precision y formas
complicadas con desperdicio reducido de material. El proceso admite materiales o
mezclas poco comunes y permite lograr grados de porosidad o permeabilidad
controlados. Sus campos de aplicacion se orientan hacia los casos en que las ventajas
econdmicas son de peso, o bien hacia los que el producto no puede manufacturarse de

otro modo. [15]

En la actualidad, los metales estan perdiendo peso en muchos campos de la
industria en beneficio de nuevos materiales como polimeros y/o composites, lo que ha
dado lugar a que la pulvimetalurgia haya extendido su utilizacién a estos materiales. La
conformacion de un producto a partir de este proceso de pulvimetalurgia cubre una
amplia gama de materiales, y de componentes o productos como engranajes, ruedas
dentadas, levas, cojinetes, herramientas de corte, productos porosos, filtros y
componentes de automocion como segmentos de pistones, guias de valvulas, varillas
de conexidén de pistones y pistones hidraulicos. [77] Los avances actuales en esta
tecnologia permiten utilizarla también para la construccion de piezas relacionadas con

la aeronautica.

Los metales mas utilizados en la metalurgia de polvos son hierro, cobre,

aluminio, estafio, niquel, titanio y metales refractarios. Para elementos hechos de latén,
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bronce, acero y acero inoxidable son utilizados polvos pre aleados donde cada particula

de polvo es por si misma una aleacion. [23]

Actualmente la pulvimetalurgia puede competir con procesos de fabricacion del
tipo de moldeo, la forja en frio y en caliente y el mecanizado, en particular cuando se
trata de producir piezas de forma compleja como son las protesis en las que el proceso

puede resultar altamente rentable. [14]

Los origenes de esta tecnologia se encuentran en los albores de la humanidad
ya que el hombre primitivo fabricaba armas y otros objetos metalicos mediante la forja
de particulas metalicas. Hasta las culturas precolombinas, existieron algunas formas
toscas de pulvimetalurgia, en Egipto y también la llevada a cabo por los arabes. La
fusién de los metales relego al olvido las técnicas anteriores. Es en los siglos XVIII 'y XIX
cuando la metalurgia de polvos aparecié de nuevo e inicio su desarrollo hasta el
momento actual. El primer metal trabajado por esta tecnologia fuel el platino. A partir de
1859 se consiguio la fusion del platino y se inicia un desarrollo de la nueva tecnologia
siempre dirigida a la obtencion de productos que no podian ser logrados mediante el
empleo de las tecnologias existentes. Merece especial mencion la fabricacién de
filamentos para lamparas de incandescencia, carburos cementados y materiales

porosos como cojinetes autolubricados v filtros.

Antes y durante la segunda guerra mundial la pulvimetalurgia tuvo un fuerte
desarrollo. La primera fabricacion industrial de importancia tuvo lugar en los afios veinte,
cuando se fabricaron por este proceso, filos de herramientas de corte de carburo de
wolframio. En los ultimos anos el proceso ha evolucionado enormemente y la produccién
anual de productos sinterizados ha alcanzado niveles importantes, asi entre 1960 y 1980
el consumo de polvos de hierro se multiplico por diez. En su mayoria estos productos
no pasan de los 5 centimetros, pero se han fabricado piezas de hasta 32Kg de peso y
de hasta 50 centimetros. Esta evolucion se debe en gran medida al desarrollo creciente
de la industria del automovil, que fue desarrollando distintas piezas para maquinas en
acero sinterizado utilizando las técnicas basicas de la metalurgia de polvos: compresion
en matriz y sinterizacion, que, frente a los procesos convencionales, presentaba como

ventajas esenciales las siguientes: [17]

- Ahorro en las materias primas
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- Precision dimensional

- Acabado perfecto sin necesidad de mecanizado.

Para fabricar un elemento por pulvimetalurgia hay que tener en cuenta seis
consideraciones principales en cuanto al disefo. La eleccion del proceso a seguir

dependera en gran medida de ellas: [23]

e Tamafo: Debido a la naturaleza fisica del proceso y a la limitacion del equipo de
fabricacion, el tamafio del producto final esta condicionado. Cuando la
compactacion se realiza por inyeccion de metal, el tamafio es una variable a
tener muy en cuenta, mientras que cuando se realiza por presion isostatica en

caliente, no es trascendente.

e Forma compleja: Una de las razones por las que la pulvimetalurgia es elegida
como proceso de fabricacion para determinadas piezas es por su capacidad para
producirlas por su forma compleja. Por tanto, la forma final del producto

dependera del método usado para consolidar los polvos.

e Tolerancias: El control de las tolerancias dimensionales es una caracteristica que
se tiene en cuenta en todos los procesos de produccion de polvos y que se
convierte en un factor muy importante en pulvimetalurgia. Las tolerancias estan
determinadas mediante varios parametros como son las caracteristicas del

polvo, la compactacion y el ciclo de sinterizado.

e Caracteristicas del polvo: La forma del polvo, el tamafio y la pureza son factores
importantes en la aplicacion de una técnica de aplicacién del polvo.
Generalmente las particulas han de ser de forma esférica y regular, lo cual no

quiere decir que para otros procesos sea requerida de una forma mas irregular.

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

proceso.
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e Cantidad y coste: El que el proceso de produccion de un producto mediante un
proceso de pulvimetalurgia sea rentable o no esta determinado por el nimero de

piezas que sean producidas.

3.2. ETAPAS DEL PROCESO DE PULVUMETALURGIA.

La produccion de un componente mediante técnicas pulvimetalurgicas,

normalmente abarca las siguientes etapas:

- Manufactura de los polvos
- Dosificacion y mezcla

- Compactacion

- Sinterizaciéon

- Mecanizado final

Si es necesario, a estas cinco etapas les puede seguir otras operaciones como

tratamientos térmicos para conseguir un determinado comportamiento. [45]

3.2.1. MANUFACTURA DE LOS POLVOS.

Existen distintos métodos de produccion de polvo de metal dependiendo de cual
sea la base metalica que se va a emplear. Como ya se ha comentado anteriormente las
propiedades de los productos pulvimetalurgicos dependen mucho de las caracteristicas
de los polvos metalicos que se empleen, y del método de fabricacion elegido. De esas
caracteristicas de los polvos, las mas importantes son la composicion y la pureza, el
tamafo de las particulas y su distribucion y la forma de las particulas y la textura
superficial de estas. Estas caracteristicas son importantes porque afectan
significativamente a la permeabilidad y al movimiento de las particulas durante la

compactacion, y, en consecuencia, a las operaciones de sinterizado. [19]

Se han desarrollado varios procesos para producir polvos metalicos, cada uno

de los cuales transmite unas propiedades y caracteristicas definidas a los polvos y a los
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productos resultantes. Estos métodos de fabricacion que se han desarrollado, se

pueden clasificar en estos tres grupos:
e Métodos mecanicos
e Atomizacién del material fundido o en estado liquido

e Métodos quimicos

Métodos mecanicos:

El método mas importante empleado para la obtencién de polvo, consiste en la
trituracion y molienda de las materias primas. El proceso se realiza triturando vy
mezclando en un molino de bola la masa metalica mediante ruptura fragil o menos ductil

durante la trituracion.

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

susceptibles de aplicaciones en metalurgia.

Otro tipo de método de fabricacion mecanica de polvos es el de aleacion
mecanica que consiste en la misma mezcla de polvos de metales en el molino de bola,
bajo el impacto de bolas duras. Los polvos se fracturan y se sueldan unos con otros
mediante procesos de difusion formando polvos aleados. En nuestro trabajo no existen
polvos prealeados comerciales con lo que se ha seleccionado este método para elaborar
los diferentes polvos que nos permitiran fabricar los aceros a estudiar en este proyecto

por lo que sera descrito ampliamente mas adelante (apartado 3.2.1.1).

Atomizacion del metal fundido o en estado liquido:

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

polvos esféricos.
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El tamafo de las particulas formadas depende de la temperatura del metal, del

grado de movimiento, del tamafio de inyector y de las caracteristicas del surtidor.

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

granulometria de las particulas.

Métodos quimicos:

Estos meétodos parten de diversos compuestos como son, por ejemplo: éxidos,
sulfuros y sulfatos y de un agente reductos. Existen varios métodos quimicos, entre los

que destacan los siguientes:

e Reducciodn directa de 6xidos: Es el método mas utilizado en la produccion de
polvos de hierro. Utiliza gases como hidrogeno y monodxido de carbono como
agentes reductores. Los polvos producidos mediante este método son
esponjosos y porosos Yy tienen tamano uniforme bien sea esférico o de forma

angular.

e Deposicion electrolitica: La deposicion electrolitica utiliza soluciones acuosas

o sales fundidas. Los polvos producidos por este método son los mas puros.

o Descomposicion de carbonilos: EI material de partida es chatarra
seleccionada, esponjas, etc. Los carbonilos metalicos como el carbonilo de
hierro y el de niquel. Los productos de reaccidén son descompuestos a hierroy a

niquel produciendo particulas pequefias, densas y esféricas de alta pureza.
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e Otros métodos: Menos utilizado es el método de la precipitacion desde una
soluciéon quimica produciendo finos filamentos mediante un mecanizado vy

condensacion de vapor.

Estos métodos, solos o combinados, permiten obtener en forma pulverulenta
casi de cualquier metal o aleacion. Tras su obtencién muchos de estos sufren una
operacién de secado y quizas un termotratamiento antes de avanzar mas en el proceso.
[34]

A continuacién, se muestran las tablas 3.1 y 3.2 que a modo de resumen nos
permiten conocer de manera rapida los métodos de produccion de polvos metalicos, asi

como los métodos de produccién mas adecuados para algunos metales.
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COSTE
METODO MATERIAL VENTAIJAS INCONVENIENTES RELATIVO
Metal o aleacidn Es el mejor método para Amplia gama de Medio-
. . tamafios. .
ATOMIZACION fundidos. polvos aleados. Aplicable bajo.
para metales y aleaciones
con punto de fusién
<3000°C.
REDUCCION Oxidos de metales Facilidad de control del Requieren el empleo de Bajo.
como Cu20, NiO tamafiio de particula Oxidos de elevada
GASEOSA DE > P ) pureza. Solo Gtil 6xidos
. FesOa. Buena compresibilidad de reducibles.
SOLODOS
polvos.
REDUCCION Disoluciones Particulas finas. Pueden Aplicable a pocos Medio.
salinas de metales emplearse minerales. metales.
GASEOSA DE ’ Purificacién durante la
Lixiviacion.
DISOLUCIONES
={=v) 0 ele[0]ee)\\ | Mineral o cascarilla Bajo coste. Control del Requiere materias Bajo.
L tamanio de particulas. primas de gran pureza.
CARBON de laminacion.
Anodos solubles Alta pureza del producto. Limitado a pocos Medio.
Facil control. materiales. Costoso.
ELECTROLITICO [kt
Fe o Cu.
DESCOMPOSICION Chatarras Polvos finos. Limitado a pocos Alto.
. polvos. Coste alto.
DE CARBONILOS seleccionadas,
esponja, matas.
Materiales fragiles Tamafio controlado de Limitado de materiales Medio.
como Be. Ni polvos. fragiles o fragilizados.
MOLIENDA P Calidades de polvos
para usos limitados.
Proceso lento.

Tabla 3.1: Métodos de produccion de polvos metalicos. [18]
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POLVOS DE
METAL

Aluminio

Aleaciones
de Aluminio

Berilio

Cobalto

Cobre

Aleaciones
de Cobre

Hierro

Aleaciones
de Hierro

Molibdeno

Niquel

Aleaciones

de Niquel

Plata

Tantalio

Estaio

Titanio

Tungsteno

Zirconio

ELECTRO TERMO PRECIPITACION
ATOMIZACION | REDUCCION DEPOSICION DEPOSCION CONMINACION POR LIQUIDO Y
GAS

X
X
X X X
X
X X X X
X
X X X X X
X

X

X X X
X X
X X X

X X
X
X X X

X

X

Tabla 3.2: Método de produccion mas adecuado para cada material. [14]
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CARACTERIZACION DE LOS POLVOS. ENSAYOS Y EVALUACION DE POLVOS
METALICOS.

El comportamiento de los polvos metalicos durante las diversas operaciones de
compactacion y sinterizacion depende de la forma, tamano y distribucién de las
particulas, y de la estructura de los polvos. Para ello se han desarrollado diversos
ensayos especificos que permiten hacer un control de calidad y validar los polvos para
el proceso anterior. Asi, una vez obtenidos los polvos es preciso estudiar una serie de
caracteristicas, entre otras la composicién, la microestructura, el tamafio y la forma de
particulas y granulometria, la densidad aparente, la fluencia, la compresibilidad y la
superficie especifica. La determinacién de todas estas propiedades viene reglada por
las correspondientes normas, y nos condicionara el disefio de utiles a emplear y
procesos a seguir. Analizaremos a continuacion esas caracteristicas tan importantes

para el proceso de pulvimetalurgia.

Composicion quimica:

La composicion quimica influye sobre la compactibilidad (la presencia de 6xidos
superficiales puede provocar problemas en el utillaje, sobre todo si se trata de éxidos
abrasivos como la silice) y la sinterabilidad del material (las impurezas en los polvos
metalicos pueden activar o deprimir la sintonizacion). En este campo hay dos tipos de
ensayos normalizados: el ASTM Standard E159, de perdida al hidrogeno, que mide el
contenido en oxigeno del polvo, y el ASTM Standard E194, de contenido de insolubles
en acido, insolubles como la silice, alumina, silicatos insolubles y otros materiales
refractarios contenidos en el polvo. Estos dos ensayos se usan como indices de la

calidad del polvo.

Morfologia y tamano de las particulas:

Estas dos caracteristicas puede que sean las mas importantes de un polvo de
metal, en este ambito, estando ambas intimamente relacionadas, ya que es necesario
conocer la morfologia de las particulas para encontrar el mejor método de medir su
tamafo. Para no cometer errores, se debe tener en cuenta que la mayoria de los granos

no son esféricos. Los dos parametros basicos para distinguir los diferentes tipos de
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particulas son sus dimensiones y su contorno superficial. Las particulas se pueden

clasificar, segun Hirschhorn en las siguientes categorias:

- Una dimension: Aciculares, irregulares
- Bidimensionales: Dendriticas, en escamas

- Tridimensionales: Esféricas, redondas, irregulares, porosas, angulares.

Existen numerosos métodos experimentales para medir el tamano de las
particulas como el tamizado, la microscopia (6ptica convencional o electrénica), la
sedimentacion o la medida del area superficial mediante la absorcion de un gas o un
liquido, entre otros. Cada método es util dentro de un rango de tamafio determinado.
Tanto el tamafio como la forma de las particulas estan vinculados a la superficie
especifica de las particulas. En general, para la compactacién y la sinterizacion interesa
la mayor superficie especifica posible, siendo lo mas interesante el tamafo pequefio y
la forma irregular. Segun la distribucion granulométrica tenemos estructuras de
compactacion distintas, propiciando las formas irregulares un mejor contacto en la

compactacion, obteniéndose una mejor resistencia en verde.

Velocidad de flujo:

Esta caracteristica de los polvos esta ligada con el tiempo necesario para llenar
la cavidad de la matriz de compactacion. Se regula mediante el ensayo normalizado
ASTM Standard B312. Esta caracteristica depende de la forma, tamafo y distribuciéon
de las particulas, siendo las particulas esféricas obtenidas por atomizacién las que
presentan mayor velocidad de flujo. Puede influir esencialmente en la duracion del

prensado vy, por tanto, en la cadencia de produccion.

Densidad aparente:

La densidad aparente mide la aptitud del polvo para llenar el espacio disponible
sin aplicacion de una presién externa y se define como el peso por unidad de volumen
de polvo vertido libremente, expresada en g/cm3. Es una de las caracteristicas mas
utiles e importantes de un polvo al determinar el volumen real ocupado por una masa

de polvo y por lo tanto la profundidad de la cavidad de la matriz, y el largo de la carrera
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de la prensa necesario para compactar y densificar el polvo. Este ensayo esta

normalizado segun la norma ASTM B212.

Compresibilidad:

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

la curva de la densidad en verde en funcion de la presion de compactacion.

Sinterabilidad o resistencia en crudo:

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

definido como:

Ds—Do
Dt—-D

Parametro de densificacion = 100 x

Donde:

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

- Dt la densidad tedrica.

Este parametro representa un valor relativo entre el valor de la densidad en verde
a una determinada presion y la densidad del material. La sinterabilidad también se
estima mediante graficas temperatura-densidad de sinterizacién, mediante dilatometrias

diferenciales, o mediante analisis térmicos diferenciales. [20]
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3.2.1.1. Proceso de aleacion mecanica.

Este proceso ha sido el utilizado para obtener los diferentes tipos de aceros

objeto de estudio.

Con los polvos de cada elemento
obtenidos mediante los procesos anteriores,
llamados polvos base elementales, se balls
realiza un proceso llamado aleacidn material
mecanica, abreviado de ahora en adelante _ )~ A ;
mediante A.M., que se basa en introducir / i . EON ?:l;l:rs
dichos polvos, de elementos aleantes, en un 1; ’\ 1§

molino de bolas que mediante fendmenos de

friccion e impacto logran que los polvos de

cada elemento pasen a formar la aleacion. llustraclon  3.1:  Proceso de aleacion

mecanica. [13]
La principal ventaja de la AM. es que, al ser un proceso realizado
completamente en estado sélido, permite obtener fases tanto en situacion de equilibrio
como fuera del equilibrio, asi como alear materiales inmiscibles entre si, dado que no

tienen lugar las limitaciones de los diagramas de fase.

El mecanismo de la A.M. consiste

en un constante aplastamiento, ruptura y

soldar, y por ello el tamano de las particulas ratio

se asemeja a una funcion logaritmica, como

E
, . . c
soldado de particulas, si bien durante la
N
mayor parte del proceso, la tendencia ala ¢
© ‘
ruptura es bastante mayor que a volversea £ Decreasing
N ball-to-powder
o
2
S
T
©
Q

ilustra la siguiente imagen.

De forma general vemos cémo el NI tne;

. . . . llustracion 3.2: Tamano de las particulas en funcion
tamafio de particula disminuye al . ) o .
del tiempo de molienda para distinto cociente en

aumentar el tiempo de molienda. masa entre bolas y polvos base. [13]
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Una parte muy importante en la molienda a parte de la velocidad de rotacion, es
el tiempo que dura el proceso o la relacidén en peso existente entre las bolas y los polvos

(generalmente proxima a 1:10) es la atmésfera a la que se someteran.

Esta sera la encargada de proteger el material base, generalmente se tratan de
gases inertes como el argén, el helio, el hidrégeno o el nitrégeno. Normalmente se
emplean para evitar la oxidacién y la contaminacion de las particulas como es el caso
del argoén y el nitrégeno, que sin embargo no pueden emplearse con titanio. En nuestro
caso utilizaremos nitrégeno para conseguir que este participe como aleante en la mezcla

y poder de este modo conseguir la estructura austenitica requerida.
Las caracteristicas mas importantes de la aleacion mecanica son: [21]

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

- Ampliacién de los limites de solubilidad en estado sdlido.

- Disminucién del tamafio de los granos hasta valores nanométricos.

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

- Desarrollo de fases amorfas.

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

- Posibilidad de alear elementos de dificil aleacion.

- Induccion de reacciones quimicas que son unicamente posibles a bajas

temperaturas.

3.2.2. DOSIFICACION Y MEZCLA.

En la mayoria de los casos, un solo polvo no posee todas las caracteristicas
necesarias para un proceso y producto dados, por lo que se hace necesario mezclar

varios tipos de polvo para obtener esas propiedades requeridas.

La mezcla de los polvos, es el segundo paso a dar en el proceso de la

pulvimetalurgia, y el llevado a cabo siguiendo las siguientes consideraciones.

Debido a que los polvos manufacturados en diferentes procesos tienen

diferentes tamanos y formas, deben ser mezclados para obtener uniformidad. La mezcla
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ideal es aquella en la que todas las particulas del mismo material estan distribuidas de
manera uniforme. Se sabe perfectamente que un producto de densidad mas alta da por
resultado unas propiedades de resistencia mecanica y a la fatiga, superiores. Si bien,
tedricamente, la densidad deberia ser mayor cuando el tamafio de las particulas no sea
uniforme, las particulas mas finas tienden a separarse y segregarse durante la
manipulacién y mezclado. Por ello, numerosos consumidores prefieren utilizar particulas

de tamafio uniforme en sus procesos. [22]

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

de elementos de corte, pueden conseguirse productos de materiales especiales. [36]

Los lubricantes deben ser mezclados con los polvos para mejorar sus
caracteristicas de movimiento. El resultado es que se reduce la friccion entre las
particulas dentro de las matrices. Son lubricantes comunmente utilizados, el acido
estearico o el estearato de zinc en proporciones de 5% en peso. Ciertos polvos pueden
jugar un doble papel, como es el caso del grafito, que hace de lubricante en el
compactado y de fuente de carbono al alearse con el hierro durante el sinterizado. Los
lubricantes, tales como el grafito y el acido estearico, mejoran las caracteristicas de flujo
y compresibilidad a expensas de la resistencia en crudo. Los aglutinantes tienen el

efecto contrario. En nuestro caso se utilizara estearato de zinc como lubricante. [37]

3.2.3. COMPACTACION.

Uno de las operaciones mas importantes y criticas en el proceso de

pulvimetalurgia, es la compactacion.

La compactacion es la etapa en la que los polvos, ya mezclados, son prensados
en matrices que imprimen su forma, usando pistones hidraulicos o mecanicos. Los
propésitos de la compactacién son obtener la forma y densidades requeridas y hacer
que el contacto entre particulas sea lo suficientemente fuerte como para ser procesado

mas adelante.
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El prensado de los polvos es conocido como compactacion en verde y a los
polvos se les conoce como comprimido en crudo. Los polvos deben tener facilidad de
movimiento en el interior de la matriz. El prensado generalmente es llevado a cabo a

temperatura ambiente, aunque también puede hacerse a elevadas temperaturas.

La densidad en verde de los compactos depende de la presion aplicada. A
medida que aumenta la presion de compactacion la densidad en verde se aproxima al
valor de la densidad tedrica de la matriz. Otro factor importante es la distribucion por
tamano de las particulas. Si todas las particulas son del mismo tamano, teéricamente

aparecera porosidad cuando sean prensadas (el 24% en volumen).

Esta etapa de la pulvimetalurgia se describe en la literatura por Seeling y Wulff,

quienes definen tres estadios durante la compresion:

1. En primer lugar, las particulas se reordenan, esta fase se corresponde con los

esfuerzos mas bajos.

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

de contacto de las particulas.
Estos dos puntos pueden producirse simultdaneamente desde el comienzo de la
compactacion. Aqui se producen dos tipos de endurecimiento: el de deformacion

plastica de las particulas y el del aumento del area de contacto entre particulas.

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

deformacion plastica

La siguiente imagen resume estos puntos de forma visual:

(a) (b) (9]

llustracion 3.3: Fases atravesadas por las particulas durante la compactacion. [25]
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Los factores a tener en cuenta a la hora de elegir un método de compactacion u

otro son:

- Continuidad del proceso

- Densidad final (presion de compactacion)
- Direccionalidad de la presion

- Velocidad del flujo del polvo

- Temperatura del polvo y del molde de compactacién

No todos los métodos permiten variar la velocidad de aplicacion de la presion

durante la compactacion. [25]

3.2.3.1. Técnicas de compactacion de polvos.

Hay numerosas diferencias entre las diferentes técnicas de compactacion, pero
la mas notoria se observa en la temperatura bajo la cual se realiza la compactacién y la
discretizacion del proceso. De acuerdo con esto se puede hablar de compactacion, por
un lado, y de inyeccién por otro, pudiendo en ambos casos hacer el proceso en frio 0 en

caliente. [44]

Compactacion en frio:

La compactacion en frio consiste en la densificacion de los polvos en una matriz
de acero templado o de carburo de wolframio, aplicando una presién a un punzén
empleando prensas hidraulicas o excéntricas. Esta compactacién puede ser uniaxial,

biaxial e isostatica.

Para reducir la resistencia a la compactacion existen lubricantes sodlidos
especiales que se afiaden a la mezcla y reducen la friccion entre las particulas. Si estos
lubricantes contaminasen las particulas de polvo, se deben emplear métodos de

compactacion alternativos.

El tamafo y la forma de los polvos, esta limitado por la presion necesaria, la

capacidad de compresibilidad, la plasticidad y la densidad que se quiere obtener.
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Algunas limitaciones para muchos productos pulvimetalurgicos son estas que se

muestran a continuacion:

- Area maxima de compactacion de 160 cm2.
- Espesor maximo de 75 mm.

- Peso maximo de 2.2 Kg.

En la mayor parte de los casos, el compactado se hace en prensas mecanicas,

aunque también se emplean muchas prensas hidraulicas e hibridas (combinadas de

mecanica, hidraulica o neumatica). Las prensas mecanicas pueden ser de excéntrica,
manivela o rotula. Las presiones varian entre 70 y 1000 MPa.

En casi todos los casos, el polvo preparado fluye a la matriz por gravedad hasta

que rebosa una pequefia cantidad. Este exceso de polvo, se elimina por enrasado, y asi

el volumen determina la cantidad. La prensa se cierra y comprime el polvo. Otra

posibilidad es controlar por pesada la cantidad de polvo, y otra forma, seria dosificarlo
preformandolo en tabletas en una maquina especial para ello.
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llustracion 3.4: Metodologia de compactacion. [25]
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Como las particulas de polvo se desplazan primordialmente en la direccién de la

fuerza aplicada y el polvo no fluye como un liquido, cuando la presion se aplica, la

densidad maxima se da en la proximidad del piston y decrece con la distancia a él. Como

la densidad es funcién del espesor, es dificil conseguir productos en los que haya
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medidas diferentes de espesores. Cuando se busca un espesor no uniforme, se recurre
a prensas o procedimientos mas complicados. En la figura se ilustra la compactacion de
una pieza de dos espesores mediante la actuacién de émbolos multiples en la matriz

interior.

AN
SHINNN

e

llustracion 3.5: Compactacion de dos espesores. [25]

Otros métodos para lograr un compactado uniforme son la utilizacion de una
prensa hidraulica que aplica una serie de estrujamientos rapidos, de intensidad
controladamente creciente, la compactacion hidrodinamica, la adicién de polvo entre
aplicaciones sucesivas de presion con el objetivo de formar un comprimido uniforme, y
el uso de lubricante adicional para que la resistencia en crudo no se resienta. Este sera

el método elegido para compactar nuestros polvos.

Compactacion en caliente:

La compactacion en caliente es utilizada cuando se quiere aumentar la
resistencia en verde y la densidad en verde de los aceros pulvimetalurgicos. Cuando se
combina con altas temperaturas de sinterizado este proceso produce piezas con muy

buenas propiedades mecanicas y a un muy bajo coste.

Debido al aumento de la densidad en verde, las piezas asi compactadas,
aumentan su maquinabilidad en condiciones en verde. Esta técnica puede ser utilizada

para producir piezas aisladas de alta resistencia magnética.

El método de compactacion es el mas convencional y mas utilizado para la

produccion de materiales utilizados en ingenieria como el hierro, el acero, el acero
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inoxidable, el latén, el bronce, el cobre y el aluminio. Se utiliza para piezas de tamafo
pequefio 0 mediano como engranajes, ruedas, poleas, levas, aplicaciones de
automocion, etc. Tiene propiedades fisicas y mecanicas limitadas por la porosidad
residual. Tiene amplio rango de aplicaciones, sobre todo cuando es necesaria una

buena resistencia.

Forjado de polvos (FP):

En los procesos de forjado de polvos, se utilizan técnicas de procesado
convencionales y después son tratados en caliente en matrices pequefias, lo cual hace

que el material se deforme lo suficiente como para eliminar la porosidad.

Debido al alto coste de mantenimiento de las herramientas y maquinaria

necesaria para producir estos polvos compactados, este método esta siendo eliminado.

Moldeo por inyeccion de metal (MIM):

Este método une las ventajas de la estructura metdlica con la posibilidad de
realizar piezas de forma compleja mediante el moldeo por inyeccion. Una mezcla
homogénea de polvos y aglutinantes se prepara y se inyecta en un molde. Los polvos
son de forma esférica y de un tamafio mucho mas pequefio que los utilizados en técnicas
convencionales de compactacion en frio. Asi, una particula de polvo producida por este
método tendra un diametro de entre (10-20 um). Los aglutinantes son elegidos
especialmente para proporcionar propiedades reoldgicas durante la inyeccién por
moldeo, asi como para facilitar su propia eliminacion después del proceso. Una parte
del mismo es eliminada desde el molde mientras que otra se elimina utilizando cualquier
disolvente, un proceso térmico o cualquiera ellos. Son procesos mas caros que los

convencionales y con mejores propiedades fisicas y mecanicas por su mayor densidad.

Presion isostatica en caliente (HIP):

Debido a su bajo grado de produccion, al coste del equipo necesario, y a las
herramientas requeridas, este proceso es utilizado para producir aceros para
herramientas, superaleaciones, etc. El proceso también requiere una pureza muy alta

de los polvos y que sean de forma esférica.
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La compactacion se produce cuando se somete a los polvos a un vibrado en el
interior de contenedores que posteriormente son sellados y a los que se somete a una

presion isostatica usando un medio gaseoso a alta temperatura.

Esta combinacion de calor y presion en el contenedor, proporciona a la pieza en
verde la forma final del producto deseado. Por presion isostatica en caliente se producen
pocos productos, por el coste inherente del proceso, por lo cual su aplicacién es de
materiales caros. Tiene baja o media produccion y tiene una buena magquinabilidad,
necesaria para obtener el producto final. La mayoria de los detalles de forma se hacen
después del proceso de presion isostatica en caliente. Las propiedades fisicas y
mecanicas son mejores que las de los aceros forjados, pero no sinterizados. A
continuacion, se muestra un cuadro resumen en los que se comparan los diferentes

meétodos de procesado de polvos:

CARACTERISTICAS CONVECCIONAL

TAMANO BUENO REGULAR EXCELENTE BUENO

FORMA BUENO EXCELENTE MUY BUENO BUENO
DENSIDAD REGULAR MUY BUNEO EXCELENTE EXCELENTE
TOLERANCIAS
EXCELENTE BUENO MALO MUY BUENO
DIMENSIONALES
RANGO DE
. EXCELENTE BUENO MALO EXCELENTE
PROCUCCION
COSTE EXCELENTE BUENO MALO MUY BUENO

Tabla 3.3: Caracteristicas de diferentes métodos de procesado de polvos. [16]
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En esta otra tabla se ven las aplicaciones de los métodos de los procesos de polvos:

CARACTERISTICAS CONVECCIONAL MIM HIP P/F
Aceros, Ac. )
Aceros, Ac. Superaleaciones, Aceros
Material Inoxidables, latén,
Inoxidables  Titanio, Ac. Inox.
cobre
Produccion >5000 >5000 1-1000 >10000
Tamaiio (lb) <5 <1/4 5-5000 <5
Tol. Dimension. +0.001in./in. +0.003in./in. +0.020in./in. +0.0015in./in.
Propiedades -80-90% del -90-95% del Mayores que el Igual que el
mecanicas comercial comercial comercial comercial
Precio por peso 0.5 - 5.00% 1-10$ >100$ 1-5$

Tabla 3.4: Aplicaciones de diferentes métodos de procesado de polvos. [16]

3.2.3.2. Propiedades de los compactos en verde.

- DENSIDAD EN VERDE Y POROSIDAD: La densidad de la pieza en estado
compactado, o densidad en verde, es una propiedad muy util en metalurgia de
polvos. No solo mide la efectividad de la compactacion con respecto a la
densificacion, sino que también determina el comportamiento del material
durante la sinterizacién. En general, la densidad en verde aumenta al aumentar
la presién de compactacion, (ya que esta favorece el movimiento de particulas,
su deformacién y fractura) al aumentar el tamafio de las particulas, (ya que
favorece el movimiento de las particulas y una mejor distribucion de tensiones
dentro de la masa de polvos, provocando una mayor deformacion) y al disminuir
la dureza y resistencia de las particulas, (ya que favorece la deformacion) y la
velocidad de compactacion (ya que favorece el movimiento de particulas). La
distribucion de la densidad en verde en los distintos puntos de la pieza puede
obtenerse a través de técnicas de corte o por medida de dureza de una probeta
y las variaciones en la distribucion de la densidad en verde de un compacto
pueden reducirse o eliminarse mediante el uso de lubricantes que reducen la

friccion con las paredes de la matriz, el empleo de altas presiones de
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compactacion, el empleo de bajas relaciones altura/diametro, el uso de matrices

flotantes y compactaciones de doble efecto, y precompactando.

- RESISTENCIA EN VERDE: La resistencia en verde de los compactos proviene
de la unién mecanica de las irregularidades en las superficies de las particulas,
lo que mejora con la deformacion plastica. La resistencia en verde crece con la
superficie del polvo (lo que equivale a aumentar la irregularidad y disminuir el
tamafo de las particulas), con el aumento de la rugosidad superficial de las
particulas, y con la densidad en verde (presion de compactacion) y al disminuir
la densidad aparente (como consecuencia de los dos primeros factores), la
contaminacion y oxidacion superficial de las particulas, y al disminuir la cantidad
de algunos aditivos (elementos aleantes como el grafito y el lubricante reducen

las uniones mecanicas apropiadas en los polvos de hierro).

- DEFECTOS DE LOS COMPACTOS: Los defectos de los compactos en verde
pueden disminuir la resistencia en verde, pero lo que es mas importante,
provocan rechazos de las piezas o de lotes de piezas, después de la
sinterizacion. El principal problema son las grietas, siendo las mas tipicas las de
delaminaciones, que son grietas planas perpendiculares a la direccién de
compactacion, que no son siempre faciles de detectar. Las principales causas
de la formacién de laminaciones son la recuperacion elastica de la pieza, las
tensiones inducidas durante la retirada de la carga de compactacién o durante
la eyeccion, las presiones de compactacion elevadas, variaciones de densidad
en verde, exceso de lubricante, y la presencia de gases ocluidos. Los métodos
para eliminar o minimizar las delaminaciones son, el empleo de polvos de alta
compresibilidad, un buen disefio de la matriz, reducir la presion de compactacion
si es excesiva, y variar el tipo o la cantidad de lubricante empleado, mejorando
la lubricacion de las paredes de la matriz. Otro defecto tipico es la falta de
material que puede venir provocada por una grieta que rompa la pieza o por un

mal llenado de la matriz. [25]

- DISENO: La forma general del componente esta determinada por la funcién que
va a realizar, pero es posible incluir diversas variaciones en detalles que no
perjudiquen sus prestaciones en servicio. En el disefio de piezas en

pulvimetalurgia hay dos consideraciones: [23]
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1. Elcompacto debe poder salir de la matriz sin problemas; asi, por ejemplo,
el compacto no admite mas orificios que los paralelos a la direccion de
compactacion, y si requiere algun rasgo especial debe producirse por un

maquinado final.

2. Es necesario evitar partes fragiles en las piezas, como secciones muy
delgadas (fuente de grietas, y dan problemas de mal llenado) y angulos
totalmente rectos. También se deben evitar cambios bruscos de seccion,

y cualquier rasgo peligroso en general.

LUBRICACION: El lubricante tiene como misién reducir la friccién entre el polvo
y la pared de la matriz y los punzones, con lo que se pueden emplear mayores
presiones de compactacion. También reduce la friccion entre el compacto y la
pared de la matriz durante la eyeccién del mismo. Ademas, el lubricante no debe
interferir en el proceso de sinterizacion. El método mas empleado
industrialmente es la mezcla de polvos metalicos con el lubricante. Este método
es el mas sencillo, y ademas de mejorar la lubricacion entre el polvo y la pared,
la mejora entre las propias particulas. Sin embargo, tiene el inconveniente de
poder provocar grietas si esta en exceso, y puede afectar negativamente a las
propiedades del polvo tras la lubricacion. Los lubricantes mas empleados son

estearatos, acido estearico y ceras. [25]

3.2.4. SINTERIZACION.

Durante el sinterizado, los polvos metalicos compactados se enlazan mediante

un calentamiento en hornos a una temperatura que es normalmente inferior al punto de

fusion del constituyente principal, en su mayoria a temperaturas del 70 al 80% de la

fusién del constituyente principal, aunque hay ciertos materiales refractarios que

requieran temperaturas cercanas al 90%. Si la temperatura de sinterizacién esta por

encima de la de fusion de alguno de los ingredientes, estos componentes se limitaran a

fluir por los intersticios de los materiales de punto de fusién mas alto, es lo que se conoce

como sinterizacion en fase liquida.

68



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

El sinterizado se produce en una serie de fases que dependen de la temperatura,
del tiempo y de la composicion de la atmosfera, ademas del flujo y la direccionalidad de

la carga. [38]

Podemos diferenciar varios sinterizados en funcion de la temperatura a la que

se someta: [24]

- Sinterizado en fase solida: en este caso alcanza temperaturas elevadas, pero
sin llegar a fundir, por lo tanto, la porosidad se conserva y mantiene. Este es
sistema de sinterizado que fue elegido para la obtencion de los materiales a

estudiar.

- Sinterizado de fase liquida: este tipo de sinterizado emplea polvos con distintos
puntos de fusion, de forma que parte de los componentes se fundan y ocupen el
lugar de los huecos y poros de aquellos que no se han fundido. La densidad de
esta clase de piezas es mayor que la obtenida con el sinterizado anterior.
Generalmente se emplea para la fabricacion de Cermets. Permite obtener

estructuras casi 100% libres de porosidad.

- Sinterizado de fase liquida transitoria: al igual que en el caso anterior el material
base presenta diferentes temperaturas de fusion, pero en este caso tras la fusion
y la ocupacién de los huecos, aquellos que no han alcanzado la temperatura de
fusion y permanecen solidos, aumentan su punto de fusién, solidificando.

Permite cerca del 95% sobre el valor de densificacion completa.

- Sinterizado de alta temperatura: la temperatura es préxima al punto de fusion
total de la pieza, generandose pequeifas piscinas de liquido debido a la
microsegregacion de elementos aleantes. Se emplea en aceros para

herramientas y aceros de alta aleacion.

- Sinterizado reactivo: durante el sinterizado ocurre una reaccién autopropagante.
Esta reaccion cuando es correctamente controlada puede densificar
rapidamente a la vez que forma la nueva aleacion, pero en caso contrario, el

material podria revertir a forma de polvos.
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Durante toda sinterizacién existen diversos mecanismos que son complejos y
varian en funcion de la composicion del polvo y de los parametros empleados en

las fases anteriores.

Los mecanismos que encontramos durante los diferentes procesos son: [14]

- Difusion. Con el aumento de temperatura se produce un flujo de material sélido
entre las particulas cercanas, de manera que se unen entre si, lo que provoca
que aumenten ciertos parametros como la densidad, ductilidad, conductividad,

la resistencia y ademas provoque una contraccion del agregado (llustracién).

- Transporte de la fase vapor. Ya que la temperatura alcanzada es muy proxima
a la de fusion, algunos atomos se liberan de las particulas en estado de vapor.
En la interfaz entre dos particulas, se provoca la solidificaciéon de este vapor al
ser la temperatura de fusion local mas elevada, de forma que ésta crece y se

refuerza (llustracion).

- Sinterizacién de la en fase liquida. En el caso de que las particulas que estan en
contacto sean de diferentes materiales, la aleacion puede sucederse en la
interfaz entre ellas. Como los puntos de fusién seran diferentes, el material con
menor valor se fundira rodeando al que tiene mayor punto de fusion. Si dos
particulas adyacentes son de diferentes metales, la aleacion puede ocurrir en la
interfaz entre dos particulas. Si una de ellas tiene un punto de fusién inferior a la

otra entonces se funde y rodea la particula que no se ha fundido.
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llustracion 3.6: Proceso seguido llustracion 3.7: Proceso seguido

en el mecanismo de difusion. en el transporte de la fase de vapor (R:
radio de particula; r: radio del cuello y
p: radio de curvatura del cuello

formado).

Previa a toda la fase de compactacioén es posible realizar un presinterizado, que
se corresponde en gran medida con el proceso de sinterizacion. Sin embargo, este
proceso no se realiza sobre un agregado metalico sino en el polvo ya aleado, ni se

realiza a una temperatura tan elevada como la del sinterizado.

Esto implica que la difusion masica es menor y la unién entre particulas mas
débil. Este hecho favorece la compactacion si el tamano tras la aleacion es demasiado
pequefio y les proporciona a las piezas una mayor resistencia que la resistencia en

verde.

Los hornos usados para la sinterizacion normalmente son similares a los hornos
de atmosfera protegida usados en soldadura y en los tratamientos térmicos de los
aceros. Sin embargo, la diferencia mas significativa entre ambos tipos reside en un
cuidado especial al elegir la atmosfera de sinterizado. Los compactos pulvimetallrgicos
son porosos, por tanto, hay una gran area superficial expuesta a la atmosfera del horno
con lo que las posibilidades de sufrir una oxidacion seca son muy grandes, de ahi ese
cuidado tan exhaustivo en la eleccién correcta de la atmdsfera. La combinacion de gran
superficie de exposicion y de altas temperaturas produce unos enlaces quimicos

relativamente fuertes.

Podemos encontrar diferentes hornos en funcion del movimiento existente:

hornos continuos y hornos discontinuos.
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La siguiente ilustracion es una muestra de las diferentes maquinarias empleadas

para este fin.

Mesh-belt conveyor furnace

Pusher furnace

Walking-beam furnace

%///////////////////////////////////%IW

l7////////////

——
R

llustracion 3.8: Diferentes opciones para los hornos empleados en sinterizacion. [24]

A la pulvimetalurgia se recurre muy a menudo para producir piezas de materiales
que sean de mecanizado muy dificil. Cuando en piezas de este tipo se desee hacer
algun mecanizado, frecuentemente, ello puede facilitarse mediante una operacién de
presintetizado, en la cual las piezas compactadas se calientan durante un corto periodo
a una temperatura considerablemente inferior a la final de sinterizacion. Esta operacién
comunica a las piezas una resistencia suficiente para que puedan manipularse y
mecanizarse sin dificultad. Luego, reciben el sinterizado definitivo, durante el cual hay
poco cambio dimensional. De este modo, el mecanizado posterior al sinterizado puede
reducirse a un minimo o eliminarse por completo. En nuestro caso se ha seleccionado
un horno tubular para llevar a cabo el proceso de sinterizado y se ha elegido una
atmaésfera protectora de nitrégeno-hidrogeno 95-5. El nitrégeno permitira conseguir una
estructura basicamente austenitica y el hidrégeno nos proporciona un ambiente

ligeramente reductor que impide la oxidacion de los polvos. [24]

3.2.5. TRATAMIENTOS TERMICOS.

Esta fase es la ultima opcién antes de proceder a la parte de caracterizacion
tratandose de una operacion opcional. Con ello lo que conseguiremos es obtener la

microestructura deseada o bien dotar a nuestra muestra de alguna caracteristica que
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antes no presentaba o no tenia un valor adecuado. Como podria ser la dureza, la

resistencia a la corrosion, el magnetismo, etc.

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

porosidad.

Los tratamientos térmicos que podemos encontrar enfocados a la
pulvimetalurgia son entre otros el temple, el endurecimiento por precipitacion, la

carburacion, los tratamientos con vapor o el de recocido de solubilizacién.

Este tratamiento en cuestion, se emplea para disolver los carburos y regenerar
la microestructura, en caso de que los granos no sean equiaxiales y por lo tanto restaurar

sus caracteristicas mecanicas y mejorar la resistencia a la corrosion.

Consiste en un calentamiento a una temperatura préxima a 1000°C, seguido de
un enfriamiento rapido en agua que evite la precipitacion de los carburos. El tiempo de
mantenimiento varia en funcion del tiempo necesario para que se produzca la disolucion
de dichos carburos. En nuestro trabajo realizaremos tratamientos térmicos de
solubilizado sobre las muestras enfriada en el horno para disolver los precipitados ricos

en cromo que se forman a consecuencia de las bajas velocidades de enfriamiento. [24]

3.2.6. OPERACIONES DE ACABADO.

En numerosas ocasiones, las piezas sinterizadas salen del horno listas para su
empleo, sin embargo, son muchos los productos que requieren una o mas operaciones
posteriores, bien sea para acrecentar su precision o para dotarlos de unas

caracteristicas particulares.

La propia tecnologia de la metalurgia esta ya disefiada para reducir el nimero
de acciones encaminadas al acabado, siendo por lo tanto en la mayoria de los casos

una operacion innecesaria.
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Algunas de las opciones mas comunes que se emplean son: [24]

- Reprensado: esta operacion estda encaminada a aumentar la densidad de la
pieza. Someteremos al resultado del sinterizado a nueva compresion en frio cuya
presién es igual o superior a la realizada en la fase de compactacién, de forma

que las dimensiones se reducen y por lo tanto aumente su densidad.

- Dimensionado: esta operacién es equivalente a la anterior, pero con ella se

pretende mejorar las tolerancias dimensionales.

- Acufiado: el proceso seguido es el mismo que en los dos casos anteriores, pero

en este caso su finalidad es mejorar la geometria.

- Impregnacion: se aprovecha de la porosidad de la pieza sumergiéndola en algun
liquido a la vez que se le aplica alguna presién o depresion, pudiendo obtener

asi por ejemplo piezas autolubricadas. [46]

- Infiltracion: al igual que la anterior aprovecha la porosidad de la pieza para
permitir que algun metal con un punto de fusién menor rellene todos los huecos.
Con él se consigue el sellado de poros, un aumento de la tenacidad, o la mejora

de la maquinabilidad como es el caso del galvanizado.

- Mecanizacion: se emplean herramientas de corte para realizar alguna

modificacion geométrica o de acabado.

3.3. PROPIEDADES DE LOS PRODUCTOS PULVIMETALURGICOS.

Dado que las propiedades de los productos sinterizados dependen de tantas
variables (tipo y tamafo del polvo, cantidad y tipo de lubricante, presion de prensado,
temperatura y tiempo de sinterizacion, tratamientos de acabado, etc.) es dificil exponer
una informacion de validez general. Las propiedades abarcan todos los valores desde
los correspondientes a las piezas porosas de baja densidad, con resistencias del orden
de solo 70 MPa, hasta los de las piezas de alta densidad y porosidad minima, con

resistencias de 275 a 350 MPa como valores mas comunes. En general, las propiedades
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mecanicas muestran una fuerte dependencia con la densidad, dependencia que las
propiedades relacionadas con la fractura, tales como tenacidad, ductilidad y fatiga,

exhiben mas intensamente que la resistencia y la dureza.

Los aleantes se afiaden para conseguir polvos de alta resistencia, por lo que las
propiedades resultantes tienden a quedar por debajo de las de los productos forjados

en cuantias variables, pero habitualmente importantes. [20]

Si para elevar la densidad, se emplean prensas de mas capacidad o se hacen
operaciones de forja, tanto mas tenderan las propiedades mecanicas de los sinterizados

a aproximarse a las de los forjados.

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

esas caracteristicas. [39]

3.4. PRODUCTOS SINTERIZADOS.

Los productos comunmente producidos por pulvimetalurgia pueden clasificarse

generalmente, en cuatro grupos: [15]

Productos porosos:

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

milimetros.
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Productos de formas complicadas:

Requeririan un mecanizado considerable fabricados por otros procedimientos.
Por sinterizado se fabrican grandes cantidades de pequefnos engranajes. Gracias a la
precision y acabado fino posibles, muchas piezas no necesitan mas elaboracion y otras
solo un leve mecanizado final. Algunos de estos engranajes estan impregnados en
aceite y, por tanto, son autolubricados. Otras formas complejas, tales como fijadores,
levas y pequefias palancas de disparo, que de ordinario suponen unos costes de
mecanizado elevados, es frecuente que puedan obtenerse econdmicamente por

pulvimetalurgia.

Productos de materiales de mecanizado muy dificil:

Una de las primeras aplicaciones modernas de la pulvimetalurgia fue la
produccion de herramientas de corte de carburo de wolframio. Esta sigue siendo una

aplicacion importante, a la que se ha incorporado el uso de otros carburos.

Productos que reunen las propiedades de dos metales o de metales y no metales:

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

mas blando se dispersa en una matriz de otro mas duro.

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

de la elevada temperatura de formacion de arco de todos ellos.
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3.5. VENTAJAS E INCONVENIENTES.

Al igual que la mayoria de los demas procesos de manufactura, la
pulvimetalurgia posee algunas ventajas e inconvenientes propios con los que deben

familiarizarse los proyectistas para aprovecharlas. [14]

VENTAJAS:

e Gran rapidez de produccién: Las etapas del proceso son todas sencillas y
pueden lograrse altas cadencias de produccion. Las exigencias de mano de obra
son reducidas porque el proceso es muy automatizable. La uniformidad y

reproducibilidad se cuentan entre las mas altas.

o Posibilidad de producir formas complicadas: Aparte de las limitaciones
expuestas antes, es posible producir formas muy complicadas, tales como
engranajes de combinacion, levas y chavetas internas. Muchas veces pueden
obtenerse sinterizadas piezas que no pueden mecanizarse ni fundirse

econdmicamente.

e Posibilidad de conseguir una amplia gama de composiciones: Pueden obtenerse
sin inconvenientes piezas de una pureza muy alta, o combinarse materiales
completamente distintos. Existe la posibilidad de ajustar las composiciones a los

pedidos.

e Posibilidad de conseguir una amplia gama de propiedades: La densidad puede
variar desde la de los productos de alta porosidad o permeables, hasta la de los
de alta densidad, equivalentes a sus homdélogos forjados. El amortiguamiento de
ruidos y vibraciones puede adaptarse a la medida de cada producto. Es, asi

mismo posible una amplia variacion en la resistencia mecanica.

¢ Eliminacion de la chatarra: La pulvimetalurgia es el Unico proceso de fabricacion
ordinario en el que no se desprecia material, mientras que, en el moldeo, el
mecanizado o la conformacién en prensa, la chatarra excede muchas veces del

50 %. Esto es importante cuando intervienen materiales de precio, y a menudo
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posibilita la utilizacion de materiales mas caros sin incremento del coste global

del producto.

INCONVENIENTES:

Caracteristicas mecanicas inferiores: En la mayoria de los casos, para un
material dado, las piezas sinterizadas carecen de las propiedades fisicas de las
forjadas o fundidas. Por tanto, hay que limitar su uso cuando intervienen
tensiones mecanicas elevadas. No obstante, es frecuente que pueda alcanzarse
la resistencia mecanica necesaria recurriendo a materiales diferentes, vy

habitualmente mas caros, o a una segunda elaboracion como la forja.

Costo de matrices relativamente alto: Dado lo elevado de las presiones y la gran
abrasion que se da en el proceso, las matrices deben construirse de materiales
caros y ser relativamente robustas. Casi nunca sera econémico producir menos

de 10.000 piezas iguales.

Costo de materiales elevado: Por unidad de peso, los metales en polvo son
considerablemente mas caros que los laminados o fundidos. Sin embargo, la
ausencia de chatarra y la desaparicion del mecanizado suelen compensar el
costo de la materia prima. Ademas, como la pulvimetalurgia se aplica
habitualmente a la obtencién de piezas mas bien pequenas, en la practica dicho

costo no es grande.

Limitacién del disefio: Realmente, la pulvimetalurgia no es adecuada a
determinadas formas. Asi, las piezas deben presentar una seccién uniforme alo
largo de la direccion de compresion, el cociente longitud/diametro esta limitado
y mas aun el tamafio global que debe adaptarse a la capacidad de las prensas

disponibles.

Disminucién de la resistencia a la corrosion: Una de las principales desventajas
de los aceros pulvimetalurgicos frente a los comerciales es la menor resistencia
a la corrosion, puesto que se trata de un material poroso y la superficie expuesta

sera mayor.
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3.6. PROCESO PULVIMETALURGICO PARA LOS ACEROS
INOXIDABLES.

Los componentes de acero inoxidable forman un pequefio pero importante
segmento del mercado de componentes pulvimetalurgicos. Para obtener las
propiedades fisicas y mecanicas y la resistencia a corrosion optimas, se requieren
mayor sofisticacion y control que los necesarios en la fabricacion de componentes de

aceros al carbono o baja aleacion, en particular en el area de la sinterizacion.

Los aceros inoxidables sinterizados son generalmente empleados en
aplicaciones especiales, donde sus propiedades superiores frente a aceros dulces o de

baja aleacion justifican el aumento de coste.

Ya hemos indicado que existen muchas razones para elegir los aceros

inoxidables como componentes pulvimetalurgicos pudiendo resumirse en:

- Resistencia a corrosion.

- Resistencia a oxidacion.

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

- Resistencia al desgaste.

- Propiedades magnéticas.

- Tratable térmicamente.

- Maquinabilidad.

- Buena apariencia superficial.

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

desgaste, son otras de las razones importantes a la hora de su eleccion.
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Los polvos de acero inoxidable se suelen emplear directamente tras su proceso
de obtencion, aunque los del tipo martensitico pueden ser recocidos, para mejorar su
densidad en verde y su compresibilidad. La forma de las particulas es controlada para
producir polvos con densidades aparentes entre 2.5 g/cm3 y 3.2 g/cm3, obtener buenas

densidades en verde y buena compresibilidad. [19]

3.6.1. FABRICACION DEL POLVO DE ACERO INOXIDABLE.

En los procesos de atomizacion actuales, el caldo de acero inoxidable se
prepara, habitualmente a base de chatarra, empleandose también hierro puro, niquel
(en forma de catodos, pellets o electrolitico) y cromo y molibdeno (afadidos como
ferroaleaciones), siendo de gran importancia el control de la composicién, para asegurar
una atomizacion eficiente y obtener las propiedades deseadas en el polvo fabricado.
[40]

La fusion de las materias primas se lleva a cabo en hornos de induccion (tanto
en vacio como en atmosfera controlada). El metal fundido pasa a una camara de
atomizacion. El fluido mas empleado en la atomizacion del acero inoxidable es el agua
(aproximadamente a 14 MPa), aunque también se emplean gases. Las gotas fundidas
atomizadas de acero inoxidable caen libremente al fondo de la camara de atomizacion,
que esta rellena de agua. La mayoria de las gotas han solidificado durante la
atomizacion o durante esa caida al fondo de la camara de atomizacion. Las particulas
restantes solidifican al entrar en contacto con el agua. El agua es separada del polvo
mediante centrifugacion, filtracion o calentamiento. Después de ser secado, el polvo es
cribado para eliminar las particulas mas grandes y obtener el polvo comercial con una
granulometria determinada. En el caso de los aceros inoxidables austeniticos no se
requieren mas tratamientos, pero el polvo de los martensiticos debe ser recocido para

su utilizacion pulvimetalurgica. [41]

Al final se consiguen polvos menores de 150 ym y con un 35 a 50% del polvo
menor de 44 uym. Por otro lado, la forma de las particulas es funcion del medio y de las
condiciones de atomizacion; asi, la atomizacion en agua producira polvo de forma mas
irregular, mientras que en gas inerte o vapor se produciran particulas mas redondeadas.

Los polvos deben ser lubricados antes de compactar. [42]
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Las presiones aplicadas normalmente oscilan entre 500 a 850 MPa, las cuales
son altas comparadas con las presiones utilizadas para los polvos de hierro y los aceros

de baja aleacion. [20]

3.6.2. SINTERIZACION DE LOS ACEROS INOXIDABLES PULVIMETALURGICOS.

El correcto control del tiempo, la temperatura y la atmosfera de sinterizacion tiene
una fuerte influencia sobre la resistencia a la corrosién del material. Es bien conocido,
que la resistencia a corrosion de los aceros inoxidables sinterizados, es inferior a la de

sus equivalentes inoxidables convencionales debido a una serie de factores como: [43]

1. Presentan numerosa porosidad interconectada o aislada, por lo que presentan

mayores areas superficiales.

2. La posible existencia de restos de lubricante procedentes de la etapa de

compactacion.

3. Presencia de ciertos elementos aleantes como el silicio (Qque se emplea para

favorecer la atomizacién), formacion de fase sigma durante la sinterizacion.

4. Contenido de carbono, oxigeno e impurezas, que producen una disminucién de
cromo en la matriz, debido a la formacion de precipitados de dichos elementos.
Todo ello ha provocado que se investiguen las complejas relaciones existentes
entre los parametros de la sinterizacion y las propiedades fisicas y quimicas de

los aceros inoxidables sinterizados.

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

atmosfera en el mismo. [49]

Una de las principales caracteristicas de los aceros inoxidables sinterizados es

que presentan mayor area superficial que los productos convencionales, por lo que
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estos son susceptibles de reaccionar con la atmosfera del horno de sinterizacién, dando
compuestos que producen una disminucion en las propiedades quimicas del producto.
En nuestro caso estas fases se forman preferentemente cuando se utilizan bajas
velocidades de enfriamiento. Como resumen podemos dar algunos efectos que

producen las atmdsferas de sinterizado mas comunmente utilizadas en estos productos:

Hidrégeno de bajo punto de rocio:

- Alto grado de densificacién y contraccion.
- Menores resistencias mecanicas y mayor ductilidad.

- Buenas resistencias a la corrosion.

Amoniaco disociado de bajo punto de rocio:

- Mejor grado de densificacion y contraccion.
- Mejores resistencias mecanicas y menor ductilidad.

- Menor resistencia a la corrosion.

Vacio:

- Empleando gas inerte (principalmente argdén) como gas de fondo, se obtienen
similares propiedades a la sinterizacion en hidrégeno.
- Empleando nitrégeno en gas de fondo, se obtienen similares propiedades a la

sinterizacion en amoniaco.

N2 / H2:

- Rapida absorcion de nitrégeno, lo que provoca la formacién de nitruros de cromo.

- Menor resistencia a la corrosion intergranular.

No hay que restar importancia a la velocidad y al tiempo de enfriamiento desde
la temperatura de sinterizacion. Estos parametros marcan en sobremanera las
propiedades finales de los aceros que se fabrican. Dependiendo de la velocidad de

extraccion del calor se distinguen las siguientes velocidades de enfriamiento:
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- Lenta: Se considera sobre los 20°C/min.
- Normal: Sobre 65°C/min.

- Rapida: Cuando oscila alrededor de los 250°C/min.

Durante el enfriamiento los carburos y los nitruros tienden a precipitar en forma
de finas particulas. Con una velocidad de enfriamiento lenta como a la que estan
sometidos los materiales que se enfrian en horno, la precipitacion de estos elementos
se produce en los bordes de grano, con lo cual se origina un aumento de la resistencia
mecanica y una disminucién de la ductilidad y mayor susceptibilidad a la corrosion
intergranular. Con velocidades de enfriamiento normales, que son las que se utilizan
normalmente en pulvimetalurgia, la precipitacién en los bordes de grano se reduce
mucho. Consecuentemente la resistencia mecanica disminuye, pero aumenta la
ductilidad y mejora el comportamiento a la corrosion. Con el enfriamiento rapido (agua)
se evita la aparicion de carburos y nitruros completamente. En el caso que enfriamiento

lento se realizara un tratamiento de solubilizado posterior para disolver estas fases.

Son muchos los factores a tener en cuenta en las propiedades tanto mecanicas
como quimicas de los aceros inoxidables pulvimetalurgicos y que la mayoria de ellos

son independientes entre si. Los mas importantes estan resumidos a continuacion:

e Cuanto mayor sean los restos de lubricante peor sera su comportamiento a la

corrosion.

e Con mayores densidades en verde se obtienen mejores propiedades mecanicas

y quimicas del producto final.

o Cuanto mas elevado sea el tiempo y la temperatura de la sinterizacion, mejores

propiedades mecanicas y quimicas presentara la pieza.

e El punto de rocio de la atmosfera debera ser el mas bajo posible, para disminuir

la cantidad de 6xidos presentes.

e En la atmosfera de vacio se debera utilizar un gas de fondo para evitar la

vaporizacion del cromo (dependiendo de la presion).
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e Con mayores velocidades de enfriamiento se obtendran mejores resistencias a

la corrosion.

[21]
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4. Bliomateriales
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4. BIOMATERIALES.

4.1. INTRODUCCION.

La esperanza de vida de la poblacién cada vez es mayor, esto implica que los
avances en biomedicina han de ir acordes. Para mantener el nivel de calidad de vida a
cada vez un mayor numero de personas, se ha necesitado la evolucion de la medicina

y la ingenieria.

Los biomateriales se definen segun el consenso alcanzado en el Consensus
Conference of the European Society for Biomaterials, celebrado en Chester en 1986,
como “cualquier sustancia, o combinacién de sustancias ( a excepcion de los farmacos),
de origen natural (tejidos bovinos o porcinos, proteinas del tejido conectivo) o sintético
(metales, polimeros o ceramicos), que pueden ser usados por algun periodo, como todo
o como parte del sistema que trata, aumenta o reemplaza algun tejido, érgano o funcion

del cuerpo”. [26]

Las principales funciones de estos materiales son: asistencia en la regeneracion
celular, la sustitucion de una parte del cuerpo que ha perdido su funcién natural debido
a un traumatismo o enfermedad, o simplemente mejorar esa funcidon o corregir

anomalias.

El uso de biomateriales reemplazando tejidos en drganos o sistemas, se resume

a continuacion en las siguientes tablas: [28]

ORGANO EJEMPLOS

Corazon Marcapasos, valvulas artificiales,

corazon artificial

Corazo6n Pulmones Maquina de oxigeno
Ojos Lentes de contacto, lentes
intraoculares
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Orejas Estribos artificiales, implantes de

hueso de caracol

Huesos Rodillos intramedulares
Rifion Maquinas de dialisis
Vejiga Catéteres, stents

Tabla 4.1: Uso de biomateriales reemplazando funciones de érganos. [28]

SISTEMA EJEMPLOS

Esqueleto Implantes de articulaciones, cajas
intervertebrales

Muscular Suturas, estimulador muscular

Digestivo Suturas

Circulatorio Valvulas del corazon, venas artificiales,

dispositivos de asistencia ventricular

Respiratorio Maquinas respiratorias

Intergumentario Suturas, vendajes en quemaduras, piel
artificial

Nervioso Drenajes, marcapasos, estimuladores
nerviosos

Endocrino Células pancreaticas encapsuladas

Reproductivo Mamoplastias

Urinario Catéteres, stents

Tabla 4.2: Aplicacion de biomateriales en diferentes sistemas del organismo. [28]

Segun su composicién quimica, los biomateriales se clasifican en metalicos,
plasticos (o poliméricos), ceramicos y compuestos; de acuerdo con su origen, en
naturales y sintéticos y por su estructura, en sélidos y porosos, pero existe otra

clasificacién practica que comprende dispositivos implantables ortopédicos y vasculares
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(como los tubos de dacréon utilizados como sustitutos de venas), marcapasos,
anticonceptivos, dentaduras fijas y removibles. Los dispositivos no implantables incluyen
sondas, catéteres y globos angioplasticos que permiten realizar operaciones de

dilatacion de venas o arterias obstruidas. [32]

El conocimiento —y la aplicacion— de los biomateriales involucra un amplio
espectro de disciplinas: medicina, biologia, quimica, fisica, mecanica, metalurgia,
ingenieria, informatica y computacioén; asi como numerosas areas de actividad, algunas
bien establecidas y otras nuevas o innovativas, las cuales se desarrollan en instituciones

de estudio e investigacion, hospitales y escuelas de medicina, como, por ejemplo: [30]

e Implantes ortopédicos biocompatibles, por ejemplo, para reparacién de huesos,

tendones, cartilagos y articulaciones.

¢ Rehabilitacién de tejidos y érganos, disciplina también conocida como ingenieria
de tejidos blandos, que ya ha producido piel artificial para injertos en casos de

quemaduras graves.

e Materiales dentales para implantes, prétesis fijas o removibles y puentes fijos

para mantener la funcion, salud y estética bucal y dental.

e Sistemas de dosificacion de medicamentos y antibiéticos por capsulas injertadas

debajo de la piel, controladas por biosensores, operados en casos de infeccion.

e Bioelectrénica molecular, con base en polimeros conductores de corriente
eléctrica y modelos moleculares computarizados, usando biomoléculas para

construir nuevos biomateriales.

e Dispositivos y métodos anticonceptivos manufacturados con materiales
metalicos plasticos, o implementados por sistemas quimicos o biolégicos

hormonales.

e La nanotecnologia facilita la creacion de nanorrobots, tan minusculos que se
introducen en las arterias, y pueden detectar y destruir depdsitos de grasa; de

este modo mejoran tanto la circulacion de la sangre como el abastecimiento de
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oxigeno a los érganos y tejidos del cuerpo. Las nanoparticulas se utilizan en
biomedicina y biotecnologia para la produccién de enzimas y moléculas

bioactivas y en la separacion de tejidos blandos.

e Circuitos integrados nano, que se utilizan como partes integrales de los
implantes cerebrales, sirven para investigar y tratar enfermedades y trastornos

de las redes neuronales, bajo el control de computadoras muy potentes.

4.2. BIOCOMPATIBILIDAD.

La propiedad trascendental en la interaccion biomaterial-cuerpo humano es la
biocompatibilidad, o sea, la ausencia de una reaccién fisicoquimica perniciosa del
biomaterial implantado con los tejidos y los fluidos biologicos corporales, también
llamados soluciones fisiolégicas. Un ejemplo: el implante no debe alterar la composicion
y las propiedades de los componentes de la sangre glébulos rojos y blancos, proteinas,

lipidos) y tampoco coagular la sangre, para evitar trombos.

Las caracteristicas de la superficie del implante: rugosidad, grado de pulido,
porosidad, potencial eléctrico, humectacion y comportamiento hidrofébico o hidrdfilo,
son factores decisivos que afectan su compatibilidad y determinaran la interaccién del
implante con las bacterias y su capacidad de colonizar su superficie, puesto que éste es
el primer contacto con el cuerpo humano que va a determinar el proceso de asimilacion
o rechazo del implante, asi como la velocidad del proceso curativo y, finalmente, la falla

0 éxito de la implantacion.

La falta de biocompatibilidad induce a una reaccion negativa entre el implante y
su entorno bioldgico creando, en forma progresiva, irritacion, inflamacién o infeccién, a
tal grado critico que se debe remover el implante para evitar la destruccion de los tejidos
o perjudicar la funcién de los érganos cercanos con graves consecuencias en la salud
del paciente. Sin embargo, a veces es necesaria la interaccion entre el implante y el
tejido aledafio, cuando diminutas arterias o extremos de musculos penetran en los poros
de un recubrimiento bioactivo de hidroxiapatita sobre implantes ortopédicos de titanio;
con este contacto se establece un anclaje mecanico que evita el uso de una unién

mecanica con clavos, tornillos, cemento ceramico o plastico. [26]
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A continuacién, se expone una tabla con los distintos biomateriales y sus

aplicaciones. [33]

BIOMATERIAL

Aceros inoxidables,

aleaciones de Titanio

PROPIEDADES
Alta densidad, resistencia
mecanica

al desgaste, impacto,

APLICACIONES
Implantes y fijaciones
ortopédicas

con tornillos, placas,

(Ti), de cobalto, (Co), tensién y compresion, alambres, varillas, clavos,
HNS,Nitinol baja biocompatibilidad, implantes
resistencia a la corrosién  dentales
Cobre (Cu) Se corroe en el Utero Dispositivos
anticonceptivos

dentales

Amalgamas y aleaciones

Biocompatibles con

saliva

Implantes dentales y

reparaciones.

Espirales vasculares

elasticas (stents)

Biocompatibles con

saliva

Reparacion de venas y

arterias

Plasticos (Polimeros)
Hule (goma) sintético
Polietileno,
polipropileno, acrilicos,

teflon

Baja densidad y
resistencia mecanica,
facilidad de fabricacion,
formacion

de biopeliculas

Suturas, sustituciéon de
arterias y venas,
restauracion
maxilofacial:

nariz, oreja, mandibula,
dientes;

tendon artificial

Cirugia plastica estética

Dacron, Nylon

(Poliéster)

Hilos de suturas

Ceramicos
Oxidos metilicos,

alumina (Al203),

(Ti02), fibra

Zirconia (Zr02), Titania

Buena biocompatibilidad,
resistencia a la corrosion,
inertes, alta resistencia a

la compresion, alta

densidad y dureza,

Caderas protésicas,
dientes ceramicos,

cementos

91



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

de carbono, apatita dificultad de maquinado

artificial. y fabricacion

Recubrimientos

Compuestos Buena compatibilidad, Implantes ortopédicos
Metal cubierto con inertes, reforzados

ceramica: Ti alta resistencia a la con fibras de carbono,
con hidroxiapatita corrosiény a valvula artificial
porosa La tension. Falta de cardiaca, restauracion de
Material cubierto con consistencia articulaciones

carbén o en la fabricacion del

diamante material

Tabla 4.3: Métodos de produccién de polvos metalicos. [33]

4.3. METALES COMO MATERIALES DE USO BIOMEDICO.

El empleo de metales en el campo de la medicina es bastante antiguo,
existiendo una clara evidencia de ello a través de los estudios arqueoldgicos de diversas

civilizaciones primitivas.

Los primeros datos fidedignos respecto a la aplicacion de metales, datan de los
siglos Il y Il A.c., pues se tiene constancia de que Hipdcrates utilizd alambres de oro

para realizar suturas.

El criterio de seleccion de materiales se basaba mas en su disponibilidad y
resistencia mecanica que en su biocompatibilidad y resistencia a la corrosion en el

cuerpo humano.

El primer trabajo sobre tolerancia de los implantes metalicos se debe a Levert,

quien en 1829 estudié el efecto de implantes de platino, plata, oro y plomo en perros.

Tres nuevos descubrimientos cambiarian el rumbo de la medicina,
particularmente en el campo de la cirugia. En 1867 Listen introduce el uso de

antisépticos, en 1883 Pasteur introduce sus técnicas de asepsia y Roentgen en 1895,
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descubre los rayos X. Estos descubrimientos dieron una nueva dimensién a la cirugia
ortopédica al permitir el implante de piezas previamente esterilizadas y poder
controlarlas posteriormente. Estos logros de la ciencia pusieron de manifiesto la falta de
materiales adecuados para implantes. La primera aleacion metalica desarrollada
especificamente para ser utilizada en el cuerpo humano fue el acero de vanadio, el cual
se utilizo para confeccionar placas y tornillos para osteosintesis. Hacia 1930, es cuando
se consiguen las primeras aleaciones que reunen condiciones de material protésico
adecuado a la reparacién de huesos, son las aleaciones de base Co y los actualmente

difundidos aceros inoxidables.

La razén de su tolerancia se atribuyé a su elevada resistencia a la corrosion
frente a los fluidos del cuerpo. El titanio se usaria por primera vez en 1951 por Leventhal,
el cual asegura que es tan tolerante como el Vitalio (aleaciéon Co-Cr) y el acero
inoxidable. [26]

4.3.1. ACERO INOXIDABLE COMO MATERIAL BIOMEDICO.

El primer acero inoxidable utilizado para la fabricacién de implantes fue el 18-8,
por sus apropiadas caracteristicas mecanicas y resistencia a la corrosion.
Posteriormente, se introdujeron los aceros 18-8-Mo con el fin de aumentar la resistencia

a la corrosion en soluciones salinas.

Esta aleacion fue conocida como acero inoxidable 316. En los afos 50, el
contenido de carbén de acero 316 fue reducido de 0.08% (tanto por ciento en peso)
hasta un maximo de 0.03%, lo que mejor6 su resistencia a la corrosion en soluciones

cloruradas. Este acero pas6 a denominarse 316L.

Los aceros inoxidables, especialmente el 316L y el 316LVM, colados en vacio,
se siguen utilizando como biomateriales osteoarticulares, principalmente para la

fabricacion de clavos intermedulares, tornillos y placas de osteosintesis.

Su composicion quimica es la siguiente: 65%Fe, 17-20%Cr, 10-17%Ni, 2-4%Mo,
0.03%C, con menos del 2.8% de otros componentes como Mn, P, S, Si. Estos aceros
no son endurecibles por tratamiento térmico, pero pueden endurecerse por trabajos en

frio. Metalurgicamente, el niquel estabiliza la fase austerita, a temperatura ambiente y
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mejora la resistencia a la corrosion, aunque la estabilidad de esta fase depende también
del contenido de Cr. Sus caracteristicas mecanicas son una resistencia a la deformacién
de 260 a 890 MPa y un moédulo elastico de 200GPa, lo que supone un valor unas 12

veces superior al del hueso cortical. [48]

Aleaciones CoCr

Existen basicamente dos tipos de aleaciones cobalto-cromo; una de ellas es la
elaboracion CoCrMo, que se utiliza para piedras moldeadas, mientras que la otra

aleacién de CoNiCrMo, es adecuada para piezas forjadas en caliente.

La primera ha sido utilizada durante muchos decenios en odontologia y
recientemente para la fabricacion de proétesis articulares. La aleacion es para la forja,
sin embargo, es un producto relativamente nuevo que se viene utilizando para la
fabricacion de vastagos de protesis que soportan grandes esfuerzos, tales como los de

cadera y rodilla.

La ASTM recomienda cuatro tipos de aleaciones de CoCr para aplicaciones en

implantes:

La aleacion CoCrMo (F75) para moldeo

- Laaleacion CoCrWNi (F90) para forja

- La aleacion CoNi CrMo (F562) para forja

- La aleacion CoNiCrMoWFe (F563) para forja.

En la actualidad, solamente dos de estas cuatro aleaciones se utilizan

extensamente en la fabricacién de implantes, la F75 y la F562.

Metalurgicamente los dos elementos basicos de las aleaciones CoCr forman una
solucion solida de hasta 65% de Co. El Mo se afiade como afinador de grano, lo que

aumenta la resistencia de la aleacion después de moldeada o forjada.
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Las caracteristicas de abrasion de la aleacion forjada de CoNiCrMo son similares
a las de la aleacion CoCrMo moldeada (cerca de 0.14mm/afio en pruebas de
simulacién). Los elevados valores de resistencia y limite de fatiga de la aleacién
CoNiCrMo forjada la hacen adecuada para aplicaciones que impliquen prolongados
tiempos de servicio bajo solicitaciones de flexién y fatiga, como es el caso de los

vastagos en protesis de cadera.

Como en otras aleaciones, el incremento de resistencia va acompafiado de una
disminucion de la ductilidad. Tanto las aleaciones de moldeo como las de forja presentan
una buena resistencia a la corrosion. Uno de los elementos que se libera en la reaccion
de corrosién es el Ni, pudiendo producir problemas importantes de alergia. La velocidad

de liberacién de estos iones es aproximadamente 1x10-11g/cm2h.

El médulo de elasticidad de las aleaciones de CoCr no cambia con el estado del
material. Sus valores oscilan entre 220 y 234 GPa, y son algo mas altos que los de los

aceros inoxidables.
Esto puede tener algunas implicaciones en la transmision de esfuerzos de la
prétesis al hueso en el caso de implantes articulares, aunque el efecto del aumento del

modulo respecto a la fijacion y longevidad del implante aun no esta del todo claro.

Aleaciones de Ti

La aplicacion del titanio para la fabricacion de implantes data de los afios 60. Las
experiencias de implantacion de Ti en fémures de animales, pusieron de manifiesto que

su biocompatibilidad era similar a la del acero inoxidable y el Vitalio (CoCrMo).

La baja densidad del titanio, 4.5g/cm3 en comparacion con los 7.9 g/cm3 del
acero inoxidable, los 8.3 g/cm3 del CoCrMo moldeado y los 9.2 g/cm3 del CoNiCrMo
forjado, junto con sus buenas propiedades mecanicas y electroquimicas son las
caracteristicas mas sobresalientes de este material con vistas a su aplicacién para la
fabricacion de implantes osteoarticulares hacen que sea un material altamente notable

para su uso como biomaterial.
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Existen cuatro grados de materiales de titanio comercialmente puros utilizados

en implantes quirdrgicos.

El contenido de impurezas como el oxigeno, hidrogeno y nitrégeno debe
controlarse cuidadosamente, puesto que el oxigeno en particular ejerce gran influencia

sobre las propiedades mecanicas.

El titanio es un material alotrépico y la adicidon de elementos aleantes le confiere

la posibilidad de modificar sus propiedades en un amplio rango.

El moédulo elastico del titanio y sus aleaciones (105-110 GPa) es
aproximadamente la mitad del de los aceros inoxidables y de las aleaciones CoCrMo,
sin embargo, su ductilidad es menor, asi como su resistencia al esfuerzo cortante y al

desgaste.

Su elevada resistencia a la corrosion se debe a la formacion de una delgada
capa de oxido, compacta y adherente, que pasiva el material, y que bajo condiciones

fisiologicas determina una velocidad de corrosion muy baja.

En comparacién con los aceros inoxidables y las aleaciones CoCr, el titanio y
sus aleaciones presentan una inercia quimica y unas caracteristicas mecanicas mas
adecuadas para implantes que los materiales anteriores, aunque con un coste

econdmico mucho mas elevado. [33]

4.3.2. PROBLEMAS QUE PLANTEAN LOS BIOMATERIALES METALICOS.

A pesar del alto grado de perfeccién logrado en la fabricacion e implantacion de
los biomateriales metalicos actuales, en los que es dificil encontrar un fallo de indole
mecanica, como una rotura de un vastago, o bien una infeccion, siguen vigentes
problemas que, si bien se han minimizado, no se han resuelto aun. Entre los problemas
que preocupan a los investigadores se encuentra la superficie articulante de la prétesis
y los efectos derivados de la friccion entre las superficies de los materiales que estan en
contacto. Dichos problemas son principalmente el desgaste, la corrosién, y las
consecuencias biologicas que se derivan de este tipo de procesos como presencia de

terceras particulas, toxicidad, ostedlisis, alergias, etc. [27]
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Los aceros inoxidables mas comunes son el 304 y el 316 (comunmente usado
para implantes dentales), que son particularmente populares porque los resultados que
les confieren su microestructura austenitica hacen que tengan una excelente
combinacion de resistencia a la corrosion, propiedades mecanicas vy fisicas. El acero
316 contiene una gran cantidad de niquel, pues es un gran estabilizador de la austenita,
una gran cantidad de cromo y una pequefia parte de molibdeno con el fin de mejorar la
fuerza y resistencia la corrosion de este acero ademas de hacerlo un material no
magnético, sin embargo, la seguridad, fuerza y resistencia a la corrosion de este acero
no es suficiente para su uso en biomedicina pues muchas veces se fractura en el cuerpo
humano debido a la corrosién. Ademas, se estd incrementando cada vez mas las
alergias debidas al niquel como dermatitis de contacto y es probable que la posibilidad

de algun tipo de rechazo quizas sea la causa de aflojamiento de algunas protesis.

El interés sobre los efectos que los materiales producen al ser introducidos en el
organismo es paralelo al uso de los mismos. Un efecto bien conocido es la liberacién de
materiales de los implantes, especialmente metales por efecto de la corrosion. Al ser los
fluidos corporales de caracter salino, atacan la superficie de los metales con los que
contactan, produciendo una disolucion paulatina y uniforme del metal. En el caso de los
metales también es posible la corrosién por efecto de las corrientes electrogalvanicas
generadas por la coexistencia, y en un mismo sujeto y en proximidad, de implantes con
distintas clases de metales. La importancia de estas corrientes es probablemente

escasa en la mayoria de los sujetos. [29]

La cantidad total de metales liberada por efecto de la corrosion es relativamente
baja (se estima que entre 0,15-0,30 microg/cm?dia y alrededor de 11mg/afio para una

proétesis total de cadera) pero es un factor que contribuye a la acumulacion de metal.

Las particulas metalicas liberadas por el desgaste y la corrosion no pasan al
organismo tal cual, sino que son fagocitadas por las células. Su digestion intracelular
origina la disolucién de las particulas metalicas y su distribucién posterior por los fluidos

corporales. [31]

En la década de los setenta del siglo pasado, se cuantificaron las sustancias

liberadas mediante espectometria de absorcién atémica.
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En varios estudios posteriores se ha confirmado la presencia en diversos fluidos
(liquido sinovial, sangre humana total, suero, orina) de iones metalicos de niquel, cobalto
y cromo. La presencia de iones metalicos en el organismo no inertes, produce una serie

de efectos; desde respuestas fisioldgicas a respuestas patoldgicas:

- Union a proteinas, especialmente albumina. Habitualmente de forma reversible.

- Quimiotaxis: se ha demostrado que el niquel puede ser quimioatrayente,

aumentando la respuesta inflamatoria aguda.

- Efectos enzimaticos: posibles interacciones con procesos enzimaticos por

exceso de iones.

- Toxicidad: por el efecto acumulativo de los metales.

- Carcinogénesis: especialmente neoplasias del sistema.

- Respuesta inmune.

Es por esta serie de factores que la industria ha tenido que desarrollar y mejorar
el acero inoxidable consiguiendo que, con una menor o nula cantidad de niquel, se siga
manteniendo la estructura austenitica estabilizada, ademas de la fuerza y la resistencia

a la corrosion que debe tener para ser un material biocompatible con el ser humano.

La pérdida del balance austenitico que supone la reduccién del niquel debe ser
repuesta mediante otros elementos gammagenos, principalmente C, N, Cu, Mny Co, en
cantidades tales que confieran una estructura austenitica estable y no originen

problemas de fabricacién industrial ni alergias.

Segun unos estudios de IARC Working Group on the Evaluation and
Carcinogenic Risks to Humans y Toxicology Today de E. Yano sostienen que el
manganeso también esta provocando reacciones alérgicas en humanos. Es por esto,
que se tenga interés en disponer de un acero libre de niquel y libre o con un bajo
contenido de manganeso siendo sustituido por un alto contenido en nitrégeno. Por ello,

en este proyecto se van a realizar estudios de este tipo de aceros altos en nitrogeno y
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libres de niquel y manganeso frente a la corrosién y tribocorrosion en un medio biolégico

(PBS) que simula los fluidos sinoviales.

Ademas de lo anteriormente expuesto sobre las alergias, del niquel y otros
metales, cabe resaltar su coste. El coste de los aceros inoxidables comunes es
sustancialmente determinado por el coste de los ingredientes. El coste del cromo que
es esencial como “ingrediente inoxidable” no es alto, pero las adicciones de elementos
gue mejoran la resistencia a la corrosion (especialmente molibdeno) o que modifican las

propiedades de fabricacion (especialmente el niquel) afiaden mucho coste.

Por lo tanto, también econdmicamente se va a ver favorecida la creacién de
aceros sin niquel y con bajo o nulo contenido de manganeso, pues el nitrégeno va a
sustituir al niquel abaratando asi su coste sin perder las propiedades que le confiere la

austenita estable. [29]

4.3.3. EVOLUCION DE LOS BIOMATERIALES METALICOS.

Las propiedades que un biomaterial metalico ideal deberia cumplir para sustituir,

adecuadamente, alguna parte del aparato locomotor son las siguientes: [27]

Poseer un modulo elastico lo mas parecido al médulo del hueso (10-40 GPa)

e Una elevada resistencia a la corrosién y al desgaste con el fin de evitar la

formacion de iones y particulas.

e Una excelente biocompatibilidad con ausencia de reacciones de tejido adversas,
con un optimo grado de osteointegracién en caso de que se produjeran dichas

particulas, que fuesen reabsorbibles o que no sean téxicas.
¢ Una adecuada resistencia para soportar cargas ciclicas
Del estudio de las propiedades de los diferentes biomateriales de uso hoy en dia

se desprende que, como era de esperar, no existe ningun metal o aleacion que satisfaga

plenamente los requerimientos anteriormente citados para garantizar una permanencia
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indefinida del material implantado, con un mantenimiento continuado de las funciones

de los tejidos sustituidos en el campo de los biomateriales.

Para superar esta limitacion, se han llevado a cabo numerosas investigaciones
tratando de producir modificaciones con el fin de conseguir estas propiedades en
conjunto. En este sentido los materiales pulvimetalurgicos pueden constituir una ventaja
ya que nos permiten fabricar piezas de geometria compleja con una gran precision
dimensional y con unas caracteristicas mecanicas mas parecidas a las requeridas para
Su uso como biomateriales gracias a su porosidad que ademas favorecera el crecimiento

de los tejidos en torno a la protesis. [26]
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5. Fundamentos
de corrosion
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5. FUNDAMENTOS DEL FENOMENO DE CORROSION.

5.1. FENOMENO DE CORROSION.

Existen muchas maneras para definir el fendmeno de corrosién, pero todas
tienen como denominador comun, el concepto del deterioro que sufren los metales y
sus aleaciones que se debe a la accion de las diversas constituciones del medio
ambiente en el que se encuentran inmersas. Este proceso ocurre de manera lenta pero
continua. La causa principal del fenédmeno de corrosién reside en la propia inestabilidad
que tienen los metales y sus aleaciones en sus formas refinadas que tienen la tendencia
natural a volver a su estado primigenio mediante el proceso de corrosion. Los efectos
de la corrosion se traducen en elevados costes econdmicos ademas de poder resultar

peligrosos. [35]

La corrosion metalica es esencialmente de naturaleza electroquimica y
superficial, en medios acuosos o al menos humedos, esto incluye la corrosion en
soluciones que contengan agua, exposicion atmosférica o a las que presenten una
pelicula de humedad superficial. Una rapida corrosion limitara la vida util en servicio del
material, afectando principalmente a las propiedades mecanicas y fisicas para las que
fue disenado. La disolucion del metal en medios acuosos se realiza en las zonas
anddicas, en las que tiene lugar la transformacion total o parcial del estado metalico al

iGnico como puede verse en la siguiente ecuacion:

M—M™ + ne

Esta es la reaccién de corrosidon generalizada que expresa la transformacion del
atomo metalico por oxidacion en su id6n positivo. En esta reaccion, el nUmero n de
electrones producidos coincide con la valencia del ién metalico producido. Segun con la
teoria del potencial mixto, todos los electrones generados por las reacciones anodicas
(o de oxidacion) son consumidos por las correspondientes reacciones catddicas (o de
reduccion). Las reacciones de reduccion ocurren en las zonas catédicos de un metal

que se corroe o bien en el catodo de una celda electroquimica. [50]
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Las reacciones catédicas (consumo de electrones) mas comunes que se

encuentran en la corrosion electroquimica son las siguientes: [53]

- Reduccion de iones hidrégeno:

2H" + 2e — H:

- Reduccion de oxigeno (soluciones acidas):

O, + 4H* + 4e- — 2H,0

- Reduccion del oxigeno (soluciones basicas o neutras):

Oz + 2H20 + 4e- — 40H"

- Reduccion del ibn metalico:

M™ + e"— M1

- Depositacion metalica:

M™ + ne— M

La naturaleza de las reacciones catddicas depende del pH de la solucién y de la
presencia de oxigeno disuelto u otros oxidantes. Con excepcidon de la corrosién a alta
temperatura, en gases secos o en metales fundidos, la mayoria de los procesos

corrosivos son de naturaleza electroquimica. [57]

Cada metal tiene una fuerza impulsora distinta para solubilizarse que se mide
segun un potencial que indica la tendencia del metal al ionizarse. El conocimiento del
potencial de electrodo es de mayor importancia para interpretar los mecanismos de
corrosion electroquimica. Los potenciales normales de electrodo estan referidos a un
electrodo de referencia, el electrodo de hidréogeno, al que se adjudica potencial nulo

(f.e.m.), atribuyéndose signo negativo a los potenciales de los metales que son mas
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activos. Por otro lado, al colocar el metal en un electrolito que contenga sus propias
sales, se establece un equilibrio, que se expresa por un potencial. Este potencial
depende esencialmente del pH y del potencial de oxidacién-reduccion del electrolito, y

se expresa segun la ecuacion de Nernst: [53]

E =E° RTI
B nF nd

En donde:

- E, el potencial corregido del electrodo.

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

- R, la constante de los gases.

- T, latemperatura absoluta (escala Kelvin).

- n, la cantidad de mol de electrones que participan en la reaccion.

- F, la constante de Faraday (aproximadamente 96500 C/mol).

- Ln(Q), el logaritmo natural de Q que es el cociente de reaccion.

A una temperatura de 25°C y una atmosfera de presion, esta ecuacion se

expresa como:

0,059

E=E° log Q

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

peliculas de oxidos sobre el metal.

Por otro lado, cabe destacar el fendmeno de polarizacion que tiene lugar en el
potencial del anodo o del catodo que afecta a la corriente en la celda, disminuyendo la
densidad de corriente en la misma y, por tanto, la velocidad de corrosién. Asi, la

polarizacién puede producirse por activacion, por concentracién o por resistencia. [51]

105



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

La polarizacion por activacion es una barrera de tipo fisico o eléctrico que tiene lugar
por la mayor energia que se necesita para que tengan lugar las reacciones anddicas o
catddicas. La polarizacion por concentracion se trata de una barrera quimica que se
produce por la disminucion de la concentracion de iones. Finalmente, la polarizacién por

resistencia se produce por la variacion de resistividad eléctrica del electrolito. [52]

5.2. MECANISMOS DE CORROSION.

La corrosion puede tener lugar de diferentes formas. De manera general su

clasificaciéon se basa segun tres factores: [51]

- Naturaleza del medio corrosivo: En funcién de la naturaleza del medio corrosivo
la corrosion puede ser clasificada como hiumeda o seca. Para que pueda darse
corrosidbn humeda es necesaria la existencia de un liquido o un grado de
humedad, sin embargo, la corrosion seca generalmente involucra reacciones

con gases en ambientes de alta temperatura.

- Mecanismo de corrosion: El fendmeno de corrosion puede llevarse a cabo bien
por medio de reacciones quimicas directas o bien por medio de reacciones

electroquimicas.

- Aspecto del metal corroido: La corrosion puede tener lugar de manera general o
uniforme, lo que indica que la velocidad de corrosion es similar a lo largo de toda
la superficie del metal. Por otro lado, la corrosién también puede tener lugar de
manera localizada, en la cual no se ve afectada toda la superficie por igual, sino

sélo algunas pequefas zonas. [69]

A continuacion, se clasifican los diferentes tipos de corrosion existentes: [53]

e Corrosion uniforme o general: Este tipo de corrosion, consiste en un
adelgazamiento equitativo de toda la superficie expuesta del metal. El medio
corrosivo debe tener el mismo acceso a todas las partes de la superficie del
metal en donde la corrosion quimica o electroquimica actia uniformemente

sobre toda la superficie del metal. Este ataque general se basa en una accién
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corrosiva celular localizada, en donde, muchos anodos y catodos estan
operando sobre la superficie del metal al mismo tiempo. La localizacién de
las areas anddicas y catédicas es continua sobre la superficie, dando como
resultado una corrosién uniforme. Habitualmente resulta de la exposicion
atmosférica (especialmente a contaminantes industriales); exposicion a agua
fresca, salitres, suelos, agua salada (ambientes marinos), y a sustancias
quimicas diversas. La corrosion uniforme es la mas comun y la que genera
mayores pérdidas de material, sin embargo, al ser de tipo superficial es
también la mas facil de controlar y por tanto la que menos accidentes

provoca.

llustracion 5.1: Corrosién uniforme. [53]

e Corrosién por picaduras: La picadura es una forma de corrosién altamente
localizada que como resultado genera agujeros bien definidos que crecen
rapidamente hacia el interior del material y que pueden generar danos
catastréficos con muy poca pérdida de material. Estos agujeros pueden ser
de diametro grande o pequefio, pero en la mayoria de los casos son
relativamente pequefios. Pueden estar aislados unos de otros sobre la
superficie o estar tan cerca unos de otros que aparenten generar una
superficie rugosa. La picadura ocurre cuando un area del metal o aleacién
se convierte en anodo con respecto al resto de la superficie o cuando hay
cambios altamente localizados en la estructura del metal, como grietas, que
causan un ataque localizado acelerado. Algunas causas de picadura son la
no—homogeneidad de la superficie del metal, pérdida local de pasividad,
ruptura mecanica o quimica de una cubierta de proteccion, corrosion
galvanica de un catodo relativamente distante, la formacién de un ion
metalico o concentracién de oxigeno bajo un depdsito soélido (corrosion por

grietas) y la presencia de microorganismos.
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llustracion 5.2: Corrosién por picaduras. [53]

e Corrosidon por grietas: La corrosion por grietas es una forma de ataque
localizado que ocurre en aberturas estrechas u holguras de menos de un
milimetro entre componentes metal-metal o metal-no metal. Este tipo de
ataque resulta de la celda formada entre el electrolito dentro de la grieta, en
la cual hay oxigeno estancado, y el electrolito fuera de la grieta, donde la
concentracion de oxigeno es mas abundante. El material dentro de la grieta
actua como anodo y el material exterior como catodo. Las grietas son
producidas por disefio o por inadecuadas practicas de reparacion y/o
mantenimiento. En general, las causadas por disefio ocurren en soportes,
pestafnas, anillos de goma, agujeros de pernos, tubos con rosca final,
uniones enroscadas, costura de remaches, rollos de alambre traslapado, etc.
Se forma también en regiones obstruidas formadas por un proceso
denominado tuberculacion, en depdsitos y debajo de acumulaciones. De
manera similar, las grietas no intencionadas como fracturas, costuras y otros
defectos metalurgicos sirven como foco para este tipo de corrosion. Es un
proceso altamente peligroso porque no se observa, el hecho de que esto
pueda ocurrir es de una importancia especial en la aplicacion y seleccion de

materiales de juntas de dilatacion, apoyos etc.

llustracion 5.3: Corrosién por grietas. [53]
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e Corrosidon galvanica: La corrosién galvanica ocurre cuando un metal o
aleacion es acoplado eléctricamente a otro metal o no metal conductor en el
mismo electrolito. Los tres componentes esenciales para este tipo de

corrosion son:

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

3- Existencia de un circuito eléctrico.

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

cual metal o aleacidon sea mas activo.

lMa=

Moble

llustracion 5.4: Corrosion galvanica. [53]

e Corrosidon por erosiéon: La corrosion por erosion resulta del movimiento
relativo entre un fluido corrosivo y la superficie del metal. Se puede reconocer
por la aparicion de ondas, agujeros redondeados y/o surcos en forma de

herradura. Este tipo de corrosién implica la aceleracion o aumento de la
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velocidad de deterioro sobre un metal debido a la combinacién del efecto
mecanico de desgaste (por ejemplo, por una alta velocidad del fluido), con la
corrosion. La accion sinérgica de estos factores resulta en un ataque mas
acusado que el que ocurriria con cada una de los factores actuando de

manera independiente.

llustracion 5.5: Corrosién por erosion. [53]

e Corrosion intergranular: La corrosion intergranular es una forma de corrosion
que se presenta en algunas aleaciones y aceros inoxidables que forman una
capa pasiva. Esta caracterizada por la disoluciéon del metal en las zonas
préoximas al borde de grano debido a la formacion de carburos de cromo en
los bordes de grano, lo cual provoca un empobrecimiento de cromo de la
zona adyacente, no quedando suficiente cromo para formar la capa pasiva
de Cr203 que le protege del medio corrosivo. Para que se formen los carburos
de cromo en los bordes de grano, se tiene que producir la difusion del
carbono hasta los limites de grano, normalmente este proceso esta asociado
a un aumento y mantenimiento de la temperatura de entre 450 a 850 °C, al
cual se le denomina sensibilizacion a la corrosion intergranular, y

normalmente es producto de un mal tratamiento térmico o una soldadura.
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llustracion 5.6: Corrosion intergranular. [54]

e Corrosion bajo tensiéon (Stress Corrosion Cracking): Es la fractura que se
produce en un material como consecuencia de la accion conjunta de un
medio corrosivo y esfuerzo mecanico. La tension puede ser debida a la
accién de una carga o a la existencia de tensiones residuales no eliminadas
en el proceso de fabricacion. El resultado es que el material se fractura
repentinamente, sin deformacién, después de un cierto tiempo de servicio

(fractura fragil).

Esfuerzo de

tensién

PN
e W

llustracion 5.7: Corrosion bajo tension. [54]

Susceptible Corrosive
Material Environment

R

Tensile Stress
2 Threshold

5.3. CORROSION EN ACEROS INOXIDABLES PULVIMETALURGICOS.

Los aceros inoxidables sinterizados presentan una serie de desventajas cuando
se comparan con los aceros inoxidables convencionales. Suelen tener baja resistencia
a la corrosioén, son relativamente blandos, y ademas se sinterizan a altas temperaturas

en atmdésferas no industriales. [57]
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La resistencia a la corrosion de estos materiales se atribuye a que se genera una
capa pasiva protectora en la superficie. Sin embargo, el peor comportamiento frente a
la corrosion de los aceros inoxidables sinterizados se debe a muchos factores, entre los

que destacamos los siguientes: [53]

- La precipitaciéon de compuestos complejos de cromo en el borde de grano, lo
que conlleva un empobrecimiento de cromo de las zonas de la matriz adyacentes
al borde de grano, no quedando suficiente cromo para formar la capa pasiva de

Cr,03 que le protege del medio corrosivo.

- La porosidad que poseen aumenta sensiblemente el area superficial de estos
materiales, lo que los hace susceptibles de reaccionar con la atmésfera del horno
formando compuestos que hacen disminuir sus propiedades frente a los aceros

inoxidables convencionales.

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

corrosion tendremos.

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

de esa forma el material como blando. [55]

Ademas de los fendmenos de corrosién generalizada, los aceros inoxidables
pulvimetalurgicos pueden ser susceptibles a algunos tipos de corrosion localizada, como
son la corrosién galvanica, la corrosion por grietas dentro de los poros formados durante

la produccion del acero, la corrosién intergranular o la corrosion por picaduras, y debido
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a que poseen una pelicula protectora formada naturalmente, son particularmente
susceptibles a corrosién localizada en soluciones acuosas de cloruros. [56] La ausencia
de libertad de movimiento de las especies generadas por las reacciones sucesivas, la
menor concentracion de oxigeno y el aumento de las concentraciones de los iones
metalicos, de iones hidrogenos y de iones cloruros, aceleran el ataque dentro de las
grietas. Por otro lado, la corrosion localizada por picaduras se produce en puntos
microscopicamente activos en la superficie metalica. Estos puntos pueden ser defectos
en la pelicula protectora, impurezas, productos de reaccion, fases secundarias formadas
durante la sinterizaciéon o inclusiones. Ademas, las reacciones por picaduras son
afectadas por el medio ambiente. Por ejemplo, el ion cloruro proporciona el inicio de
picaduras en el acero y los procesos quimicos que se desarrollan en el interior de la

picadura producen un crecimiento de este fendémeno.
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6. FUNDAMENTOS DE TRIBOCORROSION.

6.1. FENOMENO DE TRIBOCORROSION.

La tribocorrosién se define como el proceso de degradacion de un material
debido al efecto combinado de la corrosion y el desgaste. Este proceso, como su propio
nombre indica, se relaciona con dos disciplinas bien distintas: la tribologia y la corrosion.
La tribologia se ocupa del estudio de la friccion, la lubricacién y el desgaste, mientras
que la corrosién es el proceso espontaneo de degradacion de un material, normalmente
metalico debido a las interacciones quimicas y electroquimicas entre este, y el medio en

el que se encuentra. [64]

Como se ha venido diciendo, la reaccion de un material con su ambiente da lugar
a la formacion de oxidos o productos de corrosion (capas de 6xido). Cuando la superficie
de un metal esta sin proteccion, como ocurre en condiciones de desgaste, los procesos
de corrosion la afectan de manera especialmente rapida, de hecho, uno de los
conceptos importantes en la tribocorrosion es el efecto sinérgico entre desgaste y
corrosioén, es decir, que la cantidad de material perdido por la actuacion simultanea del
proceso mecanico y electroquimico es mayor que la suma de cada uno de ellos
actuando por separado. Sin embargo, este es un término ambiguo, no bien definido en
muchos trabajos sobre tribocorrosion y que en muchos casos es dificil de cuantificar
porque resulta imposible separar los dos efectos, un efecto es producido por una
solicitacion mecanica y otro por una quimica. Pero de cualquier forma se puede decir
que en un proceso de tribocorrosién, la corrosidon puede acelerar el desgaste y el

desgaste puede acelerar la corrosion.

Luego, teniendo esto en cuenta, se puede definir la tribocorrosion de una manera
mas general con independencia de la nocion de utilidad o dafio del tipo del tipo particular
de interaccién mecanica, diciendo que la tribocorrosion es la transformacion irreversible
de los materiales o de su funcion como resultado de las acciones simultaneas

mecanicas, quimicas y electroquimicas entre las superficies en movimientos relativo.

Las reacciones quimicas superficiales, beneficiosas para la prevencion del

desgaste adhesivo, pueden conducir a una considerable pérdida del material. En un
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metal que se esta corroyendo, generandose una pelicula sobre su superficie, y que a su

vez esta en contacto por deslizamiento, pueden producirse los siguientes procesos:

e La formacion de una pelicula lubricante y duradera, que inhiba tanto de la

corrosion como del desgaste.

e La formacién de una pelicula débil con un periodo de vida muy corto en
condiciones de deslizamiento. La velocidad de desgaste podria ser muy elevada

debido al sucesivo crecimiento y destruccion de esa pelicula.

e La pelicula de 6xido es eliminada (bien mecanicamente o mediante corrosion por
picadura) y se forma un par galvanico entre la pelicula de 6xido restante y el

substrato adyacente.

e El proceso de corrosion y desgaste, pueden actuar de forma independiente y
causar una pérdida de material que es simplemente la suma de la perdida de
material que generan cada uno de los dos procesos por separado. Es poco
probable que esto ocurra, pues el calor y la agitacion mecanica de un contacto

por deslizamiento aceleraran la corrosién de forma casi inevitable.

Los fendbmenos de tribocorrosion han existido desde que comenzé el uso de
maquinaria, pero como campo de investigacion la tribocorrosién es relativamente nueva,
por ello los mecanismos de tribocorrosion no se han desarrollado demasiado todavia.
Esto es debido a la complejidad de las interacciones de los factores quimicos y
mecanicos y a la dificultad experimental del estudio de ambos juntos y de la
caracterizacion mecanica debido a los fendmenos de superficie que pueden ocurrir
cuando el contacto es pequefio, por lo que se puede decir que las técnicas in situ son

las mas adecuadas para los estudios de tribocorrosion.

Ademas, disminuye el tiempo de vida de elementos como valvulas, tuberias y
bombas de las incineradoras de residuos, de equipos de mineria o de implantes médicos
y también puede afectar la seguridad de los reactores nucleares o de sistemas de
transporte. Pero, por otra parte, la tribocorrosion también puede tener efectos favorables
por ejemplo para la planificacion quimica-mecanica de obleas para la industria

electrénica o en corte y pulido de metales en presencia de emulsiones acuosas. Otra
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manera de utilizar la tribocorrosion de manera beneficiosa, es cuando a altas
temperaturas, hay una rapida generacion de oxido debido a la combinacion de la
temperatura y los efectos triboldgicos, que pueden generar capas de 6xido resistentes

al desgaste conocidas como esmaltes, considerando este efecto como favorable. [65]

6.2. TRIBOCORROSION EN ACEROS INOXIDABLES.

Un fendmeno que vale la pena desarrollar es el que tiene lugar en materiales
que tienen la capacidad de pasivarse, como es el caso de muchos metales de gran
interés en la ingenieria como los aceros inoxidables, en el caso que nos concierne. La
tribocorrosion puede afectar a muchos materiales, pero es mas critico en los metales y
especialmente en aquellos que son resistentes a la corrosion, que son los materiales
anteriormente citados, que son capaces de pasivarse. [64] Estos metales son
termodinamicamente inestables en presencia de oxigeno o agua y derivado de su
resistencia a la corrosién, se forma una capa protectora de 6xido en la superficie del
metal, que se llama capa pasiva y que actua como barrera protectora entre el metal y
su entorno (informacion detallada al comienzo de este proyecto). Estas peliculas pasivas
tienen por lo general un espesor de unas pocas capas atomicas, pero son capaces de
proteger contra la corrosion, y si se dafian accidentalmente se pueden regenerar. Pero
cuando la superficie del material esta sometida a rozamiento, como es el caso de los
fendmenos de la tribocorrosion, la capa pasiva no es capaz de regenerarse Yy
extenderse. Esto ocasiona que el metal que estaba debajo de esta capa se corroa
fuertemente antes de que la capa protectora pueda regenerase. Cuando esto ocurre la
pérdida total de material debido a los efectos de la tribocorrosion sera mayor que la
suma de del material perdido por desgaste y por corrosion, luego tiene efectos

sinérgicos, como ya se comenté anteriormente. [65]
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7. DESARROLLO DE LA FASE EXPERIMENTAL.

Una vez recogidos todos los aspectos teoricos, en este apartado se procede a
explicar la técnica que se ha seguido para realizar el propio proyecto, desde la

fabricacion de las probetas, hasta la ejecucion de todos los ensayos.

7.1. OBTENCION DE LAS PROBETAS MEDIANTE ALEACION
MECANICA.

7.1.1. CALCULO DE LOS MATERIALES ALEANTES.

El presente trabajo trata de estudiar el comportamiento frente a la corrosion y
tribocorrosion de los aceros libres de niquel y manganeso que previamente fueron
desarrollados en los trabajos de Flavio Garcia Gonzalez y Sara Galan Fernandez, donde
se lleg6 a la conclusion de que unos buenos candidatos debian contener hierro, cromo,
manganeso, carbono y nitrégeno. En el trabajo de Flavio se consiguio obtener un acero
inoxidable austenitico pulvimetalurgico libre totalmente de niquel, pero con un contenido
alto en manganeso en torno al 8%. En el trabajo de Sara a partir de los aceros libres de
niquel del trabajo de Flavio se consiguio reducir el contenido de manganeso que tenian
hasta obtener en un primer caso unos aceros inoxidables austeniticos pulvimetalurgicos
libres de niquel y con un bajo contenido de manganeso en torno al 4%, y en un segundo
caso aceros inoxidables austeniticos pulvimetalurgicos libres totalmente tanto de niquel

como de manganeso.

Ademas, para poder relativizar el comportamiento en los ensayos de estos
aceros, se ha tomado como referencia el acero inoxidable austenitico pulvimetalurgico
AISI 316L.

A continuacion, se detallan las relaciones en peso de los aceros objeto de este estudio:

- Acero del trabajo de Flavio: 77,97%Fe 18%Cr 8%Mn 0,03%C

- Primera mezcla del trabajo de Sara: 77,97%Fe 18%Cr 4%Mn 0,03%C
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- Segunda mezcla del trabajo de Sara: 77,97%Fe 18%Cr 0,03%C

- Acero de referencia AISI 316L: 16,1%Cr 13,55%Ni 2,24%Mo 0,87%Si
0,021%C 0,02%Cu

De cada tipo de acero han sido seleccionadas diferentes muestras desarrolladas

mediante diferentes condiciones que se detallan a continuacion.

Acero sin niquel con 8% de manganeso del trabajo de Flavio:

- Probeta 1: Acero sinterizado en atmaésfera de nitrégeno-hidrogeno y templado

en agua destilada. 48 horas de molienda.

- Probeta 2: Acero sinterizado en atmaésfera de nitrégeno-hidrogeno y templado

en agua destilada. 96 horas de molienda.

- Probeta 3: Acero sinterizado en atmdsfera de nitrégeno-hidrégeno, enfriado en
horno hasta temperatura ambiente y finalmente sometido a un recocido de

solubilizacion. 48 horas de molienda.

- Probeta 4: Acero sinterizado en atmdsfera de nitrogeno-hidrégeno, enfriado en
horno hasta temperatura ambiente y finalmente sometido a un recocido de

solubilizacion. 96 horas de molienda.

Acero sin niquel, con 4% y con 0% de contenido de manganeso del trabajo de Sara:

- Probeta 1: Acero con 4% de manganeso, sinterizado en atmdsfera de nitrégeno-

hidrogeno y templado en agua destilada. 96 horas de molienda.

- Probeta 2: Acero con 0% de manganeso, sinterizado en atmdsfera de nitrégeno-

hidrogeno y templado en agua destilada. 96 horas de molienda.

- Probeta 3: Acero con 4% de manganeso, sinterizado en atmdsfera de nitrégeno-
hidrogeno, enfriado en horno hasta temperatura ambiente y finalmente sometido

a un recocido de solubilizacion. 96 horas de molienda.
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- Probeta 4: Acero con 0% de manganeso, sinterizado en atmdsfera de nitrogeno-
hidrogeno, enfriado en horno hasta temperatura ambiente y finalmente sometido

a un recocido de solubilizacion. 96 horas de molienda.

Acero de referencia AISI 316L:

- Probeta 1: Acero AISI 316L sometido a tratamiento de temple.

- Probeta 2: Acero AlISI 316L sometido a tratamiento de solubilizado.

7.1.2. FASE DE ALEACION MECANICA.

Para conseguir que la distribucién y tamafo sean lo mas homogéneo posible
emplearemos el molino de bolas modelo OABM 255 de la marca Ortoalresa que
tenemos disponible en la sede. En el fijaremos los parametros el tiempo de molienda y

las revoluciones por minuto a las que deseamos que se realice la aleacion.

Los polvos son introducidos en un recipiente cilindrico, estanco, que mediante
unas valvulas manuales permite controlar la atmdsfera en su interior. El recipiente
contiene tanto los polvos de los elementos aleantes como una cantidad controlada de
bolas de acero inoxidable, que han de mantener tanto para el acero de 8% manganeso

como para los aceros de 4% y 0% de manganeso una relaciéon en peso de 12:1.
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llustracion 7.1: Detalle del cilindro en cuyo interior se aprecian los polvos a alear y las bolas de
acero, asi como la tapa y las valvulas de las que dispone.

Aparte de polvos y bolas, se introduce, mediante dos valvulas manuales, el gas
protector, en nuestro caso una combinacién de nitrégeno e hidréogeno en
concentraciones del 95% y del 5% en volumen respectivamente que evitara un alto

grado de oxidacion en el polvo.

A continuacion, se detallan los pasos que se han seguido:

1. Introducir polvos y bolas en la relacién adecuada de peso.

2. Cerrar la tapa hasta garantizar la estanqueidad.

3. Mediante un tubo extractor de aire, cerrando una de las valvulas, conseguir una

presion interior en el recipiente cercana a la de vacio.

4. Introducir el gas protector mediante la otra entrada, abrir dicha valvula y cerrar

la valvula del tubo de succion.

5. Alcanzada la presién deseada, que es la que proviene de la bombona del gas
protector, cerrar la valvula restante, que garantizara que el recipiente contiene

dicho gas a presion en su interior.
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Situaremos el recipiente cilindrico estanco en los rodillos del molino y fijaremos
los valores de velocidad y tiempo de molienda. La velocidad sera de 300 rpm y los

tiempos de moliendas que nos interesan en nuestro caso seran de 48 y 96 horas.

llustracion 7.2: Molino empleado para conseguir la aleacion mecanica.

7.1.3. PROCESO DE PRESINTERIZADO.

En el caso de las probetas obtenidas desde polvos cuya molienda ha sido de 96
horas, no se pudo realizar correctamente el proceso de compactado, debido a un
tamafo demasiado fino de los polvos. Para solucionar el problema se ha decidido
realizar un presinterizado que permita aumentar el tamafo de las particulas al crear

uniones débiles entre las particulas de polvo.

El proceso consiste en un calentamiento previo de los polvos en el horno
Carbolite STF 15/180, que se trata de un horno ceramico horizontal tubular. Mientras se
suministra durante todo el proceso con una bombona una atmésfera protectora de
nitrégeno-hidrégeno, se realiza un calentamiento en el horno tubular a 5°C/minuto hasta
alcanzar 950°C, temperatura que se mantiene durante 1 hora para posteriormente dejar

enfriar dichos polvos en el horno.
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llustracion 7.3: Temperatura en funcion del tiempo durante el presinterizado.

Para ello, se emplean unas celdas cilindricas de ceramica en las que se afiade
el preparado, se introducen en el horno y se cierran las tapas laterales. Una vez

finalizado el proceso y habiéndose enfriado el interior, se extraen las celdas.

Las particulas del polvo se han unido entre si y se mantienen con la forma interior
del cilindro, por lo tanto, antes de realizar ninguna otra fase es necesario conseguir que
se separen, realizando presion sobre ellos, de forma que luego pueda realizarse la

compactacion correctamente.

llustracion 7.4: Recipiente para realizar la presinterizaciéon con el polvo ya aleado.
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7.1.4. PROCESO DE COMPACTADO.

Para realizar la compactacion se ha empleado una maquina de traccion-
compresion, en la cual se situan dos pistones y una camisa que contendran en su interior

el material que deseemos compactar.

llustracion 7.5: Izquierda: Maquina de ensayos traccion-compresion. Derecha: detalle de los pistones
y camisa empleados.

Se comienza pesando una cantidad aproximada de 4,5g con ayuda de una
bascula de precisidn, esa cantidad es introducida en el interior de la camisa en cuya
base inferior lleva situado uno de los pistones y que quedara cerrada al situar el
segundo. Este mecanismo sera el encargado de realizar la compactacion al desplazarse
ambos pistones. La presion se imparte de forma directa, uniaxial y de manera
simultanea. El diametro interior de la camisa coincide con el valor del diametro que

tendra la probeta, que sera de 12 mm.

llustracion 7.6: Izquierda: Muestra de la camisa que contiene el polvo aleado. Derecha: Parte de las probetas
obtenidas durante el compactado.
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El software controlador de la maquina permite fijar los parametros necesarios

para realizar la compresion:

- Forma de la probeta: circular

- Diametro: 12 mm.

- Velocidad de ensayo (fs/min): 1

- Ganancia: 5

- Carga de mantenimiento (kN): 85

- Tiempo de registro (s): 500

- Desplazamiento maximo (mm): 100

- Carga maxima (kN): 10

Una vez fijados los valores comenzara el ensayo, el valor de la carga crece de
manera constante hasta alcanzar el maximo fijado y una vez alcanzado lo mantendra.
El software no es capaz de detenerlo, pero una vez pasados 300s, la compactacion ha
finalizado y se puede parar manualmente. Activando el modo “Return” se realizara la
descarga, pero aun asi no se puede sacar la probeta sin previamente realizar una nueva
compresion usando un cilindro de mayor diametro que permitira la liberacién de la

probeta del interior de la camisa.

crnsenad

llustracion 7.7: Pantalla mostrada por el software donde se puede apreciar la grafica de carga aplicada y los
parametros especificados a su izquierda.

Es muy importante que tras realizar cada compactacién se limpien muy bien las

paredes de pistones y camisa, para evitar que tras la compresion se quede encajada en
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su interior, ademas de mantener una camara de aceite suficiente en la zona inferior, de

aproximadamente unos 10 cm.

Las probetas resultantes por lo tanto seran prismas cilindricos de altura préxima
a 6 mm en funcion de la cantidad que hayamos introducido, y del tamafo de particula,

y de 12 mm de diametro.

7.1.5. PROCESO DE SINTERIZADO.

Una vez que se han obtenido los cilindros compactos es necesario realizar un
tratamiento térmico que permita la union total de las particulas. Nuevamente se emplea

el horno ceramico tubular del laboratorio. [71]

Las variables durante el calentamiento seran las mismas para todos los casos
que se han desarrollado. La temperatura maxima que se alcanzara sera de 1175°C,
para llegar a ella se fija una velocidad de 5°C/min y un tiempo de mantenimiento de 1

hora.

Las atmdésferas protectoras evitan la oxidacién del material, en este caso la
seleccionada es atmdsfera de nitrdgeno-hidrégeno. Mediante una bombona de este gas
se suministra la proteccion, en este caso el cierre del horno se garantiza mediante unos
tapones especiales que evitan que haya fugas, a su vez uno de ellos permite el paso

del gas a través de una varilla.
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llustracion 7.8: Horno ceramico horizontal Carbolite STF 15/180 realizando el proceso de sinterizado.

Una vez finalizada la hora de mantenimiento, comienza la fase de enfriamiento,

que es realizada mediante dos métodos:

- Enfriamiento en el horno: tras finalizar el proceso se deja la probeta en el interior

del horno hasta que alcance la temperatura ambiente.

- Enfriamiento en agua: este método consiste en un enfriamiento rapido justo al
acabar el tiempo de mantenimiento, introduciendo las probetas en agua.

T(°C) 1175°C T(°C) 1175°C

20°C 20°C
230min 1h 10s t 3,85h 1h 2h t(h)

llustracion 7.9: Izquierda: Cinética del sinterizado para el enfriamiento en agua. Derecha: Cinética del
sinterizado con enfriamiento en el horno.
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7.1.6. TRATAMIENTO TERMICO POSTERIOR.

Como ya se comenté anteriormente durante un proceso de enfriamiento lento
como el que sufren las probetas previamente sinterizadas y enfriadas en el horno, los
carburos y los nitruros tienden a precipitar en forma de finas particulas en los bordes de
grano originandose un aumento de la resistencia mecanica, una disminucion de la

ductilidad y una mayor susceptibilidad a la corrosién intergranular.

Por ello se aplicara sobre estas probetas un tratamiento térmico de solubilizado
(recocido de solubilizacion). La finalidad de éste tratamiento térmico es permitir durante
un tiempo mayor los fendmenos difusivos masicos, consiguiendo asi una disminucion
notable en la presencia y tamafio de los nitruros y carburos presentes en los otros
procedimientos y disolver asi los precipitados ricos en cromo que se forman a

consecuencia de las bajas velocidades de enfriamiento.

Para realizar este tratamiento se utiliza de nuevo el horno, con atmédsfera de

nitrégeno-hidrégeno.

En el caso de las probetas de acero con un contenido en manganeso del 8% se
calienta a 5°C/minuto hasta 1175°C y se mantiene dicha temperatura durante una hora,

para posteriormente realizar un enfriado rapido en agua.

Debido a que en el caso de las probetas de acero con un 4% y un 0% de
contenido en manganeso resultantes de este solubilizado presentaban un alto grado de
oxidacion, fue realizada un proceso de solubilizado diferente que consistia en calentar
a 5°C/minuto hasta 950°C y mantener dicha temperatura durante dos horas, para

posteriormente al igual que antes realizar un enfriado rapido en agua.
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llustracion 7.10: Lateral del horno de donde parte una cuerda metalica que va unida al soporte ceramico
sobre el que estan las probetas, para permitir su rapida extraccion directamente al cubo relleno de
agua destilada.

llustracion 7.11: Soporte ceramico sobre el
que se colocan las probetas en el horno.

7.2. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LAS PROBETAS.

Durante esta fase del trabajo pretendemos describir las diferentes etapas que se
han llevado a cabo para la preparacion de las probetas de cara a realizar cada uno de
los ensayos.
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7.2.1. CORTE DE LAS PROBETAS.

Una vez finalizada la fase de obtencion y dado que la zona central de las
probetas es la que menor concentracién de impurezas que modifiquen los valores

obtenidos puede presentar es necesario realizar un corte a la mitad.

Para ello se usa la tronzadora Struers accutom-5 que permite realizar cortes de
alta precision. Esta dispone de unas mordazas que permiten la sujecién de la pieza,
ademas de permitir colocarla de manera cercana a la sierra circular. Cuando la probeta
esta colocada en la posicion adecuada se debe fijar el cero y poner una distancia
maxima a recorrer por la garra. En este caso la distancia es la suficiente para realizar el
corte total, se debe disponer de un cierto margen ya que no se llega a poner en contacto

la sierra con la probeta, por lo que se ha dado un valor de 15 mm.

llustracion 7.12: Detalle de la sujecion de la probeta en la tronzadora.

En la maquina se puede elegir una serie de condiciones en funcion del material
que se proceda a cortar, en nuestro caso se trata de un material duro por lo tanto el
proceso se realiza con una velocidad de avance de 0,05mm/rev y una velocidad de giro
de 3000 rpm.

De esta forma se generan dos probetas del mismo material y bajo las mismas
condiciones, que tendran una altura aproximada de 3 mm y el mismo diametro de 12

mm.
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Tan sélo una de estas mitades sera sometida al proceso de caracterizacién, pero
de esta manera en el caso de no poderse obtener buenos resultados tras alguno de los
procedimientos a los que se van a someter, puede ser empleada la otra mitad para

realizar otros ensayos.

7.2.2. EMPASTILLADO.

Este proceso tiene la finalidad de facilitar el manejo y la distincion mediante
etiquetas de las distintas probetas generadas mediante la encapsulacion de dichas
probetas en una carcasa de metacrilato quedando al descubierto una cara de la probeta

sobre la que poder realizar el resto de los procesos.

Esta accion se realiza en la maquina Struers Predopress mediante la

polimerizacion en nuestro caso de metacrilato.

llustracion 7.13: Maquina de empastillado y metacrilato empleado.

El proceso consiste en situar una de las mitades anteriormente mencionadas
(apartado 7.2.1), con la superficie cortada hacia abajo, sobre el pistén. A continuacion,
se baja dicho piston para poder afiadir nuestro polimero en forma de polvo y situar la

etiqueta que nos permitira identificarla. Una vez cerrado pulsaremos el botdn de inicio.
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La duracién de este procedimiento viene marcada por el tiempo seleccionado
para el precalentamiento, calentamiento y enfriamiento, que en este caso se ha fijado
en 2, 6 y 3 minutos respectivamente. Al efecto de la temperatura se le suma el producido
por la presion del pistdn, es decir, el metacrilato se reblandece y comprime y después

se enfria para que se endurezca y mantenga su forma.

El resultado obtenido es el siguiente:

llustracion 7.14: Resultado tras realizar el empastillado correspondiente de las probetas.

7.2.3. PREPARACION DE LA SUPERFICIE.

Para poder realizar una caracterizacion adecuada es necesario que la superficie
esté libre de suciedad y sea completamente plana ya que de ella dependeran los

resultados que se obtengan tras los diferentes ensayos.

Consiste basicamente en retirar material mediante abrasion, en nuestro caso se
han utilizado diferentes lijas con distinta granulometria: 320, 600 y 1000 granos por
centimetro cuadrado (citados en el orden de utilizacion) empleando los equipos
disponibles en la escuela, un Knuth-Rotor 2 y un Metaserv 2000 (llustracion).
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llustracion 7.15: Equipos empleados para realizar el desbaste de las probetas.

A continuacién, se limpian las probetas con el equipo de ultrasonidos Ultramet Il
(llustracion izquierda), de forma que las ondas que genera y por lo tanto la vibracion
permite que el material que ha quedado atrapado en los poros se libere. Hay que tener
en cuenta que al ser probetas obtenidas por pulvimetalurgia el grado de suciedad previo

puede ser elevado.

En la mayoria de aplicaciones sera necesario ademas que la superficie esté
pulida permitiendo ver como se vuelve mate al revelar los poros. Para ello se usan dos
panos, uno de seda en el cual se aplica un abrasivo liquido de 6 pm y otro de terciopelo

junto a uno de 1um (llustracion 3.15 derecha).

La posicion de la probeta debe ser girada 90° cada vez que se pasa de un pafo
a otro hasta el primero de pulido. El ultimo se realiza moviendo la probeta en el sentido
contrario al de giro, de forma que sean eliminadas las rayas y las colas de cometa que
hayan podido generarse en los pasos anteriores.
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llustracion 7.16: lzquierda: Equipo de limpieza mediante ultrasonidos. Derecha: Pafios empleados en el pulido
de las probetas.

7.2.4. MEDIDA DE LA POROSIDAD Y MICROSCOPIA EN CALIDAD DE PULIDO.

Este analisis busca cuantificar la porosidad presente en las probetas, y se realiza
interpretando imagenes procedentes del microscopio optico Nikon Optiphot-100 con el

software Buehler Omnimet.

Dicho software es capaz, segun la precision que se le indique, de reconocer los
poros hasta el tamafio minimo indicado. Una vez reconocidos ofrece la opcion de
descartar los que no se consideren poros, como 6xidos y precipitados. De las opciones
que permite, se elige unicamente cuantificar en porcentaje el area ocupada por los poros
frente al area no porosa, si bien el programa permite obtener detalles como cuantificar

poros clasificandolos por tamano, forma, y muchas mas opciones.

llustracion 7.17: lzquierda: Fotografia en estado de pulido de una probeta. Derecha: Muestra del resultado
mostrado al analizar la porosidad.
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7.2.5. MICROSCOPIA TRAS ATAQUE QUIiMICO Y ELECTROQUIMICO.

Con mirar la microestructura que aparece en el estado de pulido no es suficiente,
por lo tanto, necesitamos revelar de alguna manera las fases y microconstituyentes
existentes en cada muestra. Para ello realizaremos ataques con diferentes reactivos
quimicos (llustracion) de forma que se disuelvan diversas zonas en funcion de la
composicién, que nos permitan conocer la microestructura general del biomaterial en

funcién de su composicion y procesado.

De forma general, el proceso consiste en sumergir la probeta en acido durante
un tiempo determinado, y en el caso de realizarse un ataque electrolitico también sera
necesario definir el potencial al cual lo someteremos la muestra en el electrolito ademas
del tiempo de ataque. El objetivo en ambos casos es una disolucion selectiva del

material.

En primer lugar, ha sido necesario realizar diferentes ataques y bajo diferentes
condiciones, para concluir cual de todos nos muestra un resultado mas claro bajo la
observacion de microscopio para poder revelar la microestructura de las diferentes

muestras.
Detallamos en adelante los cuatro tipos de ensayo que se han empleado para

revelar la microestructura de nuestras probetas: ataque electrolitico y ataques con los

reactivos de Fry, Beraha y Vilella.

7.2.5.1. Ataque con reactivo de Beraha.
Este ataque revela segundas fases como la ferrita, en aceros inoxidables
austeniticos, o austenita secundaria y fase sigma contenida en aceros duplex,

oscureciendo la ferrita con distintas tonalidades de gris, segun la orientacion.

La duracion del ataque ha sido de unos 30 segundos tras los cuales se extrae la

probeta, se limpia con agua para parar el ataque y se seca con aire caliente.

Para la preparacion de 120mL de este reactivo son necesarios:
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- 20mL de HCI al 35% en peso.

- 0,1g de K25205 (Metabisulfito de Potasio)

- 100mL de H20

7.2.5.2. Ataque con reactivo de Vilella.

Este ataque permite revelar el tamafio de grano de la austenita presente en
aceros templados y revenidos, en el caso de los aceros inoxidables se atacara la
martensita y delimita las fases secundarias, como carburos, la ferrita delta o la fase
sigma.

La duracién del ataque ha sido de entre 5 y 10 segundos en los aceros con 8%
de manganeso y de unos 25 segundos en los aceros del 4% y 0% de manganeso, tras
los cuales extraemos la probeta, la limpiamos con agua y secamos con aire caliente
para observarla en el microscopio 6ptico.

Para la preparacion de 105mL de este reactivo son necesarios:
- 5mL de HCI al 35% en peso.

- 1g de C6H20H(NO2)3 (Acido picrico o 2,4,6-Trinitrofenol)

- 100mL de H20.

7.2.5.3. Ataque con reactivo de Fry.

En este caso el ataque permite revelar la martensita presente en el acero

oscureciéndola. Ademas, permite atacar aceros endurecidos por precipitacion.

Para la preparacion de 100mL de este reactivo se requiere:

- 5g de CuCl2.
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- 40mL de HCI al 35% en peso.
- 30mL de H20.
- 25mL de C2H60. (Etanol)

La duracién del ataque ha sido de entre 3 y 10 segundos en los aceros con 8%
de manganeso y de unos 30 segundos en los aceros del 4% y 0% de manganeso, una
vez transcurridos se sumergira en agua para eliminar los restos del reactivo y detener

el ataque y se secara mediante aire caliente.

7.2.5.4. Ataque electroquimico con oxalico.

De acuerdo a la norma ASTM A-262, para conocer el riesgo cualitativo de
corrosion localizada, de tipo inter-transgranular, se debe someter a las probetas al paso
de una intensidad de un amperio por centimetro cuadrado, de forma que como en
nuestro caso las probetas tienen un area de 1,13 cm? se aplica la correspondiente a
nuestro caso y se fija una diferencia de potencial de seis voltios, que origina una
disolucion selectiva de las zonas donde la capa pasiva es mas débil como consecuencia

de un proceso de descromizacion.

El circuito se crea mediante una cazoleta metalica que contiene el acido oxalico
al 10%, que hace de catodo, y la probeta sumergida en dicho electrolito que hace de

anodo.

Para realizar el ataque se sumerge la probeta gracias a la pinza durante 20
segundos, cuando empieza a oscurecerse la zona proxima a la muestra debida a la
disolucion selectiva de las zonas bajas en cromo se corta el ataque utilizando agua y se

seca con aire corriente.

7.2.6. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

Este analisis se ha realizado empleando la maquina Bruker D8 Discover A25,

perteneciente al Laboratorio de Técnicas Instrumentales de la Universidad de Valladolid.
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Este ensayo se basa en la interaccién de un haz de rayos X, con una
determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. Se provoca la dispersiéon
coherente del haz por parte de la materia y la interferencia constructiva de las ondas

que se encuentran en fase y que se dispersan en determinadas direcciones.

Este fendmeno se describe mediante la ley de Bragg (Ecuacion 1) que predice
la direccién en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X

dispersados coherentemente por un cristal.

na
sen @ = ﬁ Ecuacién 7.1: Ley de Bragg.

La difraccion de rayos X en una probeta policristalina permite identificar las fases
cristalinas. Cada una de las fases presentes muestra un diagrama de difraccién propio,
siendo unicos y diferentes en cada caso, lo que permitira determinar cuales son las fases

existentes y como varian en funcién de la fase en la que se encuentra el proceso. [78]

7.2.7. MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

El equipo utilizado ha sido un FEI - Quanta 200FEG. El microscopio electronico
de barrido, scanning electron microscope, emite un haz de electrones sobre la superficie
y recibiendo de este haz un reflejo con cierta cantidad e intensidad de los electrones,
mediante lentes basadas en electroimanes, es capaz de formar una imagen digital de
muy alta resolucion, habiendo tomado en nuestro caso imagenes hasta de 50000

aumentos.

7.2.8. MICROANALISIS POR SONDA DE ELECTRONES (EDS).

EDS (energy dispersive sprectroscopy), es una técnica de analisis elemental que
identifica los elementos presentes mediante el estudio del nivel de excitacion de los
electrones rebotados de un haz emitido sobre la muestra de forma analoga al SEM.
Como resultado se obtiene una grafica que muestra picos de gran intensidad que se
corresponden con los picos caracteristicos de los elementos presentes. El software
también muestra una tabla con los principales elementos y su porcentaje en peso y

proporcion atomica.
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El equipo utilizado es el mismo que en la microscopia electronica de barrido,
SEM (correspondiente al punto 7.2.7.) con la diferencia de la incorporacion de EDAX

Génesis que se trata de un accesorio para la realizaciéon de EDS.

7.3. CARACTERIZACION MECANICA.

7.3.1. ANALISIS DE MICRODUREZA.

El ensayo de microdureza evalua la dureza Vickers de los microconstituyentes
que integran la estructura, evitando en lo posible realizar mediciones sobre los poros en
los aceros pulvimetalurgicos, ya que el grado de porosidad puede influir en los

resultados obtenidos.

La maquina o microdurometro empleada ha sido una Masuzawa Seiki Model
MXT 70 que somete a las probetas a un peso mediante un penetrador piramidal de
diamante. El peso seleccionado para las probetas de 8% de manganeso ha sido de 100

gramos y para las de 4% y 0% de manganeso ha sido de 300 gramos. [72]

El método seleccionado para realizar el ensayo se extrajo del capitulo 3 del libro
Powder Metallurgy Criteria for Design and Inspection, del autor Enrico Mosca, que en
cumplimiento con la norma ISO 4507:2000, describe un método de inspeccion que exige
al menos 7 ensayos de dureza con marcas aceptables de las cuales se descartan las
dos mas bajas. En nuestro caso han sido realizadas 10en lugar de 7 marcas en cada
probeta desechandose los dos valores mas bajos, siendo el valor resultante la media

aritmética de los 8 valores restantes.

Una vez situada la probeta en la posicion deseada y tras haber calibrado la

maquina previamente, se procede a realizar el ensayo.
Comenzaremos en la parte mas externa de la probeta e iremos descendiendo
en sentido longitudinal de manera que una vez realizados los 10 ensayos hayamos

recorrido toda la superficie.

Las marcas solo se consideraran aceptables bajo estas condiciones:
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- La superficie sobre la que actua el penetrador tiene que estar pulida.

- La zona donde la marca sera realizada debe ser elegida de tal forma que haya
una region libre de porosidad visible en un circulo cuyo radio debe ser igual a la

diagonal del penetrador.

- No debe haber grietas en los bordes y esquinas de las marcas.

- Las esquinas de cada marca deben estar claramente definidas.

Una vez aplicada la carga y habiéndola mantenido un tiempo determinado el
penetrador retrocede, dando paso a la medida de las huellas. Esta parte del proceso se
realiza de manera manual gracias a dos pantallas desplazables las cuales presentan
una linea grabada que permite o no el paso de luz a través de ellas. Haciéndose coincidir
las lineas con los extremos de las diagonales y tras registrase el valor de ambas, la

pantalla mostrara el valor obtenido para la microdureza.

En el caso de no apreciarse claramente las esquinas de la huella o de existir

grietas una vez realizado el ensayo, se deben desechar dichas medidas.

llustracion 7.18: lzquierda: Microdurémetro empleado para realizar el ensayo. Derecha: Detalle del penetrador

durante la realizacion del ensayo.
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7.3.2. ANALISIS DE MACRODUREZA.

El andlisis de macrodureza se ha realizado de acuerdo a la norma UNE 7054 en
un macroduréometro modelo Centaur RB2 y estudiando la huella del penetrador en el
software Buehler Omnimet con las imagenes importadas de un microscopio éptico Nikon
Optiphot-100 utilizando el método de ensayo Vickers. El penetrador es un diamante de

forma piramidal de base cuadrada que realiza una huella cuadrangular sobre la probeta.

La norma correspondiente a este ensayo, UNE 7054, describe un proceso
diferente al realizado anteriormente. En este caso se realizardn cuatro medidas
diferentes, tres formaran un triangulo equilatero y la ultima se situara en el centro

(llustracion 7.20 izquierda).

llustracion 7.19: Izquierda: durometro empleado en la realizacion del ensayo. Derecha: carga empleada durante
el ensayo.

Se ha situado una carga de 31,25kg (llustracién 7.19 derecha), la cual se aplicara
como una precarga de 10kg y el resto se ira sumando de manera progresiva. Una vez

transcurridos 30 segundos a partir de la precarga se retira la probeta de maquina.

En este caso la medicién de la huella se realiza gracias al microscopio, midiendo
las dos diagonales. Para calcular el valor de la dureza Vickers se utiliza la siguiente

formula:
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1,8544 - F
V= T

Ecuacion 7.2: Expresion para calcular la dureza Vickers.

Dénde F, es el valor de la carga total aplicada en kf y D, el valor de la media de

las diagonales en mm.

llustracion 7.20: Izquierda: Detalle del penetrador empleado en la medida de la macrodureza y muestra del
resultado en la probeta. Derecha: Medicion de las dos diagonales en el software de una huella observada al

microscopio.

Tras realizarse los ensayos anteriores puede ocurrir que la macrodureza tenga
un valor algo menor al de la microdureza, esto puede ser debido a que en el ensayo de
macrodureza no se puede evitar los poros presentes y como ya se ha comentado las

muestras porosas son menos resistentes también superficialmente.

7.4. ENSAYOS DE CORROSION.

En este apartado se describe el desarrollo experimental que se ha seguido para
llevar a cabo la realizacion de cada ensayo de corrosion en el medio biolégico PBS
(Phosphate Buffer Saline).
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7.4.1. ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP).

7.4.1.1. Introduccion.

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

de referencia.

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

medio.

De forma general, cuanto mayor sea el potencial de corrosién a circuito abierto
de un metal, mas noble sera su comportamiento y, por lo tanto, tendra una menor

tendencia a experimentar el fendmeno de corrosion. [56]

7.4.1.2. Descripcion del ensayo.

Este ensayo se lleva a cabo de manera conjunta con el de polarizacion anddica
(apartado 7.4.2.) en un procedimiento que consta de varias etapas que se van
realizando automaticamente, en donde en una de ellas se realiza el OCP y en otra la
polarizacién anddica (PA). Es por esto que la metodologia seguida para ambos ensayos

es la misma.

El ensayo se encuentra normalizado con lo que la técnica operatoria tomé como
base la norma ASTM G5, si bien, alguno de los parametros de ensayo ha sido
modificado con objeto de adaptar el ensayo a la informacion relativa a los materiales
analizados, que como se describidé anteriormente se trata de los aceros inoxidables

pulvimetalurgicos. [73]

148



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

A continuacién, se detallan los materiales ensayados:

Acero de referencia 316 en estado de temple.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de temple.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 48 horas de molienda en estado de temple.

- Acero con 4% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de temple.

- Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de temple.

- Acero de referencia 316 en estado de solubilizado.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de solubilizado.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de solubilizado.

- Acero con 4% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de solubilizado.

- Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de solubilizado.

Las condiciones utilizadas para el ensayo han sido las siguientes:

Dado que tratamos de medir el comportamiento de los aceros como

biomateriales, el electrolito utilizado es PBS o Phosphate Buffer Saline. Se trata de un

medio salino que simula la composicion de un medio fisiolégico recreando asi las

condiciones electroquimicas del cuerpo humano. Esta formado por los siguientes

compuestos por cada litro de agua destilada:

- NaCl: 8 g/l

- KCI: 0,2 g/

- NaHPO4: 0,594 g/l
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- KH2PO4: 0,2 g/l

La temperatura del bafio es de 37°C aproximados, y se mantiene la agitacion
durante todo el ensayo. El ensayo es realizado en una atmdsfera de nitrégeno que es

aportada mediante un tubo conectado a una bombona.

La preparacion y montaje de la probeta en el electrodo de trabajo es similar a la
realizada para otros ensayos electroquimicos. Lo primero de todo sera realizar el trabajo
de acondicionamiento y preparacién de las probetas para su mejor manipulacion. Una
vez empastillada, tal y como fue descrito en el apartado 7.2.2., es necesario hacer otro

proceso de preparacion que consta de las siguientes fases:

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

longitudinal de la probeta.

e Taladrado: En la superficie plana anteriormente mecanizada, se procede a
realizar un taladro lo mas perpendicular posible desde esta superficie hasta
llegar a la probeta de acero. Esto debe ser asi para poder hacer contacto con el
material. El agujero debe hacerse con una broca de 3 milimetros de diametro o
algo menor, ya que el macho de roscar que se utilizara sera de 3 milimetros.
Debe hacerse con la mayor precision posible para que en la fase de roscado, la
probeta no se agriete o se rompa y haya que repetir todo el acondicionamiento

de la probeta.

e Roscado: Una vez hecho el taladro hasta la probeta, se realiza una rosca interna
mediante un macho de roscar, para posteriormente poder roscar una varilla
roscada. Esta varilla debera estar en contacto con el material, de tal forma que
se pueda cerrar un circuito eléctrico entre la superficie del metal que tenemos en
la superficie de la pastilla y la varilla. Este conjunto de probeta y varilla constituira

el electrodo de trabajo del ensayo.

Una vez realizado este proceso, se realiza la preparacion de la superficie tal y

como se describié en el apartado 7.2.3, realizandose primero el desbaste manual con
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papeles de esmeril de finura creciente hasta llegar al papel del niumero 1000, y después
se sumerge la probeta en un bafio de ultrasonidos y se realiza la fase de pulido,
empleando como abrasivo diamante de 6 a 3 micras. Para la limpieza de los poros se
sumerge la probeta nuevamente en el bafo de ultrasonidos. Finalmente se lava con
jabdén, se aclara, se seca con papel y se sumerge en un baho de acetona para

posteriormente secarla nuevamente con papel y con un secador. [70]

Cuando ya esta preparada la probeta con la varilla roscada, se monta en la celda
electroquimica. La muestra sera el electrodo de trabajo (anodo). Se montan los
electrodos auxiliares de grafito, y el electrodo de referencia que ha de quedar enfrentado
ala probeta, pero sin llegar a tocarla. Se introduce también el tubo que expulsa nitrégeno
y finalmente se conecta la celda al potenciostato que a su vez esta acoplado al

ordenador. Un esquema del montaje puede ser el siguiente:

Potenciostato

Fuente de

F potencial

Electrodo de
referencia —»

Electrodo de Electrodo
trabajo auxiliar

llustracion 7.21: Esquema de montaje del ensayo a OCP.

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

e Desde la inmersién de la muestra, transcurren 120 minutos a circuito abierto en
los que se estabiliza el potencial de corrosion. En esta etapa se registra la curva
OCP.
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En dicha etapa, durante 120 minutos se registra el potencial de corrosién frente
al tiempo, con objeto de obtener la curva del potencial de corrosion a circuito abierto

caracteristica para cada material.

7.4.2. ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA (PA).

7.4.2.1. Introduccion.

Este ensayo permite conocer el comportamiento de los materiales frente a la
corrosion, fundamentalmente respecto de su pasividad mediante las curvas de
polarizacién. Ademas, proporcionan bastantes deducciones acerca de la cinética del

ataque y el estado del material.

Este estudio sigue la norma ASTM G-5 y es uno de los ensayos mas

tradicionales en este campo.

La corrosion electroquimica trata de conseguir una pila en la cual pasa corriente
desde el anodo hasta el catodo a través del reactivo, resultando afectado el anodo, de
ahi el nombre: polarizacion anddica. Justo en las proximidades del contacto entre el
metal y la solucion, se forman dos capas de signo contrario llamada doble capa. La
primera capa, llamada capa compacta, contiene particulas cargadas de la superficie del
metal y las moléculas de solvente que se encuentran junto a la superficie; la segunda
capa, llamada capa difusa, contiene un exceso de iones de un signo y un defecto de
iones del signo opuesto. Este paso de los iones esta limitado por el tiempo, debido a
que deben romper la repulsién de los que ya se encuentran en la solucion y la atraccion

de los electrones que cargan al metal negativamente.

Entre las causas mas frecuentes de las corrientes eléctricas que provocan

corrosion electroquimica, podemos citar:

- El contacto de dos materiales diferentes, por ejemplo, hierro en contacto con

cobre, aluminio en contacto con cobre, cobre en contacto con cinc, etc.

- Presencia de fases diferentes de una misma aleacién, como es el caso del acero

inoxidable, que es el caso de nuestro estudio.
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- Presencia de 6xidos conductores de electrones.

- Diferentes grados de aireacion de una pieza.

- Corrientes inducidas por mal aislamiento de conductores.

- Impurezas, tensiones en el metal, etc.

Resumiendo, podemos decir que todos estos factores hacen que en el metal
existan zonas de diferente potencial (zonas anddicas y zonas catédicas, es decir micro
electrodos) que convierten al conjunto metalico junto con el ambiente agresivo en un

gran conjunto de micro pilas que provocan la corrosion.

Si la curva de polarizacion del material, que se obtendra mediante los ensayos
electroquimicos, presenta una zona pasiva claramente distinguible, significara que el

material se puede proteger anddicamente.

La curva de polarizacién de un sistema que se pasiva, se caracteriza por
presentar tres zonas claramente diferenciables; para los potenciales mas negativos, la
densidad de corriente crece con la polarizacion (Esto se corresponde con la disolucion
anodica del metal). Para potenciales superiores a un valor bien definido (potencial de

pasivacion), la densidad de corriente se convierte en despreciable.

Por encima de la tension minima de desprendimiento de oxigeno, la densidad de

corriente crece de nuevo con la polarizacion.

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

de fuente de corriente.

En cuanto a la densidad de corriente, para que se forme esta capa protectora,

es decir para que ocurra el proceso de pasivacion, la fuente de corriente debe
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proporcionar elevadas densidades de corriente, pero para mantener la proteccién solo

se requiere una pequefa densidad de corriente. [50]

Los factores que mas influencia tienen en la corrosion de un metal son: [51]

Concentracion del reactivo: la concentracion puede aumentar o disminuir la

rapidez de ataque a un metal dependiendo del caso.

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

o susceptible a pasivarse.

Estado de la superficie: Es evidente que la corrosion depende de las
caracteristicas de la superficie del metal, ya que la corrosion es el resultado de
la accién de un liquido o de un gas sobre dicha superficie del metal. Las
caracteristicas de la superficie del metal se pueden clasificar en caracteristicas

cristalograficas, quimicas, fisicoquimicas, y microgeométricas.

La polarizacion

Debido a que el proceso de corrosion electroquimica corresponde a los procesos

que tienen lugar en los electrodos de una pila galvanica, es necesario conocer los

potenciales de estos electrodos cuando a través de ellos circula corriente, es decir

cuando el circuito se ha cerrado (pila cortocircuitada).

La determinacion de los potenciales de los electrodos de una pila cuando por

ellos circula corriente muestra que dichos potenciales varian apreciablemente.

Esta variacion en el potencial de los electrodos cuando se hace circular corriente

por los mismos, se conoce como polarizacion. Es decir que la polarizacion es el cambio

en el potencial de un electrodo a medida que la corriente fluye de él o hacia él.

Existen diversas causas de la polarizacién, podemos destacar las siguientes:
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e Concentracién ionica localizada en las zonas anddicas y catddicas, aumentada

o disminuida debido a que la difusién de iones en un medio liquido es lenta.

e Peliculas de superficie. Las peliculas de superficie pueden estar presentes
desde antes del instante en que el metal y medio se pongan en contacto, pero
también pueden formarse posteriormente como productos de las reacciones de
corrosion. Las sustancias que las constituyen pueden ser sdlidas (por ejemplo,
un producto anddico insoluble, como un 6éxido) o gaseosas (por ejemplo,
peliculas o burbujas de gases como hidrogeno u oxigeno). Estas peliculas
disminuyen o impiden la difusién de iones o sustancias sin carga que forman
parte de las reacciones de corrosion, como por ejemplo la llegada de oxigeno.
Si el electrodo se recubre completamente por una pelicula de este tipo, la
corrosion ya no puede proseguir y entonces se dice que el material esta

pasivado.

Existen otras causas de polarizacion, las cuales suelen actuar simultaneamente

y la contribucién individual de cada una de ellas no es facil de estimar. [51]

Curvas de Polarizacion

Las curvas de polarizacién muestran la dependencia que poseen el potencial de

electrodo y la intensidad de corriente, es decir, dibujan una grafica de | frente a E.

Las curvas de polarizacion pueden determinarse aplicando una corriente
constante y midiendo el potencial, repitiendo este procedimiento para diversos valores

de corriente y midiendo en cada caso el nuevo potencial alcanzado.

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

proyecto. [51]
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Curvas de polarizacion anddica (E-logl)

Como se ha comentado anteriormente, una de las formas de describir el
agrietamiento y la susceptibilidad a las picaduras es con la ayuda de las curvas de

polarizacién.

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

las picaduras nuclean y se propagan.

Ademas, de estos graficos se sacaran ciertos valores clave (potencial de
picadura, potencial de pasivacion...etc.) a partir de los cuales se podra determinar el
comportamiento de un material. Por ejemplo, la diferencia entre el potencial de corrosién
(Ecorr) y el potencial de picaduras (Ep), determinara la facilidad con que un material, en

el medio acuoso dado, tendera a presentar resistencia a la corrosion.

En la siguiente ilustracién se muestran las diferentes formas que puede tomar

una curva de polarizacion anddica con cada una de sus zonas determinantes: [51]

crecimiento del dxido

7 oxidacion del solvente

E
transpasividad
b picado, ataque intergranular etc
81
pasividad
34 ¥ pasivacion
1 disolucidn general

Logi

llustracion 7.22: Formas que puede tomar una curva de polarizacién andédica. [51]
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Si la sobretensién es pequena se suele observar una relacion lineal entre la

sobretension y el logaritmo de la corriente. [51]

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

- Zona 2-3: en esta region de la curva aparece una zona de pasividad (sobre el
metal se forma una pelicula muy delgada de 6xido que dificulta su disolucion).
Si la pelicula pasivante es aisladora, al aumentar el potencial, el 6xido pasivante
ira aumentando su espesor sin que se note un aumento importante de la
corriente, es la zona 3-4. (por ejemplo: Al, Zr, Te, etc). Se dan otros casos en

que ocurren otros fendmenos como los indicados por las curvas 5, 6, 7.

- Curva 5: cuando la pelicula pasivante esta formada por elementos que pueden
oxidarse a una valencia mayor y dar productos solubles, se nota también un
aumento de corriente acompafado por disolucién del metal. Este fendmeno se
conoce como transpasividad, y lo presentan elementos tales como el cromo, o

el manganeso, asi como las aleaciones de que forman parte.

- Curva 6: por encima de cierto potencial cuando hay presentes ciertos iones
“agresivos” cloruros, nitratos, bromuros, etc. La pelicula pasivante puede perder
estabilidad y se produce un fendmeno de corrosion localizada, el picado y lo
presentan metales tales como el hierro, cromo, etc. (El picado crea problemas

muy serios y es objeto especial de estudio en nuestro proyecto).

- Curva 7: Si el 6xido pasivante es buen conductor de electrones una vez
alcanzado el potencial de desprendimiento de oxigeno, la solucion comenzara a
descomponerse y se notara aumento en la corriente de corrosion. Si el potencial
se puede mantener entre los valores 3 y 8 la corrosion sera despreciable y se
dice que hay proteccion anddica. Por debajo de 1 también la corrosion se torna

imposible.
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7.4.2.2. Descripcion del ensayo.

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

realiza el ensayo propiamente dicho.

Las etapas que lo conforman y que se van realizando automaticamente como ya

se explico en el apartado 7.4.1. son:

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

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

electropulido.

e Acto seguido, transcurren 2 minutos a potencial abierto para conseguir un valor

estable del potencial de corrosion.

e A continuacion, durante 120 segundos se realiza un acondicionamiento para el

que se aplica un potencial de -0,6V respecto al electrodo de referencia.

¢ Nuevamente transcurren 5 minutos a potencial abierto.

e Por ultimo, se realiza un barrido potenciodinamico en direccién anddica. El
potencial de partida es -0,2V respecto al potencial a circuito abierto y el potencial
final respecto al electrodo de referencia es de 1V. La velocidad de barrido
utilizada es de 0,833 mV/s. En esta etapa se registra la curva de polarizacién

anddica.

De todas las etapas es en la ultima donde se registra la densidad de corriente en
funcién del potencial aplicado, lo cual, se realiza en coordenadas semilogaritmicas con

objeto de obtener la curva de polarizacién anddica caracteristica para cada material.
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Los parametros que seran analizados en el estudio de las curvas de polarizacion

anddica son los siguientes:

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

- Potencial de rotura de capa pasiva estable.

Tras el ensayo se procede igualmente a la observacion metalografica del

material mediante microscopia optica.

7.4.3. ENSAYO DE IMPEDANCIAS (EIS).

7.4.3.1. Introduccion.

La Espectroscopia de impedancia Electroquimica, conocida como EIS, es una
técnica que permite el conocimiento del sistema a través de la respuesta que éste
proporciona cuando se perturba con un potencial sinusoidal de pequefia amplitud y
frecuencia variable, ofreciendo una informacién mas real que otros métodos sobre el
comportamiento del sistema, al no perturbar de manera irreversible el electrodo de
trabajo y posibilitando la deteccion de la mayor parte de los procesos de relajacion que

tienen lugar en la intercara metal/electrolito.

La interpretacion de los resultados experimentales en términos de parametros
de corrosion requiere establecer una analogia entre el sistema material-medio estudiado
y un circuito eléctrico formado por una combinacién de elementos eléctricos pasivos que

reproducen el comportamiento del material cuando se produce la corrosion.

En general, la técnica de impedancias permite cuantificar los tres parametros
que definen un proceso de corrosion: la velocidad de corrosion, mediante la
determinacion de la resistencia de transferencia de carga (Rct) o Rp en similitud con el
método de corriente continua; la capacidad de la doble capa electroquimica (Cq) de la
interfase electrodo/electrolito; y el transporte de masa, coeficiente de difusién de

Warburg (ow).
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En la practica el valor de Rp se determina mediante el valor del diametro del
semicirculo en un diagrama de Nyquist. El valor de Cdl se determina mediante la

ecuacion:

1
ar = 2nfZmax

Ecuacion 7.3: Expresion para calcular el valor de CdlI.

Donde f es la frecuencia aplicada (Hz) del punto del semicirculo en el que la parte
imaginaria de la impedancia es maxima (Zmax) en un diagrama de Nyquist y 21T es la
constante de conversion. El valor ow se determina de los puntos definidos a baja
frecuencia que forman un angulo de 45° con la parte real de la impedancia, en un

diagrama de Nyquist, las llamadas “colas de difusion”. [62]

De forma general y desde un punto de vista de corrosion, las medidas de
impedancia se obtienen en el Ecorr. Posteriormente, se interpretan mediante la
utilizacién de un circuito eléctrico equivalente (CEEqQ) que simula los datos

experimentales obtenidos. Basicamente hay tres circuitos de interés en corrosion:

a) Elcircuito de Randles con una constante de tiempo: Circuito eléctrico equivalente
para modelar la interfase metal/electrolito. Rs es la resistencia del electrolito; Cy
es la doble capa electroquimica; Reorr €S la resistencia de polarizacion; y Ws es

la resistencia de los productos formados sobre el electrodo (difusion). [59]

Ca

||
Rs 1

-t R 2
[ —W—

llustracion 7.23: Circuito de Randles. [59]

b) Modificacién del circuito de Randles con dos constantes de tiempo: Este circuito
equivalente con dos constantes de tiempo modela la interfase

metal/recubrimiento/electrolito. C1 y R1 se corresponden con los valores del
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recubrimiento mas externo; Ca y Reorr S€ COrresponden con los valores de la capa

de oxido que se forma entre el recubrimiento y el metal. [62]

C

llustracion 7.24: Circuito de Randles modificado. [59]

c) La utilizacion de una linea de transmision: Este circuito equivalente posee tres
constantes de tiempo, en este caso se considera que las dos capas y los
procesos de corrosion son consecuencia de la rotura de la capa pasiva, a
mayores aparece un proceso de difusion asociado al proceso de disolucion del

material metalico. [62]

llustracion 7.25: Linea de transmision. [62]

7.4.3.2. Analisis mediante circuitos eléctricos equivalentes.

Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos que dan la
misma respuesta, en todo el rango de frecuencias, que el sistema estudiado. Estos
elementos pasivos pueden ser elementos eléctricos comunes como resistencias,

capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas. Un ejemplo de
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circuito eléctrico equivalente de un sistema electroquimico es el mostrado en la siguiente

figura:

s |

Circuilo equivalenta

Cdl

Impedéancia Imaginaria

Rt
- R l‘:H Rl >

£ |mpedancia real

A= Regido de altas frequéncias (100 a 70 kHz)
B = Regido de baixas frequéncias (10°a 10" Hz)

llustracion 7.26: EIS circuito simple. [61]

Cuando el andlisis de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos
experimentales a un circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores de diferentes
parametros eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacion, tanto de

velocidades de corrosion como de mecanismos de corrosion.

Un ejemplo de ajuste mediante circuitos equivalentes es el que se muestra a
continuacion. La siguiente figura muestra una adaptacion del circuito equivalente
propuesto por Randles, al sistema electroquimico, y el diagrama de Nyquist tedrico que
se obtendria como respuesta a un ensayo de impedancia, a partir del cual se pueden
determinar los valores de los elementos del circuito. La resistencia éhmica entre el
electrodo de trabajo y el de referencia (Rc) viene dada por el punto de corte de altas
frecuencias del diagrama de impedancias con el eje real, y engloba la resistencia del
electrolito, la de posibles peliculas superficiales y la resistencia de los conductores
empleados para conectar la celda al sistema de medida. Por otra parte, la reaccion del
metal se representa mediante la resistencia de transferencia de carga entre el electrolito
y el electrodo de trabajo (Rct) y coincide con el diametro de la semicircunferencia, dando
cuenta del movimiento de electrones puesto en juego cuando el material se esta
corroyendo. Asociado en paralelo con R se encuentra el elemento Cq, que es la

capacidad de la doble capa electroquimica que se forma en la interfase
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electrodo/electrolito, calculable a partir de la expresion Cg=-1/RctWmax (Siendo wmax la

frecuencia a la que Z” adquiere su valor maximo).

_iz" Ca
ﬁ Rt
AN
Ru
Cdl
O
®—>® ®w—0 o
\_'_.k —~ A Z’
Re Rtc

llustracion 7.27: Circuito equivalente simple propuesto por Randles. Diagrama de Nyquist de la respuesta en
impedancia tedrica de este sistema metal/electrolito. [61]

Aparte de esta semicircunferencia formada a altas y a medias frecuencias, la
cual es atribuida a un control por activacion, el diagrama de impedancias puede
presentar a bajas frecuencias diferentes trazados vinculados a la existencia de otros
posibles procesos en el sistema (efectos de difusion, adsorcion de especies intermedias,

falta de homogeneidad superficial y aparicion de peliculas superficiales).

El numero de circuitos que pueden reproducir el comportamiento de una celda
de corrosion es practicamente infinito. Por ese motivo, en el uso de circuitos eléctricos
equivalentes, aunque existan un gran numero de configuraciones de circuitos que
reproduzcan los resultados, hay que tener en cuenta que el circuito seleccionado debe
dar sentido fisico de lo que esta ocurriendo en el sistema y, al mismo tiempo, éste

deberia contener el menor nimero de elementos posibles. [61]

7.4.3.3. Ventajas y limitaciones de la técnica EIS.

Las técnicas electroquimicas convencionales, tales como la voltametria ciclica,
la polarizacién anddica o los pulsos de potencial y de corriente permiten hacer
caracterizaciones sobre velocidades y mecanismos de reaccion, estructura de la capa,
morfologia del electrodo o estructura de la interfase. No obstante, estas técnicas,

generalmente, desplazan el sistema lejos del equilibrio, por lo que las velocidades de
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reaccion y los parametros interfaciales pueden ser alterados por el propio método de

medicion.

La impedancia es uno de los valores mas importantes que puede ser medido en
electroquimica y ciencia de corrosion. Si se efectia un muestreo con un ancho de banda
infinito, éste contendra toda la informacidn que puede ser obtenida del sistema mediante

medios puramente eléctricos.

Entre las principales ventajas de la técnica, se encuentran:

e Las mediciones pueden llevarse a cabo en estado estacionario u otra condicion

especifica.

e El sistema puede ser tratado como lineal.

e Es una medicion de elevada precision.

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

o Puede realizarse mediciones en electrolitos de baja conductividad.

A pesar de las ventajas de la técnica EIS sobre otras, no es un método perfecto

de analisis y tiene algunas limitaciones conocidas.

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

duracion del ensayo.

La teoria de analisis de sefial prevé la equivalencia de los dominios temporales
y de frecuencia. Se puede entonces asegurar la reproducibilidad del circuito equivalente
a un espectro determinado sélo si se conoce el espectro para todas las frecuencias

posibles. Sin embargo, se realizan medidas sélo en un rango de frecuencias, por lo que
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el circuito obtenido no tiene por qué ser el Unico valido en este caso. Por esta razon, es
necesario realizar el barrido en el rango de frecuencias lo mas extendido posible para

discriminar mejor entre los distintos circuitos modelo. [62]

7.4.3.4. Desarrollo del proceso experimental.

Tanto la preparacion de las probetas como el proceso de preparacion de este
ensayo es el mismo que el que tuvo lugar para el ensayo de potencial a circuito abierto
(OCP) detallado en el apartado 7.4.1 con la unica diferencia de que aqui no se realiza
la aportacion de nitrdgeno para generar una atmésfera durante el ensayo. Al igual que
en OCP, el electrolito utilizado es PBS o Phosphate Buffer Saline, la temperatura del
bano es de 37°C aproximados manteniéndose la agitacién durante todo el ensayo y los

materiales ensayados fueron:

Acero de referencia 316 en estado de temple.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de temple.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 48 horas de molienda en estado de temple.

- Acero con 4% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de temple.

- Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de temple.

- Acero de referencia 316 en estado de solubilizado.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de solubilizado.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de solubilizado.

- Acero con 4% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de solubilizado.

- Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de solubilizado.
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Lo primero que se realizd para realizar al método de las impedancias, fue
mantener al electrodo de trabajo sumergido durante 3600 segundos en la disolucion
para determinar el potencial a circuito abierto, puesto que el ensayo sélo se realizara

cuando se haya alcanzado un potencial estable.

Como perturbacién se ha utilizado una sefal sinusoidal de OV respecto a circuito
abierto, con una amplitud de 10mV. Se ha utilizado rango de frecuencias de barrido
entre 0,01Hz y 10*Hz, estabilizando como ya se ha comentado el sistema previamente

mediante un acondicionamiento a circuito abierto durante 3600 segundos.

Los datos registrados durante los ensayos de impedancia, se pueden

representar de dos formas distintas:

- Moddulo de impedancia |Z| y el angulo de fase ¢.

- Componente real e imaginaria de la impedancia total.

De esta forma, se representan de manera comun los datos, utilizando dos tipos

de diagramas:

e El diagrama de Nyquist: se representa la parte imaginaria frente a la parte real
de la impedancia. Es el sistema de representacion mas utilizado y la informacion

que se obtiene de éste se basa en la forma que adoptan los espectros.

o El diagrama de Bode: se representan el logaritmo del médulo de la impedancia
(log |Z]) y el desfase (¢) en funcion del logaritmo de la frecuencia (log w). A
diferencia de los diagramas de Nyquist, las representaciones de Bode contienen
toda la informacion de un ensayo EIS, ya que las frecuencias se identifican

claramente. [62]

7.4.4. ENSAYO DE INMERSION DURANTE 12 DIAS.

Para la realizacion de este ensayo no se requiere la aplicacion de ninguna

técnica electroquimica puesto que se trata de observar como se comportan las probetas
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en un estado de corrosion natural en las mismas condiciones que se darian si formasen

parte de una proétesis en el cuerpo humano.

Para ello han sido seleccionadas sélo algunas de las probetas disponibles, con
el objeto de estudiar aquellas que tienen una mayor resistencia y un mejor
comportamiento ante los fendmenos de tribocorrosién y desgaste, es decir las probetas

en estado de temple.

El ensayo ha consistido primeramente en la preparacién de las probetas tal y
como se ha descrito en los ensayos anteriores (empastillado, desbaste, pulido y secado)
con la unica diferencia de que no sera realizado ningun aplanado, taladro ni roscado, de
tal manera que las probetas solamente posean una cara pulida efectiva. Esto es debido
a que tras este ensayo sera realizado directamente sobre las probetas ensayadas un
ensayo de tribocorrosion a circuito abierto. Dicho ensayo de tribocorrosién (descrito en
el apartado 7.6.5.) se realizara directamente sobre la superficie atacada de las probetas
en el ensayo de inmersion sin realizar ninguna preparacion previa de la superficie pues
el objetivo es ver el efecto que tiene la aplicacion conjunta de ambos ensayos sobre los

distintos aceros.

Las probetas seleccionadas para realizar este ensayo han sido:

Acero de referencia 316 en estado de temple.
- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de temple.
- Acero con 4% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de temple.
- Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda en estado de temple.
Tras preparar la superficie de las probetas y antes de ser ensayadas se las ha
tenido que limpiar y secar bien para poder realizarlas un pesado inicial. Al finalizar el

ensayo nuevamente se limpian, se secan y se pesan, con el objetivo de poder

comprobar la pérdida en peso que han experimentado.
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El ensayo ha consistido en sumergir dichas probetas en un vaso de precipitados
con PBS durante 12 dias a una temperatura de 37°C para lo que se ha utilizado un

horno.

7.4.4.1. Ensayo de pérdida en peso tras la inmersion de 12 dias.

Como se ha comentado en el ensayo anterior, a todas las probetas que se les
ha realizado el ensayo de inmersion en PBS durante 12 dias a 37°C se les realiza un
ensayo de pérdida en peso para cuantificar la cantidad de material perdido que han

experimentado debido al efecto de la corrosién.

Para ello antes de realizar el ensayo se ha realizado un pesado inicial a todas
las probetas, y al finalizar el ensayo se ha realizado un pesado final. Para realizar los
pesados se utiliza una bascula de precision. De esta manera se puede conocer el peso
que han perdido sin mas que calcular la diferencia entre el pesado inicial y el pesado
final. [60]

Peso inicial - Peso final = Cantidad de material perdido

Antes de realizar cualquier pesado es necesario primeramente realizar un lavado
con jabon a las probetas, posteriormente sumergirlas en ultrasonidos para eliminar
posibles restos de material que haya quedado atrapado en los poros, y por ultimo
secarlas bien, para ello primero se las sumerge en un bafio de acetona, y luego se airean
mediante un secador. De esta manera nos aseguramos eliminar toda la suciedad y toda

la humedad para que el resultado del pesado sea lo mas fiable posible.

7.5. ENSAYOS TRIBOLOGICOS.

La tribologia es una ciencia encargada de estudiar los fendmenos de friccion y
el efecto asociado al desgaste de los materiales debido al contacto y al movimiento
respecto de otras superficies, tanto en el caso de realizarse con lubricacion o sin ella.
[63]
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Esta parte de la caracterizacion resulta muy importante al tratarse del disefio y
obtenciéon de un biomaterial, ya que el desgaste entre las superficies en movimiento
debe ser minimo, de forma que se desprenda el menor material posible, evitando asi
perjuicios para la salud, y no se produzca el debilitamiento en ningun punto superficial
que pueda suponer la rotura de la pieza.

Se han llevado a cabo ensayos en seco con el método circular. Se han realizado
sobre las probetas que mejor resultado han dado, en las probetas disefadas
previamente en el trabajo de Flavio Garcia Gonzalez han sido las de 48 horas de
molienda sin niquel, pero con un alto porcentaje de manganeso y en las muestras con
un 4 y un 0% de manganeso de 120 horas de molienda obtenidas en el desarrollo del
trabajo previo de Sara Galan Fernandez. Estas son las condiciones dptimas para estas

mezclas como sera comprobado.

El tribdmetro utilizado es del fabricante Microtest, modelo MT 30 NI. El equipo de
ensayo consiste en un banco con una seccion de carga, una unidad de
control/adquisicion y un ordenador donde esta instalado el software MT4002 especifico

para esta maquina.

\N_WNE
Ordenador para el control y
registro de datos electroquimicos

| Ordenador para el ‘
control del tribometro D _%

|
.\ /
- X

e
¢ Potenciostato

Mesa soporte

del tribdmetro

llustracion 7.28: Equipo del tribémetro utilizado para realizar los ensayos.

El ensayo de desgaste al que se someten a las piezas, se recoge en la norma
ASTM G99. [74] Esta técnica consiste en aplicar una carga conocida sobre un pin o
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bola, colocado perpendicularmente a un disco en el que se colocara la probeta con el
material a ensayar, sobre el plato del tribdmetro. Con esta configuracion el pin esta en
contacto permanente con la muestra, y permanece fijo mientras que el disco, gira,
provocando un deslizamiento relativo en el area de contacto entre ambos elementos
formando una trayectoria circular en la superficie de la muestra siendo ésta el objeto de
estudio. Los tribémetros pin-on-disk tienen una amplia importancia en la investigacion y
simulacion de procesos de desgaste bajo condiciones de deslizamiento. El equipo
necesario con que debe contar el banco con la seccién de carga para este método
consiste en el disco giratorio sobre el que se colocan los materiales bajo ensayo, un

brazo rigido y un porta pines acoplado a él.

El pin 0 bola se encuentra alojada en el porta pines, y estd montado en un brazo

rigido, disefiado como un transductor extensométrico de fuerza sin rozamiento.

Para evitar posibles efectos de friccion parasita, el brazo de alta rigidez asegura
practicamente el contacto puntual y asi una posicion altamente estable en todo el

recorrido del estudio de friccion.

El coeficiente de rozamiento se obtiene durante el ensayo mediante la medida
de fuerza de rozamiento obtenida a partir de la deflexién del brazo elastico (Se utilizan
para tal fin unas bandas extensométricas pegadas en el cuerpo elastico del brazo que
convierten esta deflexion en una sefal eléctrica que tratada adecuadamente nos permite
la lectura directa de la fuerza de rozamiento). Con la medida de la fuerza de rozamiento
y con la fuerza normal que se ha aplicado, el sistema calcula y registra el coeficiente de

rozamiento en cada instante.

170



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

llustracion 7.29: Izquierda:
Maquina encargada de realizar el
ensayo tribolégico. Derecha:
montajes realizados para el

ensayo circular.

Lo primero que es necesario realizar para efectuar los ensayos es calibrar y
poner a punto el tribdmetro. El tribdmetro esta situado sobre una mesa especial. Las
caracteristicas de la mesa permiten disminuir las vibraciones del entorno mientras se
realizan las pruebas. Cada vez que se comience un ensayo se debe comprobar que la
mesa esta perfectamente nivelada.

La configuracion del ensayo permite fijar entre otras caracteristicas: la distancia
a recorrer total, la carga situada en la maquina, las revoluciones a las que girara, el
nombre del ensayo, el material de la probeta y del pin y las dimensiones de la huella a

generar.

Las principales caracteristicas y parametros del tribdmetro para la técnica pin-

on-disk son:

- Carga sobre el pin: El pin o la bola estara cargado por medio de una serie de
pesos muertos entre 1 y 30 Newton. Operando de esta manera, mediante los
pesos muertos, conseguimos la fuerza normal estable y conocida durante todo
el ensayo. En nuestro modelo el peso muerto sera desde 0 a 30N, distribuido en

dos pesas de 10 N, una de 5N dos de 2N y una de 1N.

- Velocidad de rotacion: La rotacién del disco del tribdmetro se controla gracias a

un servo motor variable entre 0 y 500 rpm.
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Velocidad lineal de deslizamiento: Para determinadas velocidades de rotacion
del disco, con distintas variaciones del radio de la trayectoria, conseguiremos
variar la velocidad.

Vlineal=w - R
Para este propésito, el equipo esta provisto de un micrémetro que permite mover
el alojamiento del pin hasta el radio deseado.
La velocidad lineal maxima se obtiene multiplicando la velocidad angular por el
radio: para 500 rpm y 50 mm de radio la velocidad lineal es de aproximadamente
2,5 m/s.

Distancia recorrida: el plato al ir girando, va recorriendo distancias las cuales son
recogidas por el ordenador. Para nuestra técnica el valor del trayecto es de 200

metros.

Pin: Mediante bolas o pin. Se pueden montar bolas de diametros de 3 o 6
milimetros, y se dispondran de pines de acero y de alumina Al203. En este caso

se utilizara el diametro de 6mm

Disco: El disco donde ira sujeta la probeta tiene una medida estandar de 100

milimetros. En él se podran fijar probetas de hasta 60 milimetros.

Probeta: El tamafio maximo de las probetas circulares seran 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 ningun lado

plano.

Radio de la trayectoria de desgaste: Podra variar entre 0 y 50 milimetros. El radio

de la huella en nuestro caso es de 3 milimetros.

Ambiente: Una cubierta de policarbonato rodea el area de ensayo, permitiendo
un apropiado control de las condiciones ambientales de trabajo. También aporta

seguridad pues la probeta se encuentra girando automaticamente.

Almacenamiento de datos y calculos: El software que incluye el sistema se llama

MT4002, sirve tanto para la realizacion de ensayos y registro de parametros,
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como para el tratamiento de datos. Permite en primer lugar la seleccién del
ensayo a realizar: circular, lineal, etc. Una vez iniciado se debe comprobar que
el método coincide con el ensayo seleccionado y se procede a configurar el
ensayo. Se debe comprobar que tanto la fuerza y la penetracion antes de iniciar

el ensayo se encuentra a cero.

Durante el ensayo, los parametros que son recogidos son: penetracion, fuerza
normal, la temperatura, el desgaste entre ambas probetas, coeficiente de rozamiento y
otros parametros adicionales como la distancia recorrida. Se muestran y registran en
tiempo real a través del monitor del ordenador, pudiéndose observar como se va
realizando la grafica correspondiente para cada parametro.

El equipo esta programado para detener el motor, indicando que la prueba ha
finalizado cuando se llega a un recorrido o revoluciones del pin. La condicién de paro
utilizada en este ensayo es que transcurridos 200m el servomotor que gira el plato se

detenga. Estos valores son determinados y programados previamente por el usuario.

Los resultados se registran automaticamente a través del software instalado en

el ordenador.

Previo al ensayo se debe comprobar que la probeta se encuentra nivelada

colocando un nivel sobre ella. [68]

7.5.1. ENSAYO CIRCULAR (PIN-ON-DISK).

Para la realizacion de este ensayo se colocan los accesorios apropiados

anteriormente descritos y se fijan las condiciones del ensayo:

- Distancia recorrida: 200 m

- Velocidad de giro: 318 rpm

- Diametro de la huella;: 6 mm

- Carga: 5N
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- Diametro del pin: 6 mm

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 o en el caso de existir un ancho de huella superior al

que se puede medir con el microscopio se emplea la lupa (llustracion 7.31).

Para ello se ha seguido la norma G 99-95a realizando tres medidas sobre la

huella y mediante las siguientes formulas se ha calculado el volumen desgastado:

1 2 .. L .
S1 = 2 ‘K- T Ecuacion 7.4: Area de un sector circular.
1 a . : . .
S2 = 3 A-r-cos > Ecuacion 7.5: Area del triangulo definido.
H=S51-S52 Ecuacion 7.6: Area transversal de la huella.
4 . )
a=2- arcsen; Ecuacion 7.7: Angulo del circulo transversal de la bola.

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

de la huella también en mm.

V=2-wm-R-H Ecuacién 7.8: 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.

llustracion 7.30: Izquierda: Representacion del ensayo de desgaste circular (pin-on-disk). Derecha: Probeta tras
la realizacion de un ensayo circular
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llustracion 7.31: Medida de la huella circular en una probeta.

7.6. ENSAYOS DE TRIBOCORROSION.

7.6.1. DESCRIPCION DEL EQUIPO Y DE LA TECNICA EMPLEADA.

Para estudiar los efectos de la tribocorrosion se utiliza el mismo equipo del
tribdmetro descrito en los ensayos tribologicos (apartado 7.5), que sirve para registrar
los datos mecanicos correspondientes al desgaste, y un potenciostato, que registra los

datos quimicos correspondientes a la corrosion.

Sin embargo, para dichos ensayos de tribocorrosion el conjunto montado en el
tribdmetro varia ligeramente de lo expuesto en la realizacion de los ensayos triboldgicos
0 ensayos simples de desgaste. En este caso en vez de un disco el tribdmetro va
equipado con una celda electrolitica giratoria sobre el plato del tribémetro sobre la que
se colocan los materiales a ensayar, y que es cargada a través de un brazo fijo, con un
elemento tipo bola por medio de un peso conocido. La condicion de paro utilizada en

este ensayo es que transcurridos 140m el servomotor que gira el plato se detenga.

A continuacion, se enumeran las modificaciones que se deben llevar a cabo para

poner el tribdbmetro a punto para los ensayos de tribocorrosién:

¢ Conjunto portabolas aislado eléctricamente.
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Pin o bola: En estos ensayos utilizaremos la bola de 3 milimetros y de material

compuesto por aliumina.

Distancia recorrida: Para nuestra técnica el valor del trayecto es de 140 metros.

Nivel de carga tipico: 5 Newton.

Brazo prolongado construido de acero inoxidable. Es importante destacar que
los elementos constituidos del conjunto para ensayos de tribocorrosién no

pueden ser utilizados a altas temperaturas.

Plato portamuestras en material polimérico acoplado a conjunto motor. Tamafo

de disco (diametro 100 milimetros).

Conjunto de cubeta formada por pared anular en teflén con junta de
estanqueidad en vitdn para alojar el agente corrosivo, con tapa superior. La
cubeta se monta sobre el plato portamuestras giratorio. Incluye bandeja recoge-
vertidos en teflon montada sobre el bastidor de la maquina, para proteccién de

los elementos del eje.

Dos portabolas en material polimérico acoplables a transductor de fuerza.
Incorpora en el interior del eje, un conector eléctrico rotatorio de 2 contactos de
mercurio tipo modular, para llevar las sefales del plato giratorio al sistema de

medida o transmitir corriente. Resistencia maxima de contacto menor de 1mQ.

Soportes para incorporar los electrodos de grafito y el electrodo de referencia,

que iran sujetos al cuerpo del tribémetro.

En la siguiente ilustracion puede observarse la posicién de cada elemento:
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Carga de 5N
Electrodos
Brazo de grafito
prolongado
Portabolas Electrodo de
referencia
Soporte
para
electrodos Microcelda
de teflén

llustracion 7.32: Montaje de la celda del tribémetro.

Los datos que proporciona la celda electrolitica, son registrados por un
potenciostato/galvanostato modelo 273A. Esto permite un control independiente de los

parametros mecanicos y quimicos.

Para analizar el comportamiento frente a la tribocorrosion de los materiales de
estudio, se han aplicado diferentes técnicas electroquimicas, durante los ensayos
corrosion-desgaste; Ensayos de potencial a circuito abierto, ensayos de polarizacion
anddica y ensayo a potencial constante. Estas técnicas se llevan a cabo gracias al
potenciostato y al equipo usados también para ensayos de corrosion. A continuacion,

se describiran con mas detalle como se llevaron a cabo estas técnicas.

A continuacion, se procede a describir el procedimiento general realizado para
los ensayos de tribocorrosiéon, posteriormente seran detallados en la descripcion de
cada ensayo en particular los parametros particulares que conciernen a cada tipo de
ensayo.
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Seleccion de materiales: para cada tipo de técnica utilizaremos unos materiales.

En la descripcion de cada técnica indicaremos las probetas ensayadas.

Preparacion de las muestras: Para poder acoplar las muestras en el tribdmetro,
es necesario que se puedan sujetar con las mordazas de material polimérico que
contiene la celda electroquimica. Por lo tanto, no usaremos las probetas
metalografias usadas para los ensayos de corrosién, ya que son demasiado
altas. Tomaremos las muestras de los mismos materiales y se empastillaran en
metacrilato. Se desbastan las dos caras de trabajo con lijas desde P320 a P1000.
Se desbastan las dos superficies porque en una de ellas se realizara la huella
del ensayo y en la otra parte es la que tiene que hacer contacto para poder formar
la pila electroquimica. Después se someten a un bafno de ultrasonidos para
limpiar la superficie, y acto seguido se las pule (al menos una de sus caras) con
discos de fieltro para seguidamente volver a limpiarlos en un bafo de
ultrasonidos. Por ultimo, se lava con jabén, se aclara, se seca con papel y se
sumerge en un bafio de acetona para posteriormente secarla nuevamente con

papel y con un secador.

Pesado inicial: Antes de comenzar el ensayo, se debe pesar la probeta. Para ello
es necesario asegurarse de que la probeta estd bien seca y no contiene
humedad que pueda falsear la medida del peso. Este paso se realiza, para una
vez transcurrido el ensayo, ver la pérdida en peso de material que ha

experimentado la probeta.

Colocacién de las muestras de material en el tribébmetro: Se debe colocar la
muestra en las mordazas poliméricas. Las muestras se deben colocar centradas.
Debe hacer contacto el metal que tiene el centro de la celda y ademas comprobar
que el pin, va a girar dentro de la superficie de la probeta, pues puede girar por

parte del recubrimiento de metacrilato pudiendo falsear los datos.

Preparacion de la pila: una vez colocada la probeta en la celda, se procedera a
conectar los cables para formar la pila. Al igual que los ensayos de polarizacion,
se usaran los electrodos de grafito que van sumergidos en el electrolito (el mismo
que en los ensayos de corrosion, PBS). También se sumergira el electrodo de

referencia que enviara los datos recogidos al potenciostato.
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6.

10.

11.

Seleccion del radio de giro, la carga aplicada, la velocidad de giro, la distancia

recorrida y tipo de pin: para cada tipo se utilizaran unos parametros distintos.

Puesta en marcha del ensayo: Se debe proceder a iniciar el ensayo, mediante el
modulo de control de ensayos del software. Se debe seleccionar el método de
desgaste circular. La rutina seguida para los distintos experimentos sera distinta

y por lo tanto se explicara en cada uno de sus apartados.

Registro de datos: Se registra la medida del coeficiente de rozamiento, carga
normal aplicada, velocidad de giro, distancia recorrida y tiempo de ensayo. Se
registran graficas y datos, para su posterior tratamiento. Ademas, en el
ordenador conectado al potenciostato se registra la curva correspondiente a

cada ensayo.

Limpieza y pesaje final: Finalizado el ensayo se limpia la celda, la probeta se
limpia, se sumerge en ultrasonidos y se seca bien, primero en un bafo de
acetona y después con el secador, para después volverla a pesar, con el fin de

evaluar la diferencia de masa inicial y final.

Es necesario medir la huella con el microscopio Nikon-Optiphot 100 o en el caso
de existir un ancho de huella superior al que se puede medir con el microscopio
emplearemos una lupa. Se realizan varias medidas en cuatro zonas de la huella

opuestas diametralmente para asegurarse de obtener una medida fiable.

Tratamiento de datos: El software de tratamiento de datos permite recuperar los
ficheros de datos generados durante el ensayo y visualizarlos en la pantalla.
Ademas, permite la exportacion de los datos a un archivo Excel para crear

informes y poder manipular los datos.

7.6.2. ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP).

Este ensayo tendra una duracion de 7400 segundos. Durante este tiempo, el

potenciostato debe registrar en una curva de Potencial-Tiempo, el potencial a circuito

abierto. Para este ensayo también se utiliza la celda electroquimica, a la vez el
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tribometro debe estar girando a velocidad constante. Durante los primeros 1200
segundos, el brazo rigido debe estar levantado, por lo tanto, el pin no esta en contacto
con la probeta. Pasado este tiempo, se baja el brazo de forma que el pin, cargado con
las cargas normales esté en contacto con la probeta y se asegura el poner a cero los
valores de la fuerza y la penetracion. Se mantendra asi durante 5000 segundos. Para
finalizar, pasado ese tiempo, se levanta el brazo y se deja que acabe el ensayo, otros

1200 segundos.

De este ensayo, deberemos recoger la grafica registrada por el potenciostato
(Potencial-Tiempo), asi como los datos del tribémetro del coeficiente de rozamiento y la
penetracién en cada instante.

A continuacion, se describe el procedimiento que se ha seguido:

1. Definicién de los materiales a ensayar:

Acero de referencia 316 en estado de temple.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de

temple.

- Acero con 4% de Mn 0% de Ni y 96 horas de molienda en estado de

temple.

- Acero con 0% de Mn 0% de Ni y 96 horas de molienda en estado de

temple.

- Acero de referencia 316 en estado de solubilizado.

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de

solubilizado.

- Acero con 4% de Mn 0% de Ni y 96 horas de molienda en estado de

solubilizado.
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- Acero con 0% de Mn 0% de Ni y 96 horas de molienda en estado de

solubilizado.

2. Preparacion de las muestras: Debido a la configuracion del elemento de sujecion
de las muestras, y al hecho de que van a estar sumergidas en el electrolito, es
preciso empastillar las muestras de manera que la probeta forme parte de las
dos caras de la pastilla, para que se pueda establecer continuidad eléctrica a
partir de ella. El proceso de empastillado sera igual al que se explicd
anteriormente. También sera necesario el desbaste de las dos caras de la

probeta y el pulido de al menos una de ellas.

3. Definicion del radio de giro, la velocidad de giro y la carga normal: El radio de
giro sera R = 3 mm, la velocidad de giro sera de 60 rom y la carga normal sera
de 5N.

4. Pesado inicial: Se debe pesar las probetas antes de someterlas al ensayo para,
pesandolas posteriormente, poder evaluar la pérdida de masa sufrida. La
variacion de masa de la bola sera inapreciable debido a que el ensayo tiene lugar
en un medio liquido, y a que la propia masa de la bola es muy pequefia, por lo

que no es necesario pesarla.

5. Montaje del ensayo: Una vez montado el conjunto cubeta en el eje de giro, se
montaran los soportes para los electrodos de grafito y el electrodo de referencia,
que iran anclados al cuerpo del tribémetro. Se colocara la probeta centrada en
la cubeta, y se comprobara la continuidad eléctrica con la salida del tribometro.
Se colocan los electrodos de grafito y el de referencia, se llenara la cubeta con
el electrolito y se conectaran al potenciostato todos los electrodos que forman

parte de la celda electroquimica. El electrolito utilizado es PBS.

6. Configuracién del ensayo: Una vez realizado todo lo anterior, se debe encender
el tribémetro, se inicia el modulo de control de ensayos del software y se
selecciona el método de desgaste circular y se introducen todos los parametros
de ensayo en el software; el radio de giro, la velocidad, la distancia a recorrer, la
carga normal, asi como la fecha, el nombre, etc. Se configura el potenciostato y

se inicia el ensayo que se llevara a cabo de la manera anteriormente explicada.
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7. Finalizacion del ensayo y registro de datos: Una vez que han transcurrido los
7400 segundos del ensayo, se para el tribdmetro y el potenciostato. Se retira el
electrolito, se saca la probeta de la cubeta y se limpia la cubeta y los electrodos.

Se recogen los datos del tribdmetro y las curvas registradas por el potenciostato.

8. Pesado final: Una vez finalizado el ensayo se limpia la probeta en un bafo de
ultrasonidos y se seca bien primero sumergiéndola en un bano de acetona y
luego con un secador, posteriormente se vuelve a pesar la probeta, y se calcula

la diferencia de masa experimentada.

9. Tratamiento e interpretacion de datos: Se exportan los datos del software de
control del tribédmetro a archivos Excel y se toman las curvas obtenidas en el
potenciostato, para elaborar diferentes diagramas comparativos que nos ayuden

a interpretar los resultados.

7.6.3. ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA (PA).

El uso del tribdmetro en estos ensayos apenas les diferencia de los ensayos de

corrosion de polarizacion anodica donde se utilizaba solo el potenciostato.

El equipo utilizado, los materiales, la preparacién y el desarrollo del ensayo es el
mismo que en el ensayo anterior de potencial a circuito abierto, por lo que no se volvera

sobre ello.

La unica diferencia es que en este caso se realiza el ensayo de polarizacion
anddica en donde durante el acondicionamiento electroquimico necesario, el brazo
rigido esta levantado, no estando el material cargado, pero si girando, y una vez
realizado el acondicionamiento se baja el brazo y se le aplica la carga normal de 5 N a
través de la bola y se continua con el ensayo hasta el final. En todo momento la cubeta

estara girando a 60 rpm.

El ensayo durara hasta que el potenciostato registre la curva de polarizacion

andédica completamente.

Las etapas de las que consta el ensayo son las siguientes:
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e Desde la inmersion de la muestra, transcurren 30 minutos a circuito abierto en
los que se estabiliza el potencial de corrosion. En esta etapa se registra la curva

OCP, tomandose 1 punto/segundo.

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

electropulido.

e Acto seguido, transcurren 2 minutos a potencial abierto para conseguir un valor

estable del potencial de corrosion.

e A continuacion, durante 120 segundos se realiza un acondicionamiento para el

que se aplica un potencial de -0,6V respecto al electrodo de referencia.

¢ Nuevamente transcurren 5 minutos a potencial abierto.

e Por ultimo, se realiza un barrido potenciodinamico en direccién anddica.
El potencial de partida es -0,2V respecto al potencial a circuito abierto y el
potencial final respecto al electrodo de referencia es de 1V. La velocidad de
barrido utilizada es de 0,833 mV/s. En esta etapa se registra la curva de
polarizacién anddica con carga y para ello justo al empiece de ella se debe
anotar el valor del potencial que marca el potenciostato y a continuacion bajar el

brazo que permanecera bajado hasta la finalizacion del ensayo.

Durante la primera etapa se registra durante 30 minutos el potencial de corrosion
frente al tiempo, con objeto de obtener un potencial estable de corrosién y su
correspondiente curva de potencial de corrosion a circuito abierto caracteristica para

cada material.

Una vez realizados todos los acondicionamientos se llega a la ultima etapa
donde se registra la densidad de corriente en funcién del potencial aplicado, lo cual, se
realiza en coordenadas semilogaritmicas con objeto de obtener la curva de polarizacion

anodica con carga caracteristica para cada material.
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Una vez que acaba el ensayo se recogen los datos de coeficiente de friccion y
penetracién del tribdmetro y las curvas de polarizacién registrados por el potenciostato,

y se procede a su tratamiento para facilitar su interpretacion.

7.6.4. ENSAYO A POTENCIAL CONSTANTE (PC).

Este ensayo entra también en el grupo de tribocorrosién, por lo tanto, tiene

combinacion de desgaste y de corrosién.

El potencial aplicado es de 0V respecto de la referencia con el objetivo de

estudiar el comportamiento tribocorrosivo de los aceros en su zona de pasividad.

El equipo en este caso sera el mismo, con el brazo rigido, el portabolas con la
bola que ird apoyado en la probeta en el momento correspondiente y la probeta se
encontrara sujeta a la celda mediante las mordazas de material polimérico y se
comprobara su continuidad eléctrica. También contara con los electrodos de grafito y el

de referencia, el cual recogera los datos al potenciostato.

Este ensayo tendra una duracion de 7400 segundos. Durante este tiempo, el
potenciostato debe registrar en una curva de Intensidad-Tiempo, la intensidad a
potencial constante de 0V. A la vez el tribdmetro debe estar girando a velocidad
constante. Durante los primeros 1200 segundos, el brazo rigido debe estar levantado,
por lo tanto, el pin no esta en contacto con la probeta. Pasado este tiempo, se baja el
brazo de forma que el pin, cargado con las cargas normales esté en contacto con la
probeta. Se mantendra asi durante 5000 segundos. Para finalizar, pasado ese tiempo,
se levanta el brazo y se deja que acabe el ensayo, otros 1200 segundos. Las
condiciones de trabajo del tribdmetro sera las mismas utilizadas que en los ensayos de

potencial a circuito abierto.

Los pasos a seguir en este ensayo son muy parecidos a los anteriores:

1. Definicién de los materiales a ensayar: Para este ensayo se decide estudiar los

aceros inoxidables siguientes.

- Acero de referencia 316 en estado de temple
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- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de

temple

- Acero con 4% de Mn 0% de Ni y 96 horas de molienda en estado de

temple

- Acero con 0% de Mn 0% de Ni y 96 horas de molienda en estado de

temple

- Acero de referencia 316 en estado de solubilizado

- Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda en estado de

solubilizado

- Acero con 4% de Mn 0% de Ni y 96 horas de molienda en estado de

solubilizado

- Acero con 0% de Mn 0% de Ni y 96 horas de molienda en estado de

solubilizado

2. Preparacion de las muestras: se empastillaran, desbastaran, puliran y secaran

de la misma manera que las anteriores.

3. Definicion del radio de giro, la velocidad de giro y la carga normal: El radio de
giro sera el mismo que el elegido para los ensayos anteriores. R = 3 mm.
La velocidad de giro sera de 60 rpm, y la distancia recorrida 140m. La carga

normal sera la misma de 5N.

4. Pesado inicial: igualmente se deben pesar las probetas antes de someterlas al

ensayo para, pesarlas después y ver la pérdida de masa que han sufrido.

5. Montaje del ensayo: idem de los demas ensayos.

6. Configuracién del ensayo: Se introducen todos los parametros en el equipo del

tribdbmetro y se configura el potenciostato. Para poder comprobar como se
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comportan los materiales en la zona de pasividad se ha sometido a las probetas

a un potencial constante anddico de valor 0 Voltios.

7. Finalizacién del ensayo y registro de datos: cuando pasan los 7400 segundos la
grafica sale reflejada en el equipo del potenciostato, y a la vez el plato con la
celda dejara de girar, pues habra recorrido ya los 140m. Se retira el electrolito,
se saca la probeta de la cubeta y se limpia la cubeta y los electrodos. Se recogen

los datos del tribdbmetro y las curvas registradas por el potenciostato.

8. Pesado final: como se ha indicado en el punto 4. Se pesa al final para ver cual

es el incremento de masa.

9. Tratamiento e interpretacion de datos: los datos obtenidos del tribémetro se
podran recoger en Excel, operando asi de la manera que convenga. Ademas, se
recogeran las graficas producidas por el potenciostato.

De estos ensayos, deberemos recoger la grafica registrada por el potenciostato
(Intensidad-Tiempo), asi como los datos del tribébmetro del coeficiente de

rozamiento y la penetraciéon en cada instante.

7.6.5. ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP) TRAS 12 DIiAS DE
INMERSION.

Este ensayo se ha llevado a cabo sobre las probetas del ensayo de inmersion
durante 12 dias detallado en el apartado 7.4.4 con el objetivo de ver el efecto que tiene
la aplicaciéon conjunta de ambos ensayos sobre la superficie de los distintos aceros. Es
por ello que sobre la cara de la probeta atacada tras el ensayo de inmersion no se realiza
ninguna operacion preparatoria. La unica preparacion previa de las probetas ha sido la
de rebajar el metacrilato de la zona opuesta a la superficie ensayada mediante desbaste
para que la probeta forme parte de las dos caras de la pastilla, y que asi se pueda

establecer continuidad eléctrica a partir de ella.

Por los demas aspectos este ensayo es exactamente el mismo y se realiza de la
misma manera que fue descrita en el apartado 7.4.1 con la Unica diferencia como ya se

ha comentado de los materiales ensayados.
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8. ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

Durante el desarrollo de este punto se va a proceder a comentar los diversos
resultados obtenidos durante el desarrollo de la fase experimental. En primer lugar, nos
centraremos en la parte correspondiente al proceso de fabricacion y a continuacion
describiremos el comportamiento desde el punto de vista microestructural, mecanico,

corrosivo y tribocorrosivo que han tenido las diferentes muestras.

8.1. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS.

8.1.1. POLVOS BASE.

Para la fabricacidén de nuestro material se ha partido de polvos comerciales de
los diferentes aleantes con lo que resulta imprescindible analizar mediante difraccién de
Rayos X estos polvos para luego compararlos con el polvo aleado utilizado en la
fabricacion de nuestras probetas. Por lo tanto, en primer lugar, analizaremos los
resultados obtenidos para los componentes principales de nuestra aleacién, es decir,

hierro, cromo y manganeso.

Si superponemos los tres diagramas, podemos comprobar que no coinciden los
puntos donde se situan los picos, por lo que una vez realizada la aleacion mecanica
podremos verificar el grado de aleacion que se ha obtenido tras cada uno de los tiempos

de molienda.
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llustracion 8.1: Resultado de la difraccion de rayos X de los tres aleantes analizados.
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En la ilustracion 8.1 aparecen representados en negro la grafica del cromo, en
naranja la del hierro y en azul el resultado del manganeso. El objetivo que se pretende
conseguir con la mezcla generada por aleacién mecanica es que no se observen estos
picos individuales y se vea un unico patréon de difraccion correspondiente al polvo de

acero ferritico o austenitico segun su estructura.

8.1.2. POLVOS DE ACERO ALEADO.

Para poder comprobar el grado de aleacion tras el proceso de molienda hemos
analizado mediante difraccion de rayos X los polvos obtenidos tras diferentes tiempos

de molienda para las tres composiciones.

En el caso de los polvos con un 8% de Manganeso y con diferentes tiempos de
molienda podemos observar que en ambos casos aparece ademas de la ferrita, una
estructura austenitica en el propio polvo aleado, representada de color verde en la
grafica correspondiente a 72 horas y rojo para el caso de 48 horas (ilustracion 8.2), este
comportamiento es logico ya que para estas muestras el elevado contenido en
manganeso, de fuerte caracter gammagéno, posibilita la obtencién de polvos con

estructura austenitica.

polvo 10-45 brmi
polvo 10-72 brmi
PDF 33-0397 Cr0.19 Fe.7 M0 11 304-stainless stesl | Chromium ron kickel
PDF 34-0396 Fe - Cr 434-L stainless steel | Iron Chromium

| PDF 33-0397 Cr0.19 Fe0.7 MNiD.11 304-stainless steel | Chromium ran Mickel
ey I PDF 34-0396 Fe - Cr 434-L stainless steel | Iron Chromium

llustracion 8.2: Analisis del polvo aleado durante 48 y 72 horas con un 8% de Mn.

La siguiente ilustracién muestra el resultado obtenido tras un proceso de A.M.

durante 96 horas con 4% de Mn entre los componentes de la aleacién. Podemos
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observar que aparecen cuatro picos significativos tipicos de la estructura ferritica cuya
base es estrecha, lo cual muestra que no existe fase amorfa. Al mismo tiempo podemos
comprobar que no aparecen los valores propios de los polvos base antes mostrados,

con lo que podemos concluir que la aleacién mecanica se ha realizado correctamente.

18000

1 96h(0) polva brim

o 1 PDF 33-0397 Cr0.18 Fe0.7 MiD.11 304-stainless steesl | Chromium lron Nickel
150003 1 PDF 34-0396 Fe - Cr 434-L stainless steel | Iron Chramium

14000 § PDF 18-0330( Cr , Fe )2 M1-x Chromium Iron MNitride

12000 I PDF 35-0803 Cr2 M Chromium Nitride
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llustracion 8.3: Difraccién de rayos X sobre los polvos de acero con 96 horas de molienda y 4% de Mn.

Finalmente, los polvos obtenidos para la composicién sin manganeso se
muestran en la ilustracién 8.4.

140007

12001 ypollvo trml

PDF 34-0396 Fe - Cr 434-L stainless steel | Iron Chromium

PDF 33-0397 Cr0.18 Fel.T MNiD.11 304-stainless steel | Chromium iron Mickel
4 PDF 19-0330 ([ Cr | Fe )2 M1 -x Chromium [ron Mitrice

10unzy I PDF 35-0803 Cr2 N Chromium MNitrice
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llustracion 8.4: Difraccién de rayos X sobre los polvos de acero con 96 horas de molienda y 4% de Mn.
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8.2. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL.

La caracterizacion microestructural ha sido determinada a partir de la

informacion obtenida de diversos ensayos realizados y descritos con anterioridad.
Pueden ser resumidos en los siguientes puntos:

- Microscopia 6ptica de las probetas en calidad de pulido.

- Estudio de la porosidad tras el pulido.

- Medida de la respuesta magnética de las probetas.

- Microscopia realizada tras los ataques quimicos y electroquimicos.

- Estudio composicional mediante difraccion de rayos X.

8.2.1. PROBETAS DE TIPO TEMPLE.

En este caso a las muestras les hemos realizado un tratamiento de sinterizado
en atmoésfera de nitrogeno-hidrégeno y a continuacion el enfriamiento se realiza de
forma rapida al sumergirlas en agua una vez finalizado el tiempo de mantenimiento, lo

que se ha denominado estado de temple.

8.2.1.1. Acero con 8% de Mn y 48 horas de tiempo de molienda.

La probeta presenta un grado de porosidad de 6.5% y una respuesta magnética

insignificante, de valor 0,33%.

La microestructura consta de una fase aislada en forma de islas que deben
corresponder a nitruros de cromo y una matriz homogénea. Asi, al realizar un ataque
con reactivo de Vilella se aprecia la antes mencionada homogeneidad de la matriz

excepto ciertas areas que al parecer estan descromizadas por estar adyacentes a
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precipitados ricos en cromo (llustracién 8.8) también con el reactivo de Fry se observan

las maclas tipicas de una estructura austenitica.

llustracion 8.5: Pulido 400x llustracion 8.6: Fry 100x

llustracion 8.7: Fry 1000x llustracion 8.8: Vilella 100x

Procedemos ahora a determinar de qué esta compuesta la microestructura, en
especial las islas de tonalidad gris mate vistas bajo el microscopio 6ptico. Para ello, se
han realizado los correspondientes estudios de XRD, EDS y micrografias mediante
SEM.

El analisis XRD, nos muestra como constituyentes microestructurales en primer
lugar a la austenita, cuyos picos aparecen ligeramente desplazados a la derecha debido
a la deformacion que produce la incorporacion a la estructura austenitica de atomos de

nitrégeno dando lugar a lo que se denomina austenita expandida.
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Se puede observar ademas que las islas de tonalidad gris mate se pueden
identificar como nitruros de hierro, nitruros de cromo y nitruros complejos de hierro y
cromo. Por otra parte, confirmamos que los 6xidos son principalmente 6xidos complejos
de manganeso y cromo y que la respuesta magnética se debe a una minima presencia
de ferrita.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

130005

| 232548T.raw

= | PDF 31-0619 ( Fe, C ) austenite | Iron
1200(!—5 | PDF 751614 Mn Cr2 O4 Manganese Chromium Oxide

H | PDF 19-0330 ( Cr , Fe )2 N1-x Chromium lron Nitride

= | PDF 72-2126 Fe2 N Iron Nitride
11000 | PDF 01-1232 Cr2 N Chromium Nitride

= PDF 34-0396 Fe - Cr 434-L stainless steel | lron Chromium
10000-%

B ) D e

N e L I e e o e e
80 70

8-
8-
2
g

40

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

llustracion 8.9: Analisis XRD mediante el SEM de la muestra.

El analisis composicional EDS (llustracién 8.11), efectuado sobre una de las islas
grises la cual se muestra en la siguiente imagen obtenida en el SEM (llustracion 8.10),
nos confirma la presencia de nitrégeno, cromo y manganeso, lo que confirma que se

trata de un nitruro complejo de cromo-hierro y manganeso.
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ales'20150416_Pulvio\N-temple_Imagen3_Precipitado.spc
nagen3, Precipitado LSecs: 50
Cr
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llustracion 8.10: SEM sobre una de las islas. llustracion 8.11: EDS sobre una de las islas.

Se muestra en la siguiente tabla el resultado composicional correspondiente con

la ilustracion 8.11:

Element Wt (%) At (%)
N K 07.77 23.96
CrK 80.76 67.12
Mn K 03.82 03.01
Fe K 07.64 05.91

Tabla 8.1: Resultado del analisis composicional sobre una de las islas grises.

El analisis composicional EDS (ilustracion 8.13), efectuado sobre la matriz, la
cual se muestra en la siguiente imagen obtenida en el SEM (ilustracion 8.12), determina
los elementos que la componen, correspondiéndose con la tipica composicidon la

austenita.
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triales|20150416_Pulvio\N-temple_Imagen3_Matriz.spc 16-Apr-2015 11:21:41
nagen3, Matriz LSecs: 50
Fe

Cr
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llustracion 8.12: SEM sobre la matriz. llustracion 8.13: EDS sobre la matriz.

Se muestra a continuacién en una tabla el resultado composicional

correspondiente con la ilustracion 8.13:

Element Wt % At %

CrK 17.82 18.87
Mn K 07.88 07.90
Fe K 74.30 73.24

Tabla 8.2: Resultado del analisis composicional sobre la matriz.

8.2.1.2. Acero con 8% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

La probeta presenta una microestructura similar a la anterior con mayor grado
de homogeneidad y menor cantidad de islas de nitruros. Como se observa en estado de
pulido la porosidad es mayor que en la probeta anterior 12% y la respuesta magnética

incluso menor 0.35.

La microestructura es muy homogénea se trata de austenita de grano

extremadamente fino y con escasa cantidad de islas de nitruros.
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llustracion 8.14: Pulido 1000x llustracion 8.15: Fry 1000x

8.2.1.3. Acero con 4% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

La ilustracién 8.16 corresponde a la micrografia en calidad de pulido tenemos
una matriz grisacea y zonas oscuras correspondientes a poros y 6xidos. Hay pequenas
areas mas blancas y brillantes que corresponden a islas de nitruros de cromo. El analisis
de imagen de la porosidad da un valor de 5.1%. La respuesta magnética obtenida en
este caso es del 9.8%. Lo que indica que hay algo de fase ferritica y/o martensitica

ademas de austenita.

llustracion 8.16: Micrografia en estado de pulido a 200x.
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Tras el ataque electroquimico podemos imaginar las areas donde existian islas
blancas por ser las zonas con mas disolucion correspondientes a los nitruros y el resto
es una matriz homogénea en la que se comienza a apreciar el tamafno del grano muy

fino y algunos de sus bordes (ilustracion 8.17).

llustracion 8.17: Micrografia tras el ataque electroquimico a 200x.

8.2.1.4. Acero con 0% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

En esta ocasion sucede como en el caso anterior, la matriz gris presenta un gran
numero de inclusiones y algunas islas de muy pequefio tamano, el valor de porosidad
del 2.28% mientras que el valor de respuesta magnética es de 7.8%, ambos datos
menores a los obtenidos cuando teniamos 4% de manganeso en la aleacion a pesar de

ser esta una muestra sin aleantes gammagenos a excepcion del nitrégeno.

llustracion 8.18: Micrografia tras el pulido a 100x.
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8.2.2. PROBETAS DE TIPO SOLUBILIZADO.

A esta serie de muestras se les realizé tras los diversos tiempos de molienda, un
sinterizado en nitrégeno-hidrégeno seguido de un enfriamiento lento en el horno, tras el

cual se realizé un recocido de solubilizacion.

8.2.2.1. Acero con 8% de Mn y 48 horas de tiempo de molienda.

El ataque con reactivo de Fry muestra menos islas de nitruros que en la muestra
templada. Alrededor de las islas de nitruros hay segregacion de color mas oscuro. La
ausencia de fase ferritica se confirma con una bajisima respuesta magnética del 0,62%.

(ilustracién 8.19). La porosidad es similar a la muestra de temple.

A 1000 aumentos se resuelven maclas propias de la fase austenitica de grano

muy fino (ilustracion 8.20).

llustracion 8.19: Fry 400x llustracion 8.20: Fry 1000x

8.2.2.2. Acero con 8% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

En calidad de pulido apreciamos numerosos precipitados sobre una matriz

homogénea con presencia muy escasa de islas de nitruros (ilustracion 8.21).
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Tras atacar con reactivo de Fry durante 10 segundos, la probeta esta muy
oxidada, con numerosos precipitados, probablemente Oxidos debido a aspecto
geometrico reticular, repartidos por toda la matriz. No se resuelve la microestructura al

tratarse de una matriz de grano ultrafino (ilustracién 8.22).

llustracion 8.21: Pulido 1000x llustracion 8.22: Fry 1000x

8.2.2.3. Acero con 4% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

La micrografia de la ilustracion 8.23 arriba, en calidad de pulido muestra una
matriz gris clara en la que aparecen todavia islas blancas, pero de pequefio tamafio y
escasa cantidad. La porosidad hallada en este caso toma un valor de 2,06%, podemos
observar ademas que en este caso los poros tienen una forma alargada en lugar de ser
irregulares como pasaba antes. El magnetismo obtenido en esta ocasion es menor que
para la misma muestra en estado de temple con un valor de 1,3%. Por tanto, el
tratamiento de solubilizado ha conseguido el objetivo propuesto, la disolucion de los
nitruros y la puesta en solucién sélida del nitrégeno permite aumentar el contenido de la

fase austenitica.

Al atacar la probeta de forma electroquimica podemos observar cémo se dibujan
algunos bordes de grano que permiten ver su pequefo tamafo. Las islas como ya

ocurria en el resto de casos no se ven afectadas por el ataque (ilustracion 8.23 abajo).
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llustracion 8.23: Arriba: micrografia en calidad de pulido a 100x. Abajo: micrografia tras el ataque

electroquimico a 200x.

8.2.2.4. Acero con 0% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

La micrografia de la probeta en esta ocasién apenas permite distinguir la
presencia de islas blancas, y las que se pueden observar permiten ver que tienen una
minima presencia en la matriz (ilustracion 8.24). En este caso se pueden observar
perfectamente los poros presentes en ella que tienen un valor del 4,53% de la superficie
total. El valor del magnetismo medido es de 8,4% que en comparacion a la muestra en

la que afadimos 4% de manganeso es bastante mas elevado.
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llustracion 8.24: Micrografia en calidad de pulido a 100x.

Finalmente, como conclusion podemos decir que en todos los casos se ha
conseguido una estructura practicamente austenitica de grano ultrafino y con bajo grado
de porosidad. Si se observa oxidacion y pequefias cantidades de nitruros complejos de
cromo y hierro que podrian tener un efecto negativo en el comportamiento frente a la

corrosion en medios biolégicos que se analizara después.

8.3. CARACTERIZACION MECANICA.

Dado que por el momento ha resultado inviable la fabricacion de probetas
normalizadas para los estudios de traccion y compresion, debido a que el compactado
se realizado con los medios disponibles, en este caso con el sistema camisa-pistones
descrito en el punto 7.1.4, este estudio se ha limitado a estudiar la dureza del material,
realizando para cada probeta un estudio de microdureza y otro de macrodureza.
Actualmente nuestro grupo esta disefiando una matriz para poder realizar ensayos de

traccidn con objeto de completar esta parte de caracterizacion mecanica.

También se ha de justificar que, en todo caso, la resistencia mecanica ofrecida
por el conjunto de aceros pulvimetalurgicos similares a los estudiados es ampliamente
superior a la requerida para su aplicacion como proétesis o implante. Los datos tipicos
para el acero 316L que es uno de los materiales mas utilizados para esta aplicacion
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para diferentes procesados mediante metalurgia de polvos, son inferiores a los
obtenidos para aceros conformados por deformacion plastica o moldeo, pero en todo
caso son suficientes para estas aplicaciones. La dureza se ha medido y se ha
comparado con la tipica del acero 316L pulvimetalirgico con objeto de tener una
informacion al menos cualitativa de las caracteristicas resistentes de las aleaciones

desarrolladas.

8.3.1. ANALISIS DE ACEROS CON EL 8% DE MANGANESO.

Microdureza

Los resultados de microdureza, se han realizado como se explico en el desarrollo
experimental del ensayo, a partir de 10 medidas de donde se han descartado los dos

valores mas bajos.

1. Probetas de tipo temple: Los resultados obtenidos nos muestran que el
incremento del tiempo de molienda en el material templado origina una
disminucion de microdureza.

Para explicar este comportamiento se tiene que tener en cuenta la
microestructura del material. En las muestras con menores tiempos de molienda
por una parte presenta mayor contenido de islas de nitruros complejos de mayor
tamario, de gran dureza.

Por otra parte, también al aumentar el tiempo de molienda ocurre una
disminucion del contenido en ferrita se ha constatado microestructuralmente, asi
como por la disminucion de respuesta magnética a la vez que aumenta la
cantidad de austenita, esto también influira en la microdureza de los aceros

templados.

2. Probetas de tipo solubilizado: Se analiza la probeta de 48 horas de molienda
enfriada en el horno desde la temperatura de sinterizacidon en presencia de
nitrégeno y posteriormente sometida a tratamiento de solubilizado, con objeto de
disolver al menos parcialmente los nitruros.

Como era de esperar la microdureza disminuye sensiblemente con el tratamiento
térmico de hipertemple efectuado. De hecho, se observa en el analisis

microestructural que hay una disminucion parcial de las inclusiones de nitruros
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de gran tamafo al margen de la eliminacion casi completa de los precipitados
inter-transgranulares observados en la matriz. La disminucién de estas fases de
gran dureza justifica la disminucion de microdureza observada tras el tratamiento

térmico.

Macrodureza

Este ensayo mide la resistencia a la penetracion de un area mucho mayor que

el de microdureza, por lo cual el efecto de la porosidad es mucho mas relevante. El

ensayo de microdureza es mas dependiente de los microconstituyentes que integran la

muestra, ya que en dicho ensayo se han evitado los poros.

1.

Probetas de tipo temple: Los resultados de macrodureza son sensiblemente
menores a los observados en el ensayo de microdureza. Esto es consecuencia
del papel de los poros tienen en la dureza del material. Un aumento de porosidad
da lugar a menor resistencia superficial y por tanto menor dureza.

A pesar de lo anterior la evolucion de la macrodureza con el tiempo de molienda
sigue una tendencia similar a la observada en el caso de la microdureza, aunque
las diferencias entre las probetas con diferentes tiempos de molienda son menos
acusadas. Asi, se observa que un aumento del tiempo de molienda da lugar a
una pequefia disminucion de dureza que puede correlacionarse con una
disminucion del tamano de las islas de nitruros complejos de cromo y hierro, de

gran dureza, que se han observado microestructuralmente.

Probetas de tipo solubilizado: En buena correlacion con los resultados del
ensayo de microdureza se observa que el tratamiento de solubilizado origina una
disminucion también a nivel de macrodureza que esta relacionada con la
solubilizacién parcial de las fases duras como los nitruros.

También para esta probeta los resultados de macrodureza son sensiblemente
menores que los observados en el ensayo de microdureza por el efecto negativo
de la porosidad. En ambos casos el efecto del tratamiento de solubilizado supone

una disminucion de dureza cercana al 16%.

204



Escuela de Ingenierias Industriales

— —_— Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

8.3.2. ANALISIS DE ACEROS CON 4% Y CON 0% DE MANGANESO.

En la figura mostramos de forma conjunta los datos de macro y microdureza de las

probetas de medio y nulo contenido en manganeso.

Graficos comparativos de ambos tipos de acero

Valores de microdureza Valores de macrodureza
(HV) (HV)
200 200
150 ®4%Mn | 150 W 4% Mn
100 mO%Mn oo W 0% Mn
: II | . I| I
0 0

Temple Solubilizado Temple Solubilizado

llustracion 8.25: Izquierda y derecha: graficos realizados a partir de los valores medios de microdureza y
macrodureza.

Para las probetas de tipo temple encontramos un menor valor de macro y
microdureza en el caso de las probetas con un 4% de manganeso que en las que no

tienen nada de manganeso.

En el caso de las probetas solubilizadas se observan también diferencias
significativas entre las dos composiciones de polvo, las muestras sin manganeso
presentan una macro y microdureza considerablemente mas alta que las del 4% de
manganeso. Este aumento de dureza puede relacionarse con un mayor contenido en
nitrégeno en solucion sélida que podria también justificar la estructura austenitica que
se obtiene para los aceros libres de niquel. No debemos olvidar que con el tratamiento
de solubilizado se pretenden disolver al menos parcialmente los nitruros presentes tras

el sinterizado en nitrégeno-hidrégeno y el posterior enfriamiento en el horno.

En cuanto a la sinterizacion se observa una clara tendencia de aumento de la dureza
al realizar un enfriamiento en agua respecto a las probetas de nitrégeno-hidrogeno
enfriadas en el horno. Esta tendencia es mas significativa en el caso de las muestras

sin manganeso.
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8.4. CARACTERIZACION TRIBOLOGICA.

8.4.1. METODO PIN ON DISK.

En cuanto a la resistencia a la friccion o ensayo de desgaste seco como puede
verse a continuacion los valores obtenidos son muy similares tanto para los distintos

estados de tratamiento, asi como para la cantidad de manganeso anadida.

En cuanto a la penetracion, se ha concluido que no es un parametro fiable para
conocer la resistencia al desgaste pues la tendencia que sigue es muy diferente de unos

sinterizados a otros y no se puede extraer una buena conclusion.

En el caso de las probetas en estado de temple la muestra sin manganeso en
estado de temple es la que muestra mayor resistencia a la fricciéon pues es la que

presenta un menor valor del coeficiente de friccion.

Coeficiente de friccion

1,02
1

m TEMPLE

0,98 m SOLUBILIZADO

0,96 -
0,94 -

0,92 -
0,9 -
0,88 -

0,86 -

48 96(4Mn) 96(0Mn)

llustracion 8.26: Representacion del coeficiente dinamico medido en el ensayo pin-on-disk.
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Volumen desgastado circular (mm3)

0,08

0.07 mTEMPLE

m SOLUBILIZADAS
0,06

0,05

0,04

0,03
0,02 -

0,01 -

a8 96(4Mn) 96(0Mn)

llustracion 8.27: Representacion del desgaste volumétrico sufrido en el método pin-on-disk.

Respecto a la resistencia al desgaste, atendiendo al volumen desgastado en
mm? para las probetas de tipo temple, se observa que la probeta con un 4% de
manganeso es la que mas se desgasta, seguida de la del 8% y por ultimo la del 0%. En
cambio, para las probetas de tipo solubilizado el volumen desgastado es mayor cuando
tiene el 8% de manganeso, después el 0% y por ultimo la del 4% aunque las diferencias
son poco significativas en los dos ultimos casos. El solubilizado tiene un efecto positivo

en las muestras con un contenido intermedio de manganeso, pero no para el resto.

Puede concluirse, que al disminuir el contenido en manganeso también
disminuye el valor del coeficiente de friccion, por tanto, se incrementa la resistencia a la
friccion. La muestra sin manganeso en estado de temple es la que presenta mayor
resistencia a la friccién y la que sufre menor desgaste de todas, por tanto, la de mejor

comportamiento triboldgico.

8.5. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CORROSION.

En este apartado se procede a mostrar y analizar los resultados obtenidos de

todos los ensayos realizados en el presente trabajo.
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8.5.1. ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP).

A continuacion, se exponen los resultados del registro de potencial a circuito
abierto en buffer fosfato durante 7000 segundos para los diferentes materiales de
estudio en sus dos condiciones de tratamiento. Esto es, sinterizacion en atmodsfera de
nitrégeno seguida de enfriamiento rapido en agua, estado de temple, y sinterizacion en
atmdsfera de nitrégeno seguida de enfriamiento lento en el horno y a continuacién

tratamiento de postsinterizado, estado de solubilizado.

Comenzamos en primer lugar con el material de referencia correspondiente al

acero inoxidable austenitico fabricado a partir de polvos prealeados de acero AISI 316L.

8.5.1.1. Acero de referencia AISI 316L.

A continuacién, se muestra el resultado obtenido para el acero AlISI 316L.:

-0.1
—— 316N Temple-OCP.cor
—— 316N Solubilizade-OCP.cor
0,2 -
0
203
LLl
04 |-
-0,5 l 1 |
0 2500 5000 7500

Time (Sec)

llustracion 8.28: Registro del potencial a circuito abierto para el acero AlSI 316-L en estado de temple (negro) y
en estado de solubilizado (rojo).
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En primer lugar, podemos observar en la ilustracion 8.28 la gran influencia del
tratamiento térmico de postsinterizado. Para este material se observa que el
enfriamiento en agua tras el proceso de sinterizado es totalmente recomendable, puesto
que el acero 316L es mucho mas noble, potencial mas positivo, en estado de temple

que en estado de solubilizado puesto que tiene un potencial mayor.

En ambos casos se observa que a medida que aumenta el tiempo, el potencial
de ambos va disminuyendo a un ritmo parecido, al principio de forma mas brusca
mientras que en las ultimas fases del ensayo el potencial es practicamente constante.
Esta caida a potenciales mas negativas indica que el material reacciona con el medio y
experimenta un proceso de disolucion que es mas lento a medida que se prolonga el

ensayo.

En el caso del acero fabricado por aleacion mecanica a partir de polvos libres de
niquel y altos en manganeso podemos observar en la ilustracion 8.29 que los
potenciales son claramente mas negativos que en el acero 316L lo que es légico
teniendo en cuenta que en este caso no existe niquel ni molibdeno que en principio

originan capas pasivas mas estables y por tanto mas nobles.
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8.5.1.2. Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 48 horas de tiempo de molienda.

-0,3
—— 8Mn48N Temple-OCP.cor
—— 8Mn48N Soclubilizado-OCP.cor
-04
0
205 |
L
06 |-
07 1 | 1 |
0 2500 5000 7500

Time (Sec)

llustracion 8.29: Registro del potencial a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 48
horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En lo que respecta al efecto del conformado en la grafica puede observarse que
como ya ocurria en el acero 316L es mas noble el acero en estado de temple que en
estado de solubilizado puesto que el potencial en estado de temple es superior a lo largo

de todo el ensayo, aunque en este caso las diferencias son menos acusadas.

También se observa que a medida que aumenta el tiempo el potencial de ambos
va disminuyendo a un ritmo parecido, como es de esperar, el potencial cae a valores

mas negativos por el efecto de la corrosion en el medio de ensayo.

Con objeto de conocer la influencia del tiempo de molienda en la ilustracion 8.30
se recoge la evolucion con el tiempo del acero de la misma composicién que el anterior
pero sometido a 96 horas de molienda en lugar de 48 horas. La ilustracion 8.30 pone de
manifiesto que no hay grandes diferencias en funcion del tiempo de molienda, sélo la
muestra en estado de temple es ligeramente mas noble a medida que se incrementa el

tiempo de molienda.

210



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

8.5.1.3. Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

-0.3
—— 8Mn96N Temple-OCP.cor
—— 8Mn96N Solubilizado-OCP.cor
-0.4
)
L05+
L
-06
0,7 | |
0 2500 5000 7500

Time (Sec)

llustracion 8.30: Registro del potencial a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

Al igual que para el acero fabricado con polvos de 48 horas también en este caso
puede observarse como es mas noble el acero en estado de temple que en estado de
solubilizado puesto que el potencial en estado de temple es claramente mas noble. Las
diferencias son similares a las observadas con acero de 48 horas de molienda y

notablemente menores que las observadas para el acero 316L.

Como en casos anteriores a medida que aumenta el tiempo el potencial de
ambos va disminuyendo siendo la caida de potencial levemente mas rapida en el acero
templado que en el solubilizado. Como es de esperar, ambos se van volviendo menos

nobles por el efecto de su interaccién con el medio.

A continuacion, analizamos el efecto de disminuir el contenido de manganeso a

la mitad en ausencia de niquel para un tiempo de molienda de 96 horas.
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8.5.1.4. Acero con 0% de Ni, 4% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

-0,3
—— 4Mn96N Temple-OCP.cor
—— 4Mn96N Solubilizado-OCP.cor
-04
)
2-05
L
-06 —
-0,7 1 | 1 | 1
0 2500 5000 7500

Time (Sec)

llustracion 8.31: Registro del potencial a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En la figura puede observarse como es mas una vez mas mas noble el acero
templado que el solubilizado puesto que el potencial en estado de temple es superior
durante todo el ensayo. Es significativo que los potenciales para ambos estados son
similares o incluso ligeramente mas nobles que para la composicion mas rica en

manganesa.

También como en el resto de las muestras se observa que aumenta el potencial
de ambos va disminuyendo con el tiempo. Al principio la caida es mas brusca y se
atenua en las ultimas fases del ensayo. La evolucion es similar para las muestras en

ambos estados de tratamiento.

Finalmente analizamos la influencia del estado de tratamiento para el acero

obtenido con polvos libres de manganeso y de niquel tras 96 horas de molienda.
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8.5.1.5. Acero con 0% de Ni, 0% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

-0,40

—— OMn96N Temple-OCP.cor
—— 0Mn96N Solubilizado-OCP.cor

-0,45

o
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llustracion 8.32: Registro del potencial a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En la figura podemos apreciar que como en el resto de materiales sigue siendo
mas noble el acero en estado de temple. En este caso el acero solubilizado tiene un
potencial claramente mas negativo durante todo el ensayo. Las diferencias entre ambos
estados son claramente mayores que para el resto de aceros obtenidos por aleacién

mecanica pero inferiores a las observadas en el acero 316L.

A medida que aumenta el tiempo el potencial de ambos va disminuyendo siendo
la caida de potencial levemente mas rapida en el acero templado que en el solubilizado.
Como es de esperar, ambos se van volviendo menos nobles por el efecto de la

corrosion.

Comparando con el resto de composiciones se observa una caida importante del
potencial a circuito abierto para esta composicion lo que sin duda puede deberse al

menor contenido de aleantes de esta composicidén. No obstante, para poder analizar de
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forma mas facil el efecto de la composicién en la ilustracidon 8.33 podemos observar la

evolucion del potencial de las diferentes composiciones en estado de temple.

8.5.1.6. Comparativa de todas las muestras de acero en estado de temple.

-0,1

—— 316N Temple-OCP.cor

—— B8Mn48N Temple-OCP.cor
—— 8Mn96N Temple-OCP.cor
—— 4Mn98N Temple-OCP.cor
OMn98N Temple-OCP.cor

02

E (Volts)
o
[#3]

|

o
N

0 2500 5000 7500
Time (Sec)

llustracion 8.33: Registro del potencial a circuito abierto para todas las muestras en estado de temple.

En la figura podemos observar como el acero de referencia 316 es el mas noble
de todos presentando un potencial de corrosion claramente superior durante todo el
ensayo. Esto se justifica por la presencia de aleantes como niquel y molibdeno que
mejorar las caracteristicas de la capa pasiva y permiten conseguir una mejor resistencia

a la corrosion generalizada.

Del resto de muestras, todas ellas obtenidas por aleacion mecanica, destacamos
que la que a priori presenta un potencial de corrosion mas noble durante todo el ensayo
es la que tiene una composicion media de manganeso, se trata del acero con un 0% de
Niquel, 4% de Manganeso y 96 horas de molienda. La muestra de acero con un 0% de
Niquel, 0% de Manganeso y 96 horas de molienda tiene un potencial sélo ligeramente

mas bajo, lo cual resulta interesante de cara a la aplicacion de estos aceros como
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biomaterial. La que presenta claramente un potencial menos noble es la de 0% de
Niquel, 8% de Manganeso y 48 horas de molienda, lo que indica que el duplicar el
contenido en manganeso no supone una mejora en el comportamiento. También
observamos que el efecto del tiempo de molienda es poco significativo especialmente

para los tiempos de ensayo mas largos.

En el caso de las muestras en estado de solubilizado, podemos observar un

comportamiento muy similar tal y como se aprecia en la ilustracion 8.34.

8.5.1.7. Comparativa de todas las muestras de acero en estado solubilizado.

-0,3
—— 316N Solubilizado-OCP.cor
—— 8Mn48N Solubilizado-OCP.cor
= —— 8Mn96N Solubilizado-OCP.cor
—— 4Mn96N Solubilizado-OCP.cor
OMn96N Solubilizado-OCP.cor
-0,4
m
=
L.05
Ll

0 2500 5000 7500
Time (Sec)

llustracion 8.34: Registro del potencial a circuito abierto para todas las muestras en estado de solubilizado.

El acero de referencia tiene un potencial claramente mas noble que el resto y
sigue siendo igualmente la muestra con 4% de manganeso la mas noble durante todo
el barrido en lo que respecta a los polvos obtenidos por aleacién mecanica. Como en el
estado de temple, también en este caso es la composicién mas rica en manganeso y la
de menor tiempo de molienda la que presenta un potencial mas activo especialmente

en las ultimas fases del ensayo.
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8.5.1.8. Conclusiones.

Por tanto y como conclusién puede decirse que los aceros tienen potenciales de
corrosion mas nobles en estado de temple que en estado de solubilizado, y dentro de
las muestras obtenidas por aleacién mecanica que se han comparado con el acero de
referencia 316, todas tienen potenciales menos nobles por la ausencia de niquel y
molibdeno. Con respecto al efecto del manganeso, el ensayo de circuito abierto nos ha
demostrado que las composiciones con bajo contenido de manganeso parecen tener un
comportamiento mas noble que las que poseen contenidos en manganeso mayores, lo

que resulta interesante de cara a la utilizacién de estos aceros como biomateriales.

8.5.2. ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA (PA).

Este ensayo permite conocer el comportamiento general de los materiales frente
a los procesos de corrosién localizada, permitiendo conocer su comportamiento anddico
al forzar al material a actuar como anodo y por tanto promover su disolucion. El barrido
andédico nos da idea de su capacidad de disolucion, asi como de su tendencia a la
pasividad en el medio de ensayo. Ademas, proporcionan deducciones acerca de la

cinética del ataque y el estado del material.

Este estudio sigue la norma ASTM G-5 y es uno de los ensayos mas

tradicionales en este campo que se aplica a los aceros inoxidables austeniticos.

Como se ha puesto de manifiesto en el apartado relativo al procedimiento
experimental el barrido de polarizacion anddica nos permite conocer el potencial de
corrosion, la densidad de corriente maxima, el potencial de pasivacion y densidad de
corriente de pasivacion y el potencial de picaduras siempre que estas se produzcan o

en su defecto el de transpasividad.

Como complemento del ensayo se ha realizado un estudio de Tafel con objeto
de determinar ademas la velocidad de corrosion. El objetivo es conseguir no solo
informacion sobre la termodinamica del proceso sino también sobre su velocidad de
corrosion con objeto de determinar las composiciones y condiciones de procesado que
nos permiten conseguir materiales mas estables termodinamicamente y con menores

velocidades de corrosion.
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En un primer término analizamos el efecto de las condiciones de sinterizacion
para las diferentes composiciones en estudio. Comenzamos con el acero de referencia
AISI 316L.

8.5.2.1. Acero de referencia AISI 316L.

En la ilustracién 8.35, se muestran las curvas de polarizacion anédica del acero
inoxidable austenitico sinterizado en nitrogeno y enfriado en agua, estado de temple y
sinterizado en nitrogeno, enfriado en el horno y sometido a tratamiento de

postsinterizado, estado de solubilizado.

1,0
—— 316N Temple-PA.cor
—— 316N Solubilizado-PA.cor
0,5
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2 0
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llustracion 8.35: Registro de la curva de polarizacion anédica para el acero AlSI 316-L en estado de temple (negro)
y en estado de solubilizado (rojo).

En la gréfica puede observarse cémo el acero en tratamiento de temple tiene
claramente un mejor comportamiento anodico que el acero en tratamiento de
solubilizado. Se observa que el potencial de corrosién es para el acero templado mas
noble, es capaz de formar una capa pasiva estable, con una densidad de corriente
menor y el potencial de picaduras a partir del cual de nuevo crece la densidad de

corriente es mas alto para el acero templado.
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Ambas presentan potencial de picaduras, el cual es mayor en el acero en estado
de temple, la diferencia es de mas de 400mV. Se observa también que para ambas
muestras aparece una pasividad secundaria a potenciales mucho mas elevados y con

densidades de corriente mucho mas altas.

A continuacion, comparamos los dos estados de tratamiento temple y
solubilizado en los diferentes aceros obtenidos por aleacion mecanica. Comenzamos en
primer lugar con el acero libre de niquel con un 8% de Manganeso obtenido tras 48

horas de molienda.

8.5.2.2. Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 48 horas de tiempo de molienda.

1,0
—— 8Mn48N Temple-PA.cor
—— 8Mn48N Solubilizado-PA.cor
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llustracion 8.36: Registro de la curva de polarizacion anddica para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso
y 48 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En la ilustracién 8.36, puede observarse coémo al igual que en el acero de
referencia también este acero obtenido a partir de polvos aleados mecanicamente en
estado de temple tiene un mejor comportamiento que tras el tratamiento de solubilizado

siendo el potencial de corrosion claramente mas noble. En lo que respecta a la capa
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pasiva esta es menos estable que en el acero de referencia se observa practicamente
una disolucion continua del material, pero la densidad de corriente es claramente menor
para la muestra templada. El potencial al que la densidad de corriente crece
drasticamente también es claramente inferior en la muestra solubilizada lo que indica
que en general el estado de temple es recomendable desde el punto de vista

termodinamico.
En la ilustracion 8.37, podemos observar el comportamiento anddico de esta

misma composicion tras 96 hora de molienda para los dos estados de tratamiento

analizados.

8.5.2.3. Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.
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llustracion 8.37: Registro de la curva de polarizacion anddica para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso
y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

Como en el caso anterior el acero en tratamiento de temple tiene un mejor
comportamiento que el acero en tratamiento de solubilizado. El acero en estado de

temple posee el potencial de corrosion mas noble, la capa pasiva es mas estable y la
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intensidad de corriente es menor, sin embargo, las diferencias son menos significativas

que las observadas en la muestra con 48 horas de molienda.

Se puede apreciar de forma leve en ambas el potencial de picaduras, el cual es

mayor en el acero en estado de temple.
A continuacion, analizamos el comportamiento del acero libre en niquel y con un

4% de manganeso tras 96 horas de molienda para los dos estados de suministro, temple

y solubilizado.

8.5.2.4. Acero con 0% de Ni, 4% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.

1,0
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llustracion 8.38: Registro de la curva de polarizacion anédica para el acero con 0% de niquel, 4% de manganeso
y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En la ilustracion 8.38, se observa que las curvas de polarizacién anddica son
muy similares lo que indica un comportamiento muy similar. Puede apreciarse cémo el

acero en tratamiento de temple tiene un leve mejor comportamiento que el acero en
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tratamiento de solubilizado siendo el potencial de corrosion ligeramente mas noble, y la
intensidad de corriente es ligeramente inferior durante todo el barrido. En ambos casos

se observa una pasividad inestable y un potencial de picaduras muy bajo.

Finalmente analizamos los dos estados de suministro para el acero libre de

niquel, libre de manganeso tras 96 hora de molienda.

8.5.2.5. Acero con 0% de Ni, 0% de Mn y 96 horas de tiempo de molienda.
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llustracion 8.39: Registro de la curva de polarizacion anédica para el acero con 0% de niquel, 0% de manganeso
y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En la ilustracion 8.39, puede observarse como como en las composiciones
anteriores las diferencias entre el estado de temple y solubilizado son menores que en
el acero de referencia. El acero con tratamiento de temple tiene un mejor
comportamiento que el acero en tratamiento de solubilizado siendo el potencial de

corrosion mas noble, la capa pasiva mas estable y la intensidad de corriente es menor.
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A continuacion, con objeto de analizar el efecto de la composicion y del tiempo
de molienda analizamos de forma individualizada las curvas de polarizaciéon anddica
obtenidas para los dos estados de tratamiento. Comenzamos con las probetas en

estado de temple.

8.5.2.6. Comparativa de todas las muestras de acero en estado de temple.
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llustracion 8.40: Registro de las curvas de polarizacion anédica para todas las muestras en estado de temple.

En la ilustracion 8.40 puede observarse claramente como el acero AISI 316L de
referencia en tratamiento de temple es el que mejor comportamiento tiene, siendo su
potencial de corrosion el mas noble, su capa mas estable y con la menor intensidad de
corriente de todas las muestras templadas. Esto era lo esperable teniendo en cuenta el

efecto beneficioso de niquel y molidbeno en la formacién de la capa pasiva.

Respecto al comportamiento de las demas muestras obtenidas a partir de polvos
aleados mecanicamente se observa que, en tratamiento de temple, la probeta que mejor

comportamiento tiene es la que carece de manganeso y cuyo tiempo de molienda es de
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96 horas pues a pesar de que su potencial de corrosion no es el mas noble, es la que
presenta una capa pasiva mas estable y menores intensidades de corriente. La muestra
que tiene un potencial de corrosion mas noble es la del 4% de manganeso y finalmente
las muestras de mayor composicion en manganeso tienen en general potenciales de

corrosidon mas negativos y densidades de corriente mas elevadas.

Con respecto a las muestras en estado de solubilizado la ilustracion 8.41 nos
permite observar un comportamiento muy similar al observado en estado de temple si
bien las diferencias entre el acero de referencia y las probetas obtenidas por aleacion

mecanica son mucho menos acusadas.

8.5.2.7. Comparativa de todas las muestras de acero en estado de
solubilizado.
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llustracion 8.41: Registro de las curvas de polarizacion anddica para todas las muestras en estado de
solubilizado.

En la ilustracion 8.41 puede observarse cémo el acero AISI 316L de referencia
en tratamiento de solubilizado es el que mejor comportamiento tiene, siendo su potencial

de corrosion el mas noble, su capa pasiva de las mas estables y la intensidad de

223



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

corriente la menor de todas las muestras solubilizadas, aunque las diferencias entre este
acero y las otras composiciones son mucho menos significativas que para los aceros

templados.

Con respecto a las muestras obtenidas por aleacion mecanica y solubilizadas
que se han comparado con el acero AlISI 316L de referencia, podemos decir que la que
mejor comportamiento anddico presenta es la que carece de manganeso (muy similar a
la de un contenido en manganeso del 4%) como ya ocurria en las muestras templadas.
Las muestras con mayor contenido en manganeso son las que presentan un potencial
de corrosién mas negativo y densidades de corriente claramente mas elevadas durante
todo el barrido anddico. Respecto a la influencia del tiempo de molienda no hay
diferencias significativas en la zona de potenciales mas elevados si bien el potencial de
corrosidon es menos noble y la densidad de corriente en la zona de disolucion mas

elevado en la muestra con menores tiempos de molienda.

8.5.2.8. Resultados del analisis de Tafel.

Para terminar con la exposicion y discusion de los resultados de este ensayo, a
continuacion, se presentan los resultados obtenidos tras realizar el analisis de Tafel a

partir de las curvas de polarizacién anddica expuestas previamente.

Mediante el analisis de Tafel de la rama anddica y catddica sobre la curva de
polarizacién determinaremos el potencial de corrosion y el valor de la densidad de
corrosion. El primero nos indica la tendencia termodinamica del acero a experimentar
un proceso de corrosién y el segundo es un valor directamente proporcional a la

velocidad con la que se corroe el material.

Los datos del analisis de Tafel se muestran en la siguiente tabla donde se indican

los valores representativos de cada curva de polarizacién, siendo éstos:

- BA (mV): valor de la pendiente anddica.

- BC (mV): valor de la pendiente catddica.

- EO (V): potencial de corrosion del material.
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- 10 (A/em2): intensidad de corriente despreciable cuando estamos en EO.

MUESTRA Ba (mV) Bc (mV) Io (uA/cm?) Eo (V)
316N Temple 52.99 29.58 1.7 -0,438
8Mn48N Temple 86.00 15.35 71.70 -0,648
8Mn96N Temple 57,94 43,22 62,01 -0,618
4Mn96N Temple 78,57 59,30 58,37 -0,573
0Mn96N Temple 46.30 44.71 32.21 -0,606
316N Solubilizado 38.63 30.45 2.4 -0.564
8Mn48N Solubilizado 45.69 37.50 20.3 -0,743
8Mn96N Solubilizado 87.88 33.77 24.1 -0,661
4Mn96N Solubilizado 38,64 29.05 15.5 -0,642
0Mn96N Solubilizado 45.87 34.08 10.2 -0,627

Tabla 8.3: Resultados del analisis de Tafel sobre todas las muestras.

Desde el punto de vista del potencial de corrosion se observa la misma tendencia
que se ha constatado en los ensayos a circuito abierto, en primer término, el potencial
de corrosién es claramente menor par los aceros solubilizados para cualquier
composicién lo que indica que termodinamicamente el tratamiento de temple. Con
respecto a las composiciones es légicamente el acero AISI 316L el que posee
potenciales de corrosidn mas nobles especialmente en estado de temple. Tras el
tratamiento de solubilizado las diferencias entre los aceros obtenidos por aleacion
mecanica y el de referencia son menos acusadas e incluso en algunos casos se obtiene
potencial idéntico o incluso mas positivo. En general el aumento del tiempo de molienda
tiene un efecto positivo y se observa un desplazamiento del potencial de corrosién a
valores mas nobles. Respecto al efecto del manganeso el potencial mas negativo
aparece en las composiciones mas ricas en manganeso Yy son la composicion libre de
manganeso Yy la del 4% las que presentan mejor comportamiento anddico, la primera

para el estado de solubilizado y la segunda para el de temple.

Desde el punto de vista cinético a diferencia de lo comentado previamente se
observa claramente que las muestras en estado de temple presentan velocidades de

corrosién mas elevadas que en estado de solubilizado. Una vez mas el acero de
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referencia es el que presenta menor velocidad de corrosion en ambas condiciones de
tratamiento. Respecto a las muestras obtenidas por aleacién mecanica libres de niquel
se observa una disminucién de la velocidad de corrosién cuando disminuye el contenido

en manganeso.

8.5.3. ENSAYO DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
(EIS).

En este apartado se presentan los resultados correspondientes a la aplicacion
de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) mediante la cual
se va a obtener informacion acerca de las propiedades eléctricas de la pelicula pasiva,
asi como conocer los mecanismos de difusién y/o adsorcién que tienen lugar sobre la
superficie del acero de referencia AISI 316L y sobre los aceros libres de niquel y/o

manganeso que se han obtenido mediante la técnica de aleacién mecanica.

Para cada uno de las distintas probetas sinterizadas se realiza en primer lugar,
un analisis grafico de los resultados obtenidos a partir de la representacion de los
diagramas de Nyquist y Bode. Posteriormente, el ajuste de dichos resultados al circuito
eléctrico equivalente que reproduce los resultados, permite la determinacion de los

parametros eléctricos caracteristicos del sistema.

En este proyecto, la disolucion en la que se realizan las impedancias es en PBS,
un medio fisiologico, con el fin de simular una resistencia y un condensador para

comprobar la resistencia del material en este tipo de medios.

8.5.3.1. Analisis grafico de los resultados EIS.

El analisis grafico de los espectros de impedancia se realiza a partir de los
diagramas de Nyquist y Bode. A continuacion, se muestran los resultados para el acero
316-L de referencia y del resto de las probetas obtenidas a partir de polvos generados
por aleacion mecanica en sus diferentes situaciones de sinterizado y tratamiento
térmico, esto es en estado de temple y en estado de solubilizado todas ellas en
disolucién de PBS.
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Segun el método de procesado:
e Acero de referencia AISI 316-L
Previo a la realizacidn del ensayo se procede al acondicionamiento a circuito

abierto del material en el medio de ensayo. En la ilustracion 8.42 podemos observar

la evolucion de los potenciales de la muestra de referencia.
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llustracion 8.42: Registro del acondicionamiento a circuito abierto para el acero AlSI 316-L en estado de temple
(rojo) y en estado de solubilizado (negro).

En buena correlacion con el ensayo de biocorrosion a circuito abierto se observa
la misma tendencia, el potencial disminuye con el tiempo y claramente la muestra con

el potencial mas noble es la del estado de temple.

En la ilustracién adjunta se muestran los diagramas de Nyquist de las probetas
en estado de temple y en estado de solubilizado para el acero AISI 316L

pulvimetalurgico obtenido con polvos prealeados.
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llustracion 8.43: diagrama de Nyquist del acero AISI 316-L en estado de temple (negro) y solubilizado (rojo).

El diagrama de la ilustracion 8.43 muestra claramente un similar comportamiento
en ambos casos. En ambas se aprecia en la zona de altas frecuencias un semicirculo
que indica que el proceso esta dominado por la transferencia de carga y las impedancias
son mucho mayores en el caso de la probeta en estado de temple lo que indicaria una

mayor resistencia.

Con respecto a los diagramas de Bode, la siguiente ilustracion muestra los
resultados de desfase y del médulo de impedancia en funcion de la frecuencia para los
dos tipos de muestras analizadas, correspondientes al acero 316L tras treinta minutos

de exposicion en el medio PBS.
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llustracion 8.44: diagrama de Bode del acero 316-L en estado de temple (negro) y solubilizado (rojo).

Se observan también diferencia clara entre las dos muestras, esto es
especialmente visible en el diagrama del desfase, en la zona de altas frecuencias.
También es claro que los mayores valores de impedancias durante practicamente todo
el barrido de frecuencias corresponden a la muestra de temple. En el diagrama de Bode
del desfase es posible apreciar un punto maximo que debe corresponder a la

capacitancia de la capa de 6xido interna.

Con respecto al diagrama de impedancias con la frecuencia se observa que hay
una resistencia de la soluciéon que coincide con la zona de altas frecuencias, que es
superior para la muestra solubilizada y finalmente, en la zona de bajas frecuencias una
resistencia que podria corresponder a la capa de 6xido intermedia con una resistencia

claramente mayor para la muestra de temple.
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e Acero 0% de Ni, 8% de Mn, 48 horas de molienda

En el registro a potencial a circuito abierto observamos una vez mas que la
probeta de temple tiene un potencial mas noble y que los potenciales son claramente

inferiores a los del acero de referencia por la falta de niquel.
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llustracion 8.45: Registro del acondicionamiento a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 8% de
manganeso y 48 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

A continuacion, se muestran los diagramas de Nyquist del acero libre de niquel

con alto porcentaje de Mn sinterizado a partir de polvos con 48 horas de molienda.
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llustracion 8.46: diagrama de Nyquist para el acero con 8% de niquel, 8% de manganeso y 48 horas de molienda
en estado de temple (negro) y solubilizado (rojo).

El espectro de impedancias muestra claramente un comportamiento
radicalmente diferente al observado en el caso del acero de referencia. En este caso se
observa que ambas muestras presentan un semicirculo en la regién de bajas
frecuencias con un radio mucho menor que nos indica que la resistencia a la
transferencia de carga de estos materiales es mucho menor y a continuaciéon un
comportamiento lineal en la regién de alta frecuencias con una linea claramente a 45°
que se relaciona con procesos de difusion. Analizando con detalle la zona de altas
frecuencias se observa que la muestra en estado de temple presenta una resistencia
del medio ligeramente superior y el radio del semicirculo también mayor lo que indicaria
un mejor comportamiento para la muestra de temple; las diferencias mucho menores

que para el acero de referencia.
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llustracion 8.47: diagrama de Nyquist ampliado en la zona de bajas frecuencias para el acero con 8% de niquel,
8% de manganeso y 48 horas de molienda en estado de temple (negro) y solubilizado (rojo).

Los diagramas de Bode de estas muestras también ponen claramente de
manifiesto que el comportamiento del acero libre de niquel presenta un médulo de

impedancia claramente menor que el acero de referencia.
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llustracion 8.48: diagrama de Bode de las probetas sinterizadas con 8% de niquel, 8% de manganeso y 48 horas
de molienda en estado de temple (negro) y solubilizado (rojo).

En el diagrama del desfase, se aprecia de forma muy visible que en los dos casos
aparece un desfase en el rango de 102 Hz donde se alcanza un valor maximo. El
desfase es mucho menor en el caso de la muestra en estado de temple. Este pico se
relaciona con la capacitancia del revestimiento y de la capa de 6xido del material sin
recubrir. También se aprecia que las impedancias son claramente mas elevadas para la
muestra de temple, excepto en la zona de bajas frecuencias en la que podemos detectar

la resistencia de la solucion similar en todas.
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e Acero 0% de Ni, 8% de Mn, 96 horas de molienda.

En lo que respecta a la muestra pulvimetalurgica obtenida a partir de polvos con
96 horas de molienda se observa un comportamiento similar en el espectro de
impedancias al observado en la muestra de 48 horas de molienda tal y como se aprecia
en la ilustracion 8.49. Se observa una vez mas que el acero templado tiene un potencial
mas noble que el solubilizado. Los potenciales son mas positivos que para el acero de

idéntica composicion y 48 horas de molienda.
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llustracion 8.49: Registro del acondicionamiento a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 8% de
manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

El diagrama de Nyquist de la ilustracion 8.50 nos muestra el comportamiento de

la muestra tras treinta minutos de permanencia en el medio.
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llustracion 8.50: diagrama de Nyquist de las probetas de acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96 horas

de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

Al igual que en el caso de las muestras de referencia, también en este caso se
observa que la resistencia del material se incrementa claramente en la muestra en
estado de temple. La morfologia del diagrama es claramente diferente en funcién del
tratamiento, aunque en todos los casos se observa un semicirculo en el espectro de las
altas frecuencias, el de la muestra solubilizada es tan reducido que practicamente

podemos decir que el proceso esta controlado por difusion.

En el diagrama de Bode puede observarse como, una vez mas, la resistencia de
la muestra en estado de temple tiene un valor superior a la de solubilizado durante todo
el barrido de frecuencias. Las diferencias son mas significativas que para la muestra de

la misma composicion con 48 horas de molienda.
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llustracion 8.51: diagrama de Bode de la muestra de acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96 horas de

molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

El diagrama de desfase es claramente diferente para ambas muestras en el caso
de la probeta templada el maximo aparece en la region de alta frecuencia mientras que

en la solubilizada se desplaza a la zona de baja frecuencias

e Acero 0% de Ni, 4% de Mn, 96 horas de molienda.

La ilustracion 8.52 muestra la evolucion del potencial durante el proceso de

disolucion del material previo a la realizacidon del ensayo de impedancias para la probeta

con un contenido medio en manganeso.
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llustracion 8.52: Registro del acondicionamiento a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 4% de
manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En este caso las diferencias entre los dos estados de tratamiento son minimas
si bien la muestra templada sigue teniendo un potencial mas noble durante todo el
ensayo. En ambos casos el potencial disminuye con el tiempo con lo que el material se

ha disuelto.

En la ilustracion adjunta se puede ver como apenas hay diferencia entre los dos

estados y en ambos casos se obtienen diagramas de Nyquist muy similares.
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llustracion 8.53: diagrama de Nyquist de las muestras de acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

Al igual que en el resto de muestras la muestra templada tiene una resistencia
inicial algo mayor, pero en ambos casos el semicirculo es muy reducido y el proceso
esta controlado por la difusion. La muestra templada es la que posee mayor impedancia

en para las frecuencias mas bajas.

En el diagrama de Bode de la figura se puede observar la similitud entre las dos
muestras y so6lo en la regidn de baja frecuencias se aprecia mayor discrepancia entre

ambas especialmente en la evolucion del desfase con la frecuencia.
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llustracion 8.54: diagrama de Bode para las muestras de acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

e Acero 0% de Ni, 0% de Mn, 96 horas de molienda.

La evolucion del potencial durante el proceso de acondicionamiento es una vez
mas diferente entre la muestra templada y la solubilizada como ocurria en el estado de
referencia. También se cumple que la muestra templada no sélo es mas noble, sino que

ademas el potencial es mas estable.

239



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

-0.25
-0.30
—— 0Mn96 Temple ocp-acondicionamiento.cor

E —— 0Mn96 Solubilizada ocp-acondicionamiento.cor
2035 -
L

-0.40 —

-0.45 L | !

0 1000 2000 3000 4000

Time (Sec)

llustracion 8.55: Registro del acondicionamiento a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 0% de
manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En la ilustracion adjunta se puede ver como el comportamiento durante el barrido
de frecuencias es muy similar para los dos estados y en ambos casos se obtienen

diagramas de Nyquist muy similares.
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llustracion 8.56: diagrama de Nyquist de las muestras de acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

Al igual que en el resto de muestras obtenidas por aleacion mecanica la muestra
templada tiene una resistencia inicial algo mayor, pero en ambos casos el semicirculo
es muy reducido, en este caso incluso menor en estado de temple. El proceso esta

controlado por la difusion y la impedancia es superior para la muestra templada.

En el diagrama de Bode de la figura se puede observar la similitud entre las dos
muestras y so6lo en la regién de baja frecuencias se aprecia mayor discrepancia entre
ambas, el médulo de impedancias es mayor para la muestra templada y el angulo de
desfase alcanza un valor maximo en la region de baja frecuencia que no es visible para

la muestra solubilizada.
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llustracion 8.57: diagrama de Bode para las muestras de acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

Por tanto, podemos concluir que en general la muestra templada tiene mayores
valores de resistencia a la transferencia electrénica y mayores valores de modulo de
impedancia que indicarian una mayor resistencia a la corrosidon en este medio. Las
diferencias entre ambos estados son muy distintas en funcién de la composicion de la
muestra y son especialmente significativas para el acero de referencia y menos

importantes para las muestras obtenidas por aleacién mecanica.

Adicionalmente los resultados expuestos muestran claramente que los espectros
de impedancias del acero de referencia y de los aceros obtenidos con polvos aleados
mecanicamente son muy diferentes y esto es lo que se analizara a continuacion para

los dos estados de tratamiento.
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Segun la composicion quimica:
e Materiales en estado de temple.
Los diagramas de Nyquist y Bode adjuntos muestran claramente que el acero

AISI 316-L tomado de referencia tiene un espectro de impedancias totalmente diferente

al resto.
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llustracion 8.58: diagrama de Nyquist de todas las muestras de acero en estado de temple.

La ilustracion anterior no deja ninguna duda sobre el diferente comportamiento
entre el acero de referencia y los aceros obtenidos por aleacidon mecanica, hecho que
también se ha constatado en el resto de ensayos de biocorrosién pero que este ensayo

permite observar mas claramente.
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Con respecto a las muestras obtenidas por aleacién mecanica en la siguiente
ilustracion 8.59 podemos observar que si bien el niquel tiene un papel decisivo en la
resistencia a la corrosion el manganeso tiene un papel mucho menos importante. De
hecho, a medida que disminuye el contenido de manganeso la impedancia disminuye

especialmente en la region de baja frecuencia.

-150
316 Temple .z
—— 8Mn96 Temple.z
| —— 8Mn48 Temple2.z
—— 4Mn96 Temple.z
0Mn96 Temple.z
-100 —
F\l L
50 -
0 I | I | I
0 50 100 150

Zl

llustracion 8.59: diagrama de Nyquist ampliado en la zona de bajas frecuencias de todas las muestras de acero
en estado de temple.

En el diagrama de Bode las diferencias entre las muestras con y sin niquel

también son claras.
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llustracion 8.60: diagrama de Bode de todas las muestras de acero en estado de temple.

Los resultados indican que las impedancias son muy superiores en la muestra
de referencia a partir de 100Hz de frecuencia. En el caso de las muestras obtenidas por
aleacién mecanica la eliminacién del manganeso supone una relativa ventaja de
acuerdo con su espectro de impedancias ya que posee mayor resistencia. El angulo de
desfase es claramente superior en el acero con niquel y respecto a las muestras sin

niquel el mayor angulo de desfase corresponde a la muestra libre de manganeso.

e Materiales en estado de solubilizado.

El comportamiento de la muestra de acero 316L es claramente diferente al de

las muestras libres de niquel también en estado de solubilizado como podemos apreciar

245



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

en lailustracién 8.61 donde se muestran los diagramas de Nyquist para las muestras en

estado de solubilizado.

-750
—— 316 Solubilizada.z
—— 8Mn48 Solubilizado.z
= —— 8Mn96 Solubilizada2.z
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0Mn96 Solubilizada.z
-500
:N'250 —
7
0
250 | | |
0 250 500 750 1000

llustracion 8.61: diagrama de Nyquist de todas las muestras de acero en estado de solubilizado.

Centrandonos en el comportamiento de las muestras libre de niquel podemos
observar en la ilustracion 8.61 que en todos los casos en la region de altas frecuencias
la resistencia de transferencia electronica es muy baja. Las muestras con bajo contenido
en manganeso y sin manganeso son las que presentan mayor resistencia y en la region
de altas frecuencia el médulo de impedancias es muy similar al acero de referencia. En
este estado la muestra obtenida con polvos de 48 horas de molienda es la que presenta

mayor angulo de desfase durante todo el barrido de frecuencias.
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llustracion 8.62: diagrama de Bode de todas las muestras de acero en estado de solubilizado.

Por tanto, podemos concluir que también para el acero solubilizado la eliminacion
de niquel resulta perjudicial, aunque el deterioro es menor que en estado de temple. En
relacion con las muestras obtenidas por molienda de 96 horas la eliminacién del

manganeso en lugar de ser un problema puede resultar ser ventajosa.

8.5.3.2. Analisis de resultados mediante circuitos equivalentes.

La interpretacion del espectro de impedancias requiere la seleccion de un
modelo eléctrico apropiado al que se ajusten los datos experimentales. A través del
modelo, las medidas obtenidas proporcionan informacién relacionada con la resistencia

de la disolucion, la resistencia de polarizacién y la capacitancia de la doble capa de
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Helmholtz. La resistencia de la disolucion se obtiene a altas frecuencias y los datos
adquiridos a bajas frecuencias dan informacion de la cinética de la reaccion. Segun el
modelo que se proponga Yy la forma de proponerlo, se puede obtener informacion de los

parametros caracteristicos del mismo.

Como cualquier funcion de transferencia de un sistema, existen dos formas de

abordar la obtencion del modelo al que ajustar los datos experimentales:

1. Mediante un planteamiento tedrico, en el que se propone una hipétesis de lo que
esta sucediendo. A partir de esa hipétesis se propone un modelo tedrico y con
los datos experimentales se busca conocer los parametros de este modelo, que

a su vez pueden relacionarse con las propiedades fisicas y quimicas del sistema.

2. Mediante un modelo experimental en el que el sistema electroquimico se
considera como una caja negra, pero que se utiliza para predecir su
comportamiento futuro. Generalmente, este tipo de modelos suelen ser circuitos
eléctricos cuya respuesta es equivalente al comportamiento de los datos

experimentales. Este sera el método que se ha seguido en este trabajo.

A continuacién, se muestran los circuitos con los ajustes y datos del ajuste

obtenidos en cada muestra, asi como la interpretacion fisica de los mismos.
e Acero de referencia AlISI 316-L Temple y solubilizado.

El comportamiento del material de referencia en estado de temple durante el

ensayo se ajusta a un circuito del tipo mostrado en la ilustracion 8.63:

Rs C1
1.
-’

R1 Cdl
x

llustracion 8.63: circuito de representacion equivalente para el material AlSI 316-L Templado.
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En el que Rs es la resistencia de la solucion y C1 y R1 son capacitancia y
resistencia de la capa pasiva de proteccion o en su defecto de la zona deteriorada o
porosa de la misma. El resto del circuito tiene un elemento de fase constante (Cdl) que
indica que la capa pasiva se ha roto en algun punto de modo que, la disolucioén forma
una doble capa y este elemento representa la capacitancia de la doble capa. En paralelo
aparece una nueva resistencia (Rcorr) que es equivalente a la resistencia a la
polarizacién o resistencia a la transferencia electronica. Finalmente, el elemento de
impedancia de Warburg (Ws1) indica que se ha producido un proceso de disolucion del
metal y consecuencia de ello aparece la difusion de especies a través de la interfase,
siendo ésta la que domina el proceso de corrosiéon localizada que experimenta el
material. En la tabla siguiente se muestran los valores que se han obtenido, en este
caso, para los diferentes parametros descritos en el circuito, asi como el error cometido
en el ajuste, un error que es muy bajo, lo que nos indica que el circuito elegido es

correcto.

Rs CiT | C1P | R1 | CdI-T | CdI-P | Rcorr | WsSR | WsT | WsP

0.56 | 5.1E-4 | 0.76 | 113 | 5.5E-4 | 0.55 | 4955 | 979 | 48.6 | 0.46

8.98E-5

Tabla 8.4: valores de los diferentes parametros obtenidos del circuito para el material AlSI 316-L Templado.

En el caso del material solubilizado, podemos realizar dos ajustes. En el primer
ajuste se ha elegido el mismo circuito que en el material en estado de temple con objeto
de hacer las oportunas comparaciones. Los parametros obtenidos se muestran a

continuacion:

Rs CiT | CiP | R1 | CdI-T | CdI-P | Rcorr | WsR | WsT | WsP

0.12 | 5.6E-5 | 0.36 | 7.66 | 8.0E-3 | 0.543 | 3323 | 780 | 73.70 | 0.56

8.98E-4

Tabla 8.5: valores de los diferentes parametros obtenidos del circuito para el material AlISI 316-L Solubilizado.
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El ajuste es un orden de magnitud peor que el obtenido para el acero templado,
aun asi, podemos observar que la tanto la resistencia R1 como la resistencia de
polarizacién son claramente inferiores en el acero solubilizado lo que explicaria los
resultados obtenidos en los ensayos de OCP y polarizacion anddica. Se consigue
mejorar el ajuste con circuito ligeramente diferente al anterior como el de la figura en el
que al margen de la resistencia de la solucion se observa formacién de la doble capa y
la resistencia a la polarizacion, con impedancia de Warburg, en este caso hemos
eliminado la R1 que indicaria que la resistencia de la capa porosa no ofrece

practicamente ninguna proteccion con lo que puede ser eliminada.

Rs C1
— N >
R1 Ws1

llustracion 8.64 circuito equivalente.

Los valores de los parametros de ensayo serian:

Rs | C1T | Ci1P | R1 | WsR | WsT | WsP

316S | 7.6 | 5.9E-3 | 0.46 | 52.25 | 1626 | 69.4 | 0.37

-, -

Tabla 8.6: valores del circuito equivalente con los que se ajusta el material 316 solubilizado.

Comparando con los resultados obtenidos en el material templado resulta
destacable la practicamente nula resistencia de la capa pasiva que hace que soélo
aparezca la resistencia de polarizacion y los valores mas elevados de la impedancia de
Warburg en el material solubilizado, son indicativos de que la difusion es mucho mas

importante en este caso.
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o Acero con 0% de Ni, 8% de Mn, 48 horas, temple y solubilizado.

En el caso del material sin niquel y con 8% de Mn obtenido por aleacion
mecanica durante 48 horas el circuito con el que se consigue mejor ajuste es el de la
ilustracion 8.65, como en el caso anterior es el tipico circuito de Randles con impedancia
de Warburg, los datos del circuito se muestran en la tabla. El ajuste es similar para el

material templado y para el solubilizado.

Rs C1
e VA Ve >
R1 Ws 1

W=

llustracion 8.65: circuito equivalente.

Rs CiT C1P | R1 | WsR | WsT | WsP | Error X2

8%48hT | 3.85 | 1.6E-3 | 0.67 | 8.38 | 276.2 | 260.8 | 0.36 | 1.6E-4

8%48hS | 0.99 | 2.1E-3 | 0.76 | 3.24 | 294.9 | 72.28 | 0.40 | 3.8E-4

Tabla 8.7: valores del circuito equivalente.

Los parametros indican que con respecto al material de referencia los valores de
resistencia son mucho menores lo que claramente indica que el material es menos
resistente debido a la eliminacién del niquel. No hay grandes diferencias entre los dos
estados de tratamiento si bien en el acero solubilizado la resistencia de polarizacién es
algo mas baja que para el acero templado, luego peor comportamiento frente a la

corrosion.

e Acero con 0% de Ni, 8% de Mn, 96 horas, temple y solubilizado.

El espectro de impedancias del acero obtenido a partir de polvos libres de niquel

con 8% de manganeso, pero con 96 horas de molienda se ajusta con alto grado de
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fiabilidad al mismo circuito equivalente que para 48 horas de molienda. Aparece una
resistencia de la solucion en serie con una unica constante de tiempo que corresponde
ala zona de la doble capa donde el material se disuelve, por tanto, hay una transferencia

electrdnica y existe un proceso de difusion.

Los parametros de ensayo se muestran en la tabla adjunta:

Rs CiT C1P | R1 | WsR | WsT | WsP | Error X2

8%96hT | 6.68 | 1.4E-3 | 0.86 | 8.45| 548 | 46.4 | 0.51 | 1.3E-4

8%96hS | 3.78 | 5.1E-3 | 0.42 | 7.76 | 505.4 | 10.05 | 0.54 | 1.8E-4

Tabla 8.8: datos de los parametros del circuito equivalente.

Los valores de resistencia son ligeramente superiores a los obtenidos en el acero
de la misma composicion con 48 horas de molienda, en cualquier caso, dado que las
resistencias son muy bajas, sera la difusién el proceso que determine la velocidad de
corrosion en este caso. Los valores de resistencia del elemento de Warburg son también
superiores a los observados con menores tiempos de molienda lo que en principio
podria ser considerado un efecto positivo. Las diferencias entre los dos estados de

tratamiento son mucho menores que las observadas en el acero de referencia 316L.

o Acero con 0% de Ni, 4% de Mn, 96 horas, temple y solubilizado.

El espectro de impedancias de las muestras obtenidas por aleacibn mecanica
libres de niquel y de manganeso también se ajusta bastante bien al circuito equivalente
utilizado en casos anteriores. Por ello también en este caso se ha considerado la
existencia de una resistencia del electrolito, y de una disolucién localizada del material
con una capacitancia asociada a la doble capa y una resistencia de polarizacion en las
zonas en las que el material se disuelve. También se ha considerado un elemento de

Warburg que simula la difusion en dicha interfase.
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Rs C1

e VA VA >
R1 Ws1
\ a—

5

llustracion 8.66: circuito equivalente.

Los parametros de ensayo para los dos estados de tratamiento se muestran en

la tabla adjunta:

Rs CiT C1pP R1 WsR | WsT | WsP | Error X2

4%96hT | 9.74 | 2.1E-2 | 0.36 | 7.341 | 2028 | 230.3 | 0.63 | 2.2E-4

4%96hS | 7.11 | 2.4E-3 | 0.34 | 21.14 | 1845 | 124.6 | 0.72 | 1.2E-4

Tabla 8.9: parametros de los circuitos equivalentes correspondientes.

Los resultados indican que el comportamiento es muy similar al caso anterior
incluso se observa un incremento importante de la resistencia a la polarizacion del
material solubilizado con respecto al acero con 8% de manganeso. También los valores
de resistencia del elemento de Warburg son superiores para esta composicion. Por
tanto, se puede concluir que la reduccion del contenido en manganeso no supone un
deterioro en el material sino al contrario. Por ultimo, analizamos el comportamiento del

acero libre de niquel y de manganeso.
o Acero con 0% de Ni, 0% de Mn, 96 horas, temple y solubilizado.
Se ha utilizado el mismo circuito equivalente que en el resto de muestras

obtenidas por aleacion mecanica. Los datos del ajuste para la muestra templada y para

la muestra solubilizada se incluyen en la tabla 10.
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Rs c1
— "\ >>
R1 Ws 1

W=

llustracion 8.67: circuito equivalente con una constante de tiempo y una inductancia de Warburg.

Rs CiT C1pP R1 WsR | WsT | WsP | Error X2

0%96h T | 5.44 | 3.2E-3 | 0.46 | 9.439 | 2630 | 1394 | 0.52 | 3.2E-4

0%96hS | 5.55 | 0.9E-3 | 0.60 | 10.60 | 2517 | 1246 | 0.42 | 3.8E-4

Tabla 8.10: parametros de los circuitos equivalentes correspondientes.

Se observa que la resistencia de la solucion es la misma o similar en ambos los
casos Yy parecida a la registrada en las muestras anteriores. Admitiendo que como en
casos anteriores el revestimiento o la capa pasiva se ha roto, se observa que en el caso
de la muestra sin recubrir la resistencia de polarizacion es mas alta, lo que indica que el
material sin manganeso es mas resistente a la corrosion. El componente resistivo de la
impedancia de Warburg es también mas elevado que en las muestras con manganeso,
a la vez que aumenta su admitancia, lo que indica que su contribucion al proceso de

disoluciéon es menos importante.

Por todo lo anterior, se puede ver que la eliminaciéon de niquel si supone un
deterioro importante en la resistencia a la corrosion del acero sin embargo la eliminacién
del manganeso tiene en general un efecto positivo en el comportamiento de las
muestras obtenidas por aleacién mecanica. Respecto a los dos estados de tratamiento
se observa que el estado de temple es claramente recomendable para la muestra de
referencia obtenida con polvos prealeados, sin embargo, para las muestras obtenidas

por aleacion mecanica apenas hay diferencias entre las dos condiciones.
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8.6. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE TRIBOCORROSION.

En el caso que nos ocupa, materiales para prétesis, son muchas las
circustancias en las que nuestro material esta expuesto simultaneamente a procesos
combinados de corrosion, en un medio agresivo, y desgaste, lo que se conoce como
tribocorrosion. Por ello en esta ultima fase del trabajo fin de grado se aborda esta

tematica.

En este apartado se lleva a cabo un estudio del comportamiento frente a la
tribocorrosion de aceros inoxidables austeniticos obtenidos por aleacion mecanica y
conformados por metalurgia de polvos con objeto de realizar los oportunos estudios
comparativos. Todos los aceros inoxidables presentan en general un buen
comportamiento frente a la corrosion si bien los aceros pulvimetalurgicos debido a su
inherente porosidad su resistencia a la corrosion es menor. Cuando estos materiales
son sometidos al efecto del deslizamiento bajo carga mecanica es posible que se
produzca la rotura total o parcial de la capa pasiva lo que implicaria una aceleracion del
proceso de corrosion. [67] Por otra parte el efecto del deslizamiento origina un desgaste
mecanico que a su vez puede ser acelerado por los procesos de disolucion que
experimenta el acero. Por todo ello podemos decir que cuando los procesos mecanicos
y electroquimicos ocurren simultaneamente la perdida de material total puede ser la

suma de cuatro términos:

Vtorar= W+C+S,+S¢

Donde W es el volumen desgastado como consecuencia de factores mecanicos,
C es el volumen eliminado por efectos de corrosion electroquimica en ausencia de
deslizamiento y finalmente Sy y S¢ son los efectos sinérgicos en ambos procesos, esto
es, el factor de aceleracién del desgaste mecanico por la corrosion y el factor de
aceleracién de la corrosion debido al efecto mecanico. El uso combinado de técnicas
electroquimicas durante los ensayos de corrosion-desgaste permite estudiar como
afecta el desgaste a la respuesta electroquimica del sistema. También es importante
estudiar como afectan las condiciones electroquimicas (ensayos bajo control

potencioestatico) a las propiedades tribolégicas del sistema.
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Por todo lo anterior en el presente apartado se exponen los resultados de las
diferentes técnicas electroquimicas, medida del potencial a circuito abierto, curvas de
polarizacién potenciodindamicas y ensayos potenciostaticos, ensayos de tribocorrosion
que nos permitan analizar los procesos de corrosion-desgaste que sufren los diferentes
tipos de aceros en sus diferentes estados de conformado y en dos medios de ensayo

diferentes.

Se conoce que la agresividad de un medio depende de la naturaleza,
concentracién de agentes oxidantes, PH, temperatura, presencia de particulas de fase
sélida en la zona de contacto, etc y l6gicamente afecta al comportamiento tribocorrosivo.
De todos esos factores uno de los mas decisivos es el PH, se sabe que la velocidad de
desgaste depende sustancialmente de este factor. En general, la velocidad de desgaste
es maxima en medios acidos. El medio seleccionado sera un medio neutro de

composicion similar por su contenido en sales a un medio fisioldgico. [66]

8.6.1. ENSAYO DE TRIBOCORROSION A CIRCUITO ABIERTO (OCP).

8.6.1.1. Curvas de potencial a circuito abierto.

A continuacién se exponen los resultados del ensayo de tribocorrosion a circuito
abierto en medio fisiolégico (PBS). Durante 7400s se ha registrado el potencial de
corrosion a la vez que el tribdmetro suministra los datos del coeficiente de friccién para
los diferentes materiales de estudio en sus dos condiciones de tratamiento. Esto es,
sinterizacion en atmodsfera de nitrdgeno seguida de enfriamiento rapido en agua, estado
de temple, y sinterizacion en atmédsfera de nitrégeno seguida de enfriamiento lento en
el horno y a continuacion tratamiento de postsinterizado, estado de solubilizado.
Posteriormente se ha calculado la pérdida en peso y el volumen desgastado que han

registrado las muestras durante el ensayo.

Analizamos en primer término el registro de potecial durante las tres fases del

ensayo, sin carga-con carga-sin carga.
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llustracion 8.68: Registro del potencial a circuito abierto para el acero AISI 316-L en estado de temple (negro) y
en estado de solubilizado (rojo).

En la grafica se muestra la evolucion del potencial a circuito abierto antes,
durante y después de concluir el deslizamiento frente a la bola de alumina del acero
316L sometido en un caso a un tratamiento de temple y en el otro a un tratamiento de

solubilizado para observar la diferencia de comportamiento existente.

Los dos aceros muestran el tipico comportamiento tribocorrosivo en lo que
respecta al registro del potencial a circuito abierto. Antes de iniciar el deslizamiento, el
potencial a circuito abierto registrado es el caracteristico del material en su estado
pasivo, debido al caracter protector que le confiere la capa pasiva formada sobre su

superficie y por tanto mas positivo.

En ambos casos el potencial a circuito abierto experimenta un desplazamiento
abrupto en sentido catédico al iniciar el deslizamiento a los 1200s como consecuencia
de la rotura total o parcial de la capa pasiva por el efecto mecanico, es casi instantaneo

con la aplicacién de carga. Este desplazamiento se debe a que el potencial a circuito
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abierto de un material en su estado activo es mas negativo que el que exhibe en estado

pasivo.

Aunque en realidad este valor de potencial registrado durante el deslizamiento
debe ser el resultante del acoplamiento galvanico de dos estados superficiales
diferentes presentes en el acero. Por un lado, el metal activo que pierde la capa pasiva
por efecto del deslizamiento y por otro el material pasivo que no sufre desgaste al estar
fuera del surco de deslizamiento. Podemos observar que el deslizamiento es algo mas
abrupto en el caso del acero en tratamiento de temple, si bien también en condiciones

de carga el estado de temple da lugar a un potencial mas noble.

Al terminar el deslizamiento a los 6200s, los valores de potencial recuperan en
cierta medida los valores registrados antes de aplicar la carga lo que indica que se
vuelve a formar la capa pasiva. En el proceso de recuperaciéon se observa que en el
acero templado se obtiene un potencial ligeramente mas noble que en el acero

solubilizado en la etapa final del ensayo.

Puede observarse como el acero en tratamiento de temple tiene un potencial
superior al acero en tratamiento de solubilizado a lo largo de todo el ensayo, en buena
correlacion con los ensayos de corrosién, por lo que puede concluirse que el acero 316L
templado tiene un mejor comportamiento por ser mas noble que el acero en tratamiento

de solubilizado.

Acero con 0% de Ni, 8% de Mn y 96 horas de molienda

A continuacién se muestra el comportamiento del acero libre de niquel con un

8% de manganeso obtenido tras 96 horas de molienda.
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llustracion 8.69: Registro del potencial a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En la grafica se muestra la evolucién de los aceros inoxidables con 0% de Niquel,
8% de Manganeso y 96 horas de molienda con tratamiento de temple y con tratamiento

de solubilizado.

Se puede observar como el efecto de la carga se refleja muy levemente en la
evolucion del potencial a circuito abierto, esto es debido a que los materiales son muy

activos y por tanto el efecto sinérgico del desgaste es menos acusado.

La falta de niquel hace que en los dos casos el material no forme una capa pasiva
estable y por tanto no se observa una clara pérdida de propiedades en la pelicula pasiva
durante el deslizamiento como ocurria en el caso anterior. En este caso el
comportamiento es el tipico de aceros sin capa pasiva estable en el medio y por tanto
durante la friccidn, incluso bajo la aplicacion de cargas elevadas, el potencial solo
cambia algunos milivoltios y no se reflejan los cambios que ocurren en la zona de
contacto ya que la eficiencia del acoplamiento galvanico entre el material nuevo de la

zona de friccidn y las superficies sin desgaste es insignificante.
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Puede observarse al igual que en el caso anterior como el acero en tratamiento
de temple tiene un potencial superior al acero en tratamiento de solubilizado a lo largo
de todo el ensayo por lo que puede concluirse que el acero templado tiene un mejor
comportamiento por ser mas noble que el acero en tratamiento de solubilizado, como

ya hemos observado en los ensayos de corrosion.

A medida que aumenta el tiempo el potencial de ambos va disminuyendo siendo
la caida de potencial igual de rapida en el acero templado que en el solubilizado. Como
es de esperar, ambos se van volviendo menos nobles por el efecto de la corrosion, ya

que la falta de niquel en la capa pasiva hace que esta no sea muy estable.

Acero con 4% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda

En la ilustracién 8.70 se muestra la evolucién de los aceros inoxidables con 0%
de Niquel, 4% de Manganeso y 96 horas de molienda con tratamiento de temple y con

tratamiento de solubilizado.

-0,35
—— 4Mn96 Temple.cor
—— 4Mn96 Solubilizado2.cor
-0,40 —
0
o
=
LLl
-0,45
-0,50 L L
0 2500 5000 7500

Time (Sec)

llustracion 8.70: Registro del potencial a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).
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En este caso para ambos tratamientos tenemos un comportamiento intermedio
entre los dos anteriores, en condiciones de descarga se observa una caida continua que
indica que el material se disuelve cuando se inicia el deslizamiento se observa un
desplazamiento abrupto hacia potenciales menores, aunque éste es menos acusado
que en el acero de referencia y en condiciones de descarga al terminar el deslizamiento
se observa una variacion minima del potencial. Esto lo que nos esta indicando es que
primeramente y previo al deslizamiento el material esta tiene una capa pasiva inestable
que hace que se disuelva lentamente, cuando comienza el deslizamiento se provoca la
rotura parcial de la capa pasiva lo cual se traduce en una bajada de potencial, las
diferencias entre el comportamiento del potencial en condiciones de carga y descarga
son minimas lo que indica que el efecto sinérgico del desgaste es menos acusado que

en otros materiales por su peor comportamiento anddico.

Con respecto a la diferencia entre los dos estados de tratamiento, los valores de
potencial registrados son muy similares en ambos materiales, si bien, puede observarse
como el material en estado de solubilizado presenta en la primera parte del ensayo un
potencial superior al del acero en estado de temple lo cual resulta llamativo a pesar de
que finalmente es el material en estado de temple el que prevalece mas noble. Puesto
que en los ensayos realizados de corrosion a circuito abierto el material en estado de
solubilizado se ha mantenido durante todo el tiempo por debajo del material en estado
de temple, este comportamiento ha podido ser debido a que el estado superficial de la
probeta en estado de temple al inicio del ensayo era peor que en el estado de
solubilizado, comportandose de manera menos noble primeramente, pero a medida que
ha transcurrido el ensayo el efecto de la corrosién ha ido acelerandose en el acero
solubilizado provocando una caida de potencial hasta unos valores menores que en el
acero templado, siendo finalmente el acero en estado de temple el que mejor
comportamiento tiene, como también se ha observado en los ensayos de corrosion a

circuito abierto.

Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda

En la ilustracion 8.71 se muestra la evolucién de los aceros inoxidables con 0%
de Niquel, 0% de Manganeso y 96 horas de molienda con tratamiento de temple y con

tratamiento de solubilizado.
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llustracion 8.71: Registro del potencial a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En este caso el comportamiento del acero en ambos estados es similar al
observado en el caso anterior. Durante el primer tramo del ensayo sin carga, el potencial
disminuye lo que indica que la falta de niquel hace que la capa pasiva no sea estable
como en los dos casos anteriores. Cuando se inicia el deslizamiento se observa un
desplazamiento abrupto hacia potenciales menores, sin embargo, al terminar el
deslizamiento se observa una variacion minima del potencial, hay una ligera
recuperacién, pero después el potencial sigue disminuyendo. Esto lo que nos esta
indicando es que primeramente y previo al deslizamiento el material esta pasivado, pero
con una capa pasiva no estable y cuando comienza el deslizamiento se provoca la rotura
parcial de la capa pasiva lo cual se traduce en una bajada de potencial, durante la
friccion la disolucion continua y finalmente tras eliminar la carga continua la disolucién
para el material templado mientras que en el solubilizado hay una muy ligera
recuperaciéon. Como en casos anteriores el efecto negativo del desgaste es menos

evidente que en el acero de referencia ya que la tasa de corrosion es mayor.
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Por otro lado, el acero en estado de solubilizado presenta un comportamiento
algo mas parecido al del acero de referencia. El potencial a circuito abierto experimenta
un desplazamiento abrupto en sentido catdédico al iniciar el deslizamiento como
consecuencia de la rotura total o parcial de la capa pasiva por el efecto mecanico y al
terminar el deslizamiento los valores de potencial recuperan en cierta medida los valores
registrados antes de aplicar la carga debido a que se vuelve a formar la capa pasiva,

aunque los valores son menores que antes de aplicar la carga.

Puede observarse como el acero en tratamiento de temple tiene un potencial
superior al acero en tratamiento de solubilizado a lo largo de todo el ensayo ademas de
poder regenerar su capa pasiva aun con el efecto de la friccién, por lo que puede
concluirse que el acero templado tiene un mejor comportamiento por ser mas noble que

el acero en tratamiento de solubilizado como se ha observado en el resto de aleaciones.

Comparativa de todas las muestras de acero en estado de temple

En la ilustracién 8.72 podemos observar cémo el acero de referencia 316 es el
mas noble de todos presentando un potencial de corrosién superior durante todo el
ensayo. Esto es de esperar debido a la presencia de aleantes como niquel y molibdeno
que mejorar las caracteristicas de la capa pasiva. Pero cabe destacar un aspecto, y es
que durante el tiempo que actua la friccidon su potencial sufre la mayor caida de todos
llegando incluso a valores proximos a los de las muestras de acero con 0% y 4% de
manganeso. Esto indica que el desgaste tiene un efecto negativo mucho mas evidente
que para las muestras obtenidas por aleacién mecanica, esto indicaria una mayor

susceptibilidad del acero AISI 316L al fendmeno de tribocorrosion.
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llustracion 8.72: Registro del potencial a circuito abierto para todas las muestras en estado de temple.

Del resto de muestras, todas ellas obtenidas por aleacién mecanica, destacamos
que las que presentan un potencial de corrosién mas noble y muy similar en ambas
durante todo el ensayo, son el acero con un 0% de Niquel, 0% de Manganeso y 96 horas
de molienda y el acero con un 0% de Niquel, 8% de Manganeso y 96 horas de molienda.
Como se acaba de comentar durante el tiempo de actuacion de la friccion sus
potenciales no son mucho menos nobles que la del acero AISI 316L lo cual resulta
bastante interesante de cara a utilizarlas como biomateriales pues una protesis alojada
en el cuerpo, estaria sometida a unas acciones mas proximas del fenomeno de

tribocorrosion que al de corrosion.

La muestra de acero con un 0% de Niquel, 4% de Manganeso y 96 horas de
molienda tiene un potencial claramente mas bajo a lo largo de todo el ensayo, lo que en
principio indica un peor comportamiento frente a los procesos combinados de corrosion

y desgaste.
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Comparativa de todas las muestras de acero en estado solubilizado

En la ilustracion 8.73, se puede observar nuevamente como el acero de
referencia 316 es el mas noble de todos presentando un potencial de corrosién superior
durante todo el ensayo. De nuevo durante el tiempo que actua la friccidon su potencial
sufre la mayor caida de todos llegando incluso a valores proximos a los de la muestra
de acero con 0% de Niquel, 0% de manganeso y 96 horas de molienda. Esto indica que

también en el material solubilizado el efecto del desgaste en el acero AISI 316L es mas

evidente.
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llustracion 8.73: Registro del potencial a circuito abierto para todas las muestras en estado de solubilizado.

En este caso es la muestra de 0% de Niquel, 0% de Manganeso y 96 horas de
molienda la que presenta el comportamiento mas noble de todas las obtenidas por
aleacion mecanica a lo largo de todo el ensayo. Después le sigue la muestra de 0% de
Niquel, 4% de Manganeso y 96 horas de molienda y por ultimo la de 0% de Niquel, 8%

de Manganeso y 96 horas de molienda.
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Conclusion

Por tanto y como conclusion puede decirse que los aceros tienen potenciales de
corrosién mas nobles en estado de temple que en estado de solubilizado también
cuando combinamos procesos de corrosion y desgaste. Dentro de las muestras
obtenidas por aleacion mecanica que se han comparado con el acero de referencia 316,
todas tienen potenciales menos nobles por la ausencia de niquel y molibdeno en la capa
pasiva, aunque durante el tiempo que actua la friccion esa diferencia se reduce
considerablemente, lo que indica que el efecto sinérgico de corrosién y desgaste es muy
importante. Con respecto al efecto del manganeso, el ensayo de circuito abierto nos ha
demostrado que las composiciones con bajo contenido de manganeso parecen tener un
comportamiento mas noble que las que poseen contenidos en manganeso mayores, lo
que resulta interesante de cara a la utilizacion de estos aceros como biomateriales

donde la eliminacién del manganeso no parece ser un problema.

A continuacion, se analizan el resto de parametros registrados durante el ensayo,

esto es: coeficiente de friccion y tasa de desgaste.
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8.6.1.2. Curvas del coeficiente de friccion.

Acero de referencia 316

La ilustracién 8.74 nos muestra la evolucion del coeficiente de friccidén durante el
ensayo a circuito abierto para el acero de referencia acero inoxidable austenitico AlSI

316L en los dos tipos de tratamiento, temple y solubilizado.
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llustracion 8.74: Registro del coeficiente de friccion para el acero AlISI 316-L en estado de temple (naranja) y en
estado de solubilizado (azul).

Al iniciar el ensayo el valor del coeficiente de friccién no tiene validez porque el
brazo no esta ejerciendo ninguna fuerza. Es a partir de los 22m aproximadamente
cuando se baja el brazo y se empiezan a generar unos valores del coeficiente de friccion
Se observa que ambos poseen uncoeficiente de friccion muy similar y practicamente
constante a lo largo de todo el ensayo, con un valor medio de 0,45, tan sélo se observa

un ligero aumento en la muestra de temple.
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Acero con 0% de Ni, 8% de Mn v 96 horas de molienda

En la gréfica se puede observar cémo el acero de 8% de manganeso en estado
de solubilizado tiene un coeficiente de friccidon menor que el acero de referencia a lo

largo de todo el ensayo, en torno a 0,37.
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llustracion 8.75: Registro del coeficiente de friccion para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (azul) y en estado de solubilizado (naranja).

El coeficiente de friccion del acero de 8% de manganeso en estado de temple
tiende a aumentar durante el ensayo como ya ocurria en el acero de referencia, en el
caso del solubilizado los valores de coeficiente de friccion son menores. Esto indicaria
gue con respecto a la resistencia a friccion el tratamiento de solubilizado es ligeramente

mejor que el de temple.

Acero con 4% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda

En la ilustracion 8.76 se puede observar como el acero de 4% de manganeso en
estado de temple tiene un coeficiente de friccion practicamente igual a lo largo de todo

el ensayo al del acero de 4% de manganeso en estado de solubilizado. En ambos tiende
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a aumentar, hasta que se estabilizan en un valor en torno a 0,55 para el acero templado

y 0,58 para el acero solubilizado.
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llustracion 8.76: Registro del coeficiente de friccién para el acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (azul) y en estado de solubilizado (naranja).

Los valores del coeficiente de friccion son notablemente mas altos que en el resto

lo que en principio sugiere una menor resistencia a la friccion.

Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda

En la ilustracion 8.77 se puede observar como el acero de 0% de manganeso en
estado de temple tiene un coeficiente de friccion menor y mas estable a lo largo de todo
el ensayo. El coeficiente de friccion de ambos aceros tiende a aumentar a medida que
avanza el ensayo hasta que se estabalizan en un valor para el acero de 0% de
manganeso en estado de temple en torno a 0,33 y en torno a un valor de 0,55 para el

acero de 0% de manganeso en estado de solubilizado.
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llustracion 8.77: Registro del coeficiente de friccion para el acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (azul) y en estado de solubilizado (naranja).

Para esta composicion las diferencias entre temple y solubilizado son mas
acusadas que en casos anteriores. Para esta aleacion en estado de temple es para la
que se obtiene el coeficiente de friccion mas bajo lo que pone de manifiesto un mejor

comportamiento frente a la friccion.

Comparativa de todas las muestras de acero en estado de temple

A la vista de la comparativa de todas las curvas en estado de temple, ilustracion
8.78, se puede observar que acero con 4% de manganeso es la que tiene un coeficiente
de friccion mas elevado, seguido de los aceros con 8% de manganeso y AlSI 316 que
tienen unos valores similares, y por ultimo el acero con 0% de manganeso que es el que
menor coeficiente de friccion tiene. Por lo tanto parece ser el acero con libre de niquel y
libre de manganeso el que mejor se comporta en lo que se refiere a friccion en el medio

de ensayo.
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llustracion 8.78: Registro del coeficiente de fricciéon para todas las muestras en estado de temple.

Comparativa de todas las muestras de acero en estado solubilizado

A la vista de la comparativa de todas las curvas en estado de solubilizado se
puede observar que acero con 4% de manganeso es la que tiene un coeficiente de
friccion mas elevado, seguido del acero con 0% de manganeso, después el acero AlSI
316 y por ultimo el acero con 8% de manganeso que es el que menor coeficiente de
friccion tiene. Por lo tanto parece ser el acero con 4% de manganeso vuelve a ser el que
presenta peor comportamiento frente a la friccion en condiciones de lubricacion, entre
el resto las diferencias son escasas y es la muestra con 8% de niquel la que claramente

en este caso tiene menor coeficiente de friccion.
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llustracion 8.79: Registro del coeficiente de friccion para todas las muestras en estado de solubilizado.
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8.6.1.3. Pérdida en peso.

A continuacion se muestra un grafico de barras donde esta representado el peso
(en gramos) que ha perdido cada probeta durante la realizacion del ensayo de
tribocorrosion de potencial a circuito abierto. Dicha perdida de peso como ya ha sido
detallado en el procedimiento experimental se ha obtenido mediante la diferencia de
pesos de las probetas antes y después de dicho ensayo.
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llustracion 8.80: Peso en gramos perdido por cada probeta durante la realizacion del ensayo de tribocorrosion
de potencial a circuito abierto.

A la vista de la comparativa de los datos se puede observar que de manera
general las muestras de acero en estado de temple han perdido mas peso que las
mismas muestras en estado solubilizado excepto para el acero con 4% de manganeso

que ha perdido mas peso en estado de solubilizado que en estado de temple.

La muestra que mas peso ha perdido es la del acero de referencia AlSI 316L en
su estado de temple, lo cual pone de manifiesto lo compromotido que se ve su
comportamiento cuando estamos en presencia de un fenomeno de corrosion y desgaste
simultaneamente a la vez que se pone de manifiesto el buen comportamiento frente al

desgaste de las muestras obtenidas por aleacion mecanica.
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8.6.1.4. Volumen desgastado.

A continuacién se muestra un grafico de barras donde esta representado el
volumen (en mm3) que ha sido desgastado para cada probeta durante la realizacién del
ensayo de tribocorrosion de potencial a circuito abierto. El volumen desgastado como
ya fue detallado en el desarrollo experimental se ha obtenido a través de unas relaciones
matematicas donde se calcula el volumen de la huella generada por la bola del
tribdbmetro en la probeta a partir de los valores del diametro de dicha bola, la anchura

media de la huella medida con el microscopio y el radio de la huella generada.
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llustracién 8.81: Volumen desgastado en mm?® por cada probeta durante la realizacion del ensayo de
tribocorrosion de potencial a circuito abierto.

Se puede observar que de manera general las muestras de acero en estado de
temple han experimentado un mayor volumen de desgaste que las mismas muestras en
estado solubilizado expecto para el acero con 4% de manganeso en el que la variacion
de volumen ha sido maxima en estado de solubilizado, lo cual es coherente con los
datos de la pérdida de peso anteriores, por tanto podemos concluir que esta es la

muestra que muestra menor resistencia al desgaste.

También resulta destacable el alto valor de volumen de desgaste del acero AlSI
316L en estado de temple lo cual, coincide con la gran perdida de peso que se ha sido
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registrada anterioremente, a pesar de ser el material que conserva un potencial
electroquimico mas noble en condiciones de carga y descarga. Finalmente los
resultados ponen de manifiesto el buen comportamiento de los aceros obtenidos por
aleacién mecanica libres de niquel y de manganeso que son los que muestran huellas

de desgaste claramente menores.

D1 : 44,5620 pm

D4 : 43,3320 ym

D2 : 45,0155 pm

D3 : 44,6046 pm

llustracion 8.82: medidas tomadas sobre la huella dejada por el tribometro para calcular el volumen que ha sido
desgastado en la probeta de acero de 0% de manganeso, 96 horas de molienda en estado de temple.

8.6.2. ENSAYO DE TRIBOCORROSION A POTENCIAL CONSTANTE DE 0V (PC).

A continuacion se exponen los resultados del ensayo de tribocorrosién a
potencial constante de OV en medio fisiologico (PBS). La metodologia de ensayo es
similara a la realizada en circuito abierto, con la Unica diferencia de que durante todo el
ensayo con y sin carga el material se encuentra a un potencial constante de 0V impuesto
por el potenciostato y se registra la densidad de corriente. Durante 7400s se ha
registrado la intensidad de corriente en funcion del tiempo a la vez que el tribémetro

suministra los datos del coeficiente de friccion para los diferentes materiales de estudio

275



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

en sus dos condiciones de tratamiento. Esto es, sinterizacion en atmésfera de nitrégeno
seguida de enfriamiento rapido en agua, estado de temple, y sinterizacion en atmdsfera
de nitrdgeno seguida de enfriamiento lento en el horno y a continuacion tratamiento de

postsinterizado, estado de solubilizado.

La densidad de corriente anddica registrada durante el ensayo es de acuerdo
con la Ley de Faraday una medida de la pérdida volumétrica equivalente debida a los
procesos electroquimicos directamente relacionados con la susceptibilidad a la

corrosion del material.
Posteriormente se ha calculado la pérdida en peso y el volumen desgastado que

han registrado las muestras durante el ensayo como medida de la resistencia al

desgaste.

8.6.2.1. Curvas de potencial a OV.

Acero de referencia 316

En la ilustracién 8.83 se muestra la evolucion de la intensidad de corriente
cuando se aplica un potencial constante de 0V antes, durante y después de concluir el
deslizamiento frente a la bola de alimina del acero AlSI 316L sometido en un caso a un
tratamiento de temple y en el otro a un tratamiento de solubilizado para observar la

diferencia de comportamiento existente entre ambos estados de tratamiento.
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llustracion 8.83: Registro de la intensidad a potencial constante de 0V para el acero AISI 316-L en estado de
temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

El acero en tratamiento de temple posee unos valores de intensidad de corriente
considerablemente menores a lo largo de todo el ensayo que el acero en tratamiento de
solubilizado lo que significa que la influencia sobre él de la corrosion es menor por lo

que se puede afirmar que tiene un mejor comportamiento.

Para ambos aceros en condiciones de descarga se observa un crecimiento de la
densidad de corriente con el tiempo lo que es indicativo de que a este potencial el acero
se encuentra en estado activo. Se observa que el incremento de densidad de corriente
en condiciones de descarga es mucho mas intenso en estado de solubilizado lo que una
vez mas nos indica que el estado de temple es recomendable desde el punto de vista
de la susceptibilidad a la corrosion en medios biolégicos. Por lo que respecta al efecto
de la carga en el acero en tratamiento de temple se observa al iniciar el deslizamiento
un ligero incremento de la corriente como consecuencia de la rotura o eliminacion parcial
de la capa pasiva superficial por efecto de la carga mecanica que expone la superficie
metalica a la disolucién del medio. A medida que avanza el ensayo la densidad de
corriente va disminuyendo y al retirar la carga se aprecia una ligera caida de la
intensidad de corriente lo cual es debido a que la capa pasiva del acero tiende a

regenerarse en cierta medida.
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En cambio, en el acero en tratamiento de solubilizado se observa como durante
el primer tramo del ensayo sin carga, la intensidad de corriente aumenta de manera
rapida lo que indica que el material se esta disolviendo debido a la ausencia de la
formacion de una capa pasiva que lo proteja. Al iniciarse el deslizamiento el material
continua disolviéndose, aunque se observa una ligera caida de la intensidad de corriente
que es causada por las particulas desprendidas procedentes de la friccién entre
superficies. Dichas particulas se acumulan sobre la zona de desgaste donde ademas
de actuar en cierta manera como aislantes, tapan los poros del material reduciendo la

zona efectiva de desgaste.

Al finalizar el deslizamiento estas particulas procedentes de la friccion se
remueven de la zona de degaste desprotegiéndola en parte, por lo que se observa un
ligero aumento en la intensidad de corriente, continuandose disolviendo el material. Tras
retirar la carga el material sigue experimentando un crecimiento de intensidad que indica

que, en todo caso, con y sin desgaste, el material esta activo.

Acero con 0% de Ni, 8% de Mn v 96 horas de molienda

En la ilustracién 8.84 se recoge la evolucién de la densidad de corriente para el
acero obtenido por aleacion mecanica libre de niquel y con un 8% de Mn. Se puede
apreciar que el acero en tratamiento de temple posee unos valores de intensidad de
corriente considerablemente menores a lo largo de todo el ensayo que el acero en
tratamiento de solubilizado lo que significa que al igual que ocurria para el acero de
referencia el acero templado tiene un mejor comportamiento frente a la corrosién en

medios biolégicos.
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llustracion 8.84: Registro de la intensidad a potencial constante de 0V para el acero con 0% de niquel, 8% de
manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

El comportamiento en condiciones de carga y descarga del acero para ambos
estados de tratamiento es semejante al que se ha comentado para el acero AISI 316L.
Ambos experimentan un incremento de densidad de corriente con el tiempo por lo que
son incapaces de formar una capa pasiva que los proteja del medio corrosivo
comportandose de una manera activa a lo largo de todo el ensayo, aunque es el material
solubilizado el que experimenta un aumento mucho mas notable. Durante el
deslizamiento se observa una ligera caida de la intensidad de corriente (mas acusada
en el acero solubilizado) que podria ser debido a una disminucion del grado de
porosidad a consecuencia de las particulas desprendidas como producto de la friccion
entre superficies que se acumulan en la zona de desgaste generando un cierto
aislamiento de la superficie que desaparece al finalizar el deslizamiento, con lo que se

observa un nuevo incremento de la densidad de corriente en el tramo final del ensayo.

Acero con 4% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda

Las curvas de intensidades de corriente registradas para el acero obtenido por

aleacion mecanica libre de niquel y con un 4% de manganeso tienen un comportamiento
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similar al de casos anteriores. Se puede apreciar como nuevamente el acero en
tratamiento de temple posee unos valores de intensidad de corriente considerablemente
menores a lo largo de todo el ensayo que el acero en tratamiento de solubilizado lo que

significa que la susceptibilidad a la corrosion en el medio es menor.
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llustracion 8.85: Registro de la intensidad a potencial constante de 0V para el acero con 0% de niquel, 4% de
manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

El comportamiento de ambos aceros es semejante al que se ha comentado en
el caso anterior. Durante el primer tramo del ensayo sin carga se observa un aumento
acusado de la intensidad de corriente lo que indica que los materiales se estan
disolviendo, al estar fuera de su zona anddica-pasiva son incapaces de formar una capa
pasiva que los proteja del medio corrosivo comportandose de una manera activa a lo
largo de todo el ensayo. Se observa de nuevo el efecto beneficioso de la aplicacién del
deslizamiento, que como en casos anteriores podemos asociar a la disminucién de la
porosidad gracias a las particulas de detritus que se insertan en la superficie de

desgaste durante la etapa de deslizamiento.
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Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda

Finalmente, para el acero libre de niquel y manganeso se observa que al igual
que en los casos anteriores es el acero en tratamiento de temple quien posee unos
valores de intensidad de corriente considerablemente menores a lo largo de todo el
ensayo que el acero en tratamiento de solubilizado por lo que se comporta de una

manera mas noble.
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llustracion 8.86: Registro de la intensidad a potencial constante de 0V para el acero con 0% de niquel, 8% de
manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

Nuevamente durante el primer tramo del ensayo sin carga se observa un
aumento acusado de la intensidad de corriente lo que indica que los materiales se estan
disolviendo, al estar fuera de su zona anddica-pasiva son incapaces de formar una capa
pasiva que los proteja del medio corrosivo comportandose de una manera activa a lo
largo de todo el ensayo. También se aprecia de nuevo el efecto aislante de las particulas
procedentes de la friccion entre las superficies durante la etapa de deslizamiento. Tras
eliminar la carga la densidad de corriente sigue creciendo lo que indica que el material

es mas activo.
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Comparativa de todas las muestras de acero en estado de temple

En la figura se muestran las curvas de las intensidades de corriente de todas las
muestras en estado de temple donde puede observarse cémo el acero de referencia
AISI 316L tiene el comportamiento mas noble de todos pues sus valores de intensidad
de corriente son los menores de todos a lo largo de todo el ensayo. Esto es légico ya
que el acero AISI 316L es el unico que se encuentra en su zona anddica-pasiva por lo
que es capaz de formar una capa pasiva que lo protege del medio corrosivo, por lo que

la densidad de corriente apenas aumenta durante el tramo inicial del ensayo para este

material.
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llustracion 8.87: Registro de la intensidad a potencial constante de 0V para todas las muestras en estado de
temple.

Del resto de muestras, todas las muestras obtenidas por aleacién mecanica
experimentan disolucion continua pero la que a priori crece con menor velocidad es la
de acero con un 0% de Niquel, 8% de Manganeso y 96 horas de molienda. Las muestras
de acero con un 4% y un 0% de manganeso tienen un comportamiento muy similar, la
muestra con 4% de manganeso inicialmente tiene mayor densidad de corriente que la

del 0% de manganeso, pero durante la aplicacién de la carga la densidad de corriente
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disminuye lo que hace que finalmente las dos muestras presenten densidades de

corriente muy parecidas.

Comparativa de todas las muestras de acero en estado solubilizado

En la ilustracion 8.88, se puede observar nuevamente como el acero de
referencia 316 es el mas noble de todos presentando una intensidad de corriente inferior
durante todo el ensayo. Todas las muestras obtenidas por aleacion mecanica se
encuentran fuera de su regidn pasiva por lo que se produce una disolucion de manera
continua de estos aceros a lo largo de todo el ensayo. También en todas ellas se observa

una caida de densidad de corriente con la aplicacion de la carga.
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llustracion 8.88: Registro de la intensidad a potencial constante de 0V para todas las muestras en estado de
solubilizado.

En estado de solubilizado de todas las muestras obtenidas por aleacion
mecanica la que presenta menor densidad de corriente, es la de acero con un 0% de
Niquel, 0% de Manganeso y 96 horas de molienda que tiene un comportamiento muy
similar a la del acero de referencia 316. Después le sigue la muestra de acero con un

4% de manganeso y por ultimo la de un 8% de manganeso.
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Conclusiones

Como conclusion puede deducirse que los aceros tienen valores de intensidades
de corriente mas bajos y por tanto tienen menores velocidades de corrosion en estado

de temple que en estado de solubilizado.

Dentro de las muestras ensayadas que se han comparado con el acero de
referencia 316 todas experimentan velocidades de corrosién mas elevadas. La unica
muestra que se encuentra debido al potencial constante aplicado dentro de su region
pasiva y por lo tanto puede formar una capa pasiva estable es la del acero AISI316L en

estado de temple.

Con respecto al efecto del manganeso, el ensayo de potencial constante ha
demostrado que las composiciones en las que se reduce e incluso se elimina el
manganeso tienen velocidades de corrosién que son incluso menores que la muestras

con contenidos en manganeso mas altos.
A continuacion se analizan el resto de parametros registrados durante el ensayo,

primero el coeficiente de friccion en funcion de la distancia recorrida, luego el peso

perdido por la muestras y por ultimo el volumen de material desgastado.

8.6.2.2. Curvas del coeficiente de friccion.

Acero de referencia 316

En primer lugar se analiza el comportamiento del acero inoxidable austenitico
AISI 316L en los dos tipos de tratamiento, temple y solubilizado. Como se observa en la
ilustracion 8.89 al iniciar el ensayo el valor del coeficiente de friccion no tiene validez
porque el brazo no esta ejerciendo ninguna fuerza. Es a partir de los 22m
aproximadamente cuando se baja el brazo y se empiezan a generar unos valores del
coeficiente de friccion. Se observa que ambos poseen un coeficiente de friccion muy
similar, aunque ligeramente superior en el acero solubilizado. Para el acero en estado
de temple es practicamente constante a lo largo de todo el ensayo, con un valor medio

de 0,45. Mientras que para el acero en estado de solubilizado va creciendo a lo largo
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del ensayo, empezando con valor en torno a 0,42 y alcanzando al finalizar un valor de

0,55. Estos valores son similares a los registrados en el ensayo a circuito abierto.
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llustracion 8.89: Registro del coeficiente de friccion para el acero AISI 316-L en estado de temple (azul) y en
estado de solubilizado (naranja).

Acero con 0% de Ni, 8% de Mn v 96 horas de molienda

En la ilustraciéon 8.90 se puede observar como el acero libre de niquel y con 8%
de manganeso en estado de solubilizado tiene un coeficiente de friccion menor a lo largo
de todo el ensayo, en torno a 0,37. Ademas el coeficiente de friccién del acero de 8%
de manganeso en estado de temple tiende a aumentar ligeramente, con un valor medio
en torno a 0,55, lo que significa que la friccion va aumentando a medida que avanza el
ensayo. Se puede concluir que el acero con 8% de manganeso en tratamiento de temple
tiene un mayor valor del coeficiente de friccion por lo que experiementa fuerzas de
friccion considerablemente mayores. Es por ello que en principio tendria peor resistencia
a la friccién que su equivalente en estado de solubilizado. Esto es exactamente lo que
también se observa en la evolucién del coeficiente de friccion de estas muestras a

circuito abierto.
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llustracion 8.90: Registro del coeficiente de friccion para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (azul) y en estado de solubilizado (naranja).

Acero con 4% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda

En la ilstracion 8.91 se puede observar cémo el acero libre de niquel con un 4%
de manganeso en estado de temple tiene un coeficiente de friccion menor a lo largo de
todo el ensayo. El coeficiente de friccion de ambos aceros tiende a aumentar a medida
que avanza el ensayo hasta que se estabalizan en un valor para el acero de 4% de
manganeso en estado de temple en torno a 0,53 y en torno a un valor de 0,62 para el
acero de 0% de manganeso en estado de solubilizado. Esto significa que la fuerza de
rozamiento va aumentando en ambos aceros a medida que avanza el ensayo,
alcanzando unos valores considerablemente mayores en el acero templado, por lo que
a priori para esta composicion el estado de tempe tiene un mejor comportamiento frente

a la friccion que el acero en estado de solubilizado.
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llustracion 8.91: Registro del coeficiente de friccion para el acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (azul) y en estado de solubilizado (naranja).

Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda

Finalmente en la ilustracion 8.92 se puede observar como el acero de 0% de
manganeso en estado de temple tiene un coeficiente de friccion practicamente igual a
lo largo de todo el ensayo al del acero de 0% de manganeso en estado de solubilizado.
En ambos va aumentando ligeramente, lo que significa que la friccion va aumentando
ligeramente a medida que avanza el ensayo, hasta que se estabilizan en un valor en

torno a 0,52 para el acero templado y 0,48 para el acero solubilizado.
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llustracion 8.92: Registro del coeficiente de friccion para el acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96 horas
de molienda en estado de temple (azul) y en estado de solubilizado (naranja).

Comparativa de todas las muestras de acero en estado de temple

En la ilustracion 8.93 podemos realizar un estudio compartivo de la evolucion del
coeficiente de friccidon para todos los aceros en estado de temple. Se puede observar
que acero con 8% de manganeso es la que tiene un coeficiente de friccion mas elevado,
seguido de los aceros con 4% de manganeso y el acero con 0% de manganeso que
tienen unos valores similares, por uUltimo se encuentra el acero AISI 316L que es el que
menor coeficiente de friccion tiene. Por lo tanto parece ser el acero AlISI 316L el que
mejor se comportaria frente a la friccion, debido a tener el coeficiente de friccion mas

bajo, es el que experimenta una fuerza de friccion menor.
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llustracion 8.93: Registro del coeficiente de friccion para todas las muestras en estado de temple.

Comparativa de todas las muestras de acero en estado solubilizado

En lo que respecta a las muestras en estado de solubilizado el comportamiento
es ligeramente diferente. En la ilustracion 8.94 donde se muestra la comparativa de
todas las curvas en estado de solubilizado se puede observar que acero con 4% de
manganeso es la que tiene un coeficiente de friccion mas elevado, seguido del acero
AISI 316L, después el acero con 0% de manganeso y por ultimo el acero con 8% de
manganeso que es el que menor coeficiente de friccion tiene. Por lo tanto parece ser
que el acero con 8% de manganeso es el que mejor comportamiento frente a la friccion

tiene.
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llustracion 8.94: Registro del coeficiente de friccion para todas las muestras en estado de solubilizado.

A continuacion, se exponen los resultados de la resistencia al desgaste evaluada
mediante los registros de pérdida de peso y de pérdida de volumen a partir de las huellas
de desgaste de forma conjunta para todas las composiciones y los dos estados de

tratamiento.

8.6.2.3. Pérdida en peso.

A continuacién se muestra un grafico de barras donde esta representado la
pérdida de peso (en gramos) que ha experimentado cada probeta durante la realizacion
del ensayo de tribocorrosion a potencial constante. Dicha perdida de peso como ya ha
sido detallado en el procedimiento experimental se ha obtenido mediante la diferencia

de pesos de las probetas antes y después de dicho ensayo.
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llustracion 8.95: Peso en gramos perdido por cada probeta durante la realizacion del ensayo de tribocorrosion a
potencial constante de 0V.

A la vista de la comparativa de los datos se puede observar que de manera
general las muestras de acero en estado de temple han perdido menos peso que las

mismas muestras en estado solubilizado.

Es apreciable que las mayores pérdidas de peso se dan por orden de mayor a
menor para las muestras de acero con 4%, 8% de manganeso en estado de solubilizado,
y resulta destacable el buen comportamiento del acero de referencia y de la composicén

con 0% de manganeso.

Comparando estos datos con los registrados en el ensayo a circuito abierto las
diferencias mas significativas aparecen en el acero de referencia AISI 316L en estado
de temple para el que observamos una importante mejora en su resistencia al desgaste,
lo que sin duda tiene que ver con el estado pasivo que genera la aplicacion del potencial
a este acero. También para la composicion libre de niquel y manganeso en estado de
temple la aplicacién del potencial constante supone una mejora de la resistencia al
desgaste. Para el resto de muestras las pérdidas registradas a potencial constante son
claramente superiores a las registradas a circuito abierto, especialmente para el acero
solubilizado con 8% y 4% de manganeso.
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8.6.2.4. Volumen desgastado.

A continuacién se muestra un grafico de barras donde esta representado el
volumen (en mm3) que ha sido desgastado para cada probeta durante la realizacién del
ensayo de tribocorrosion a potencial constante. El volumen desgastado como ya fue
detallado en el desarrollo experimental se ha obtenido a través de unas relaciones
matematicas donde se calcula el volumen de la huella generada por la bola del
tribdbmetro en la probeta a partir de los valores del diametro de dicha bola, la anchura

media de la huella medida con el microscopio y el radio de la huella generada.

VOLUMEN DESGASTADO (mm?)
0,009

0,008 0,007895032

0,007

0,006431844
0,006

0,005241321

0,005
0,004 0,00382767
0,003 0,002814187
0,002157333
0,002
0,00128948
o001 0,000735205
0 -
1

H 316 Temple B 316 Solubilizado o 8Mn96 Temple BMn 96 Solubilizado W AMnY6 Temple ®4Mn 96 Solubilizado mOMn 96 Temple B OMn 96 Solubilizado

llustraciéon 8.96: Volumen desgastado en mm® por cada probeta durante la realizacion del ensayo de
tribocorrosion a potencial constante de 0V.

Se puede observar que de manera general las muestras de acero en estado de
temple han perdido menos peso que las mismas muestras en estado solubilizado, lo

cual es coherente con los datos de la pérdida de peso anteriores.
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Es apreciable que las mayores pérdidas de peso se dan por orden de mayor a
menor para las muestras de acero con 4% y 8% de manganeso en estado de

solubilizado al igual que ocurria con los datos de la pérdida de peso.

Comparando los resultados obtenidos con los registrados en el ensayo a circuito
abierto se registran en general volumen desgaste mas elevados para todas la muestras
y son las muestras de acero de referencia y la composicion libre de niquel y manganeso

templadas las que presentan una mayor resistencia al desgaste.

8.6.3. ENSAYO DE TRIBOCORROSION DE POLARIZACION ANODICA (PA).

En este apartado se presentan los resultados obtenidos durante los ensayos de
tribocorrosion que se realizaron bajo condiciones potenciocinéticas, esto es durante el
ensayo se llevan a cabo las curvas de polarizacién potenciodinamicas con la carga
normal de 5N aplicada con objeto de evaluar el efecto que ejerce el deslizamiento bajo
carga mecanica sobre las diferentes reacciones electroquimicas que tienen lugar en la
superficie del electrodo en funcién del potencial aplicado. Todo ello se lleva a cabo sobre
las muestras objeto de estudio de las distintas composiciones de acero inoxidable

pulvimetalurgico en estado de temple y en estado de solubilizado.

En primer lugar, se analizaran las curvas potenciodinamicas en condiciones de
carga para cada tipo de acero en sus dos estados, temple y solubilizado. En segundo
lugar, se analizaran las diferencias entre los barridos en condiciones de carga para todos
los aceros con un mismo tratamiento térmico a la vez, es decir primero todos los aceros
en tratamiento de temple y luego todos los aceros en tratamiento de solubilizado.
Finalmente se analizan los parametros de friccién recogidos por el tribdmetro, y las
perdidas por desgaste que han experimentado las muestras, esto es: peso perdido por
las muestras y el volumen desgastado durante el barrido de potencial con objeto de

analizar la evolucion de estos parametros en funcion del potencial aplicado.
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8.6.3.1. Curvas de polarizaciéon anddica con carga.

Acero de referencia AlSI 316-L con carga

En la siguiente ilustracion se muestran las curvas de polarizacion anddica con
carga y sin carga del acero inoxidable austenitico sinterizado en nitrégeno y enfriado en
agua, estado de temple y sinterizado en nitrégeno, enfriado en el horno y sometido a

tratamiento de postsinterizado, estado de solubilizado.
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llustracion 8.97: Registro de la curva de polarizacion anédica con carga para el acero AlSI 316-L en estado de
temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En la grafica puede observarse como el acero en tratamiento de temple tiene
claramente un mejor comportamiento anddico que el acero en tratamiento de
solubilizado, como también sucedia en los ensayos de polarizacion anddica sin carga.
Se observa como el potencial de corrosién para el acero templado es mas noble,
ademas es capaz de formar una capa pasiva estable, con una densidad de corriente
menor. También puede observarse que las oscilaciones en la zona estable son menos

acusadas para el acero templado.
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Todas las probetas presentan un potencial de picaduras a partir del cual vuelve

a crecer la densidad de corriente, este potencial es mas elevado para el acero templado.

A continuacion, comparamos los dos estados de tratamiento temple y
solubilizado con carga en los diferentes aceros obtenidos por aleacién mecanica.
Comenzamos en primer lugar con el acero libre de niquel con un 8% de Manganeso

obtenido mediante 96 horas de molienda.

Acero con 0% de Ni 8% de Mn y 96 horas de molienda con carga
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llustracion 8.98: Registro de la curva de polarizacion anédica con carga para el acero con 0% de niquel, 8% de
manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).

En las curvas de polarizacion de la grafica de la ilustracion 8.98, en relacion con
los dos estados de tratamiento puede observarse que en este acero obtenido a partir de
polvos aleados mecanicamente el estado de temple tiene un potencial de corrosion mas
noble que el solubilizado, hecho que también era observado en las curvas que se
obtuvieron sin la aplicacién de carga alguna de manera menos marcada. En lo que

respecta a la capa pasiva es menos estable que en el acero de referencia puesto que
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practicamente se observa una disolucion continua del material. El potencial al que la
densidad de corriente crece drasticamente también es claramente inferior en las

muestras solubilizadas.

En general las densidades de corriente son menores en el estado de temple que
de solubilizado. Es por ello que al igual que en el acero de referencia en este acero
también el estado de temple es recomendable desde el punto de vista termodinamico y

cinético cuando combinamos los procesos de corrosion y desgaste.

Acero con 0% de Ni 4% de Mn y 96 horas de molienda con carga

En la ilustraciéon 8.99 mostramos las curvas de polarizaciéon anédica con carga
para la muestra obtenida por aleacion mecanica a partir de polvos libres de niquel y con

un 4% de manganeso.
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llustracion 8.99: Registro de la curva de polarizacion anédica con carga para el acero con 0% de niquel, 4% de
manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).
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En la grafica de la ilustracion 8.99 se observa que las curvas de polarizacion
anodica son muy similares al caso anterior lo que indica un comportamiento muy similar.
Puede apreciarse como el acero en tratamiento de temple tiene un leve mejor
comportamiento que el acero en tratamiento de solubilizado como también sucedia en
las curvas obtenidas sin la aplicacion de carga. Aunque el potencial de picaduras es
similar en temple y en solubilizado, el potencial de corrosién es ligeramente mas noble
en temple, y la intensidad de corriente es ligeramente inferior en temple durante todo el
barrido. También se observa una pasividad inestable en ambos estados al igual que

sucedia en las curvas obtenidas sin deslizamiento.

Acero con 0% de Ni 0% de Mn y 96 horas de molienda con carga

La ilustracion 8.100 muestra el comportamiento del acero libre de niquel y libre

de manganeso con desgaste para ambos tratamientos térmicos.
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llustracion 8.100: Registro de la curva de polarizacion anédica con carga para el acero con 0% de niquel, 0% de
manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple (negro) y en estado de solubilizado (rojo).
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En la grafica puede observarse como al igual que en las composiciones
anteriores las diferencias entre el estado de temple y solubilizado son menores que en
el acero de referencia. De nuevo el acero con tratamiento de temple tiene un mejor
comportamiento que el acero en tratamiento de solubilizado siendo el potencial de
corrosion mas noble, la capa pasiva mas estable y la intensidad de corriente es menor.
Dichas diferencias se observaban también, aunque de una manera menos marcada en

las curvas de polarizacion anddica obtenidas sin deslizamiento.

A continuacién, con objeto de analizar el efecto de la composicién analizamos
de forma individualizada en condiciones de carga las curvas de polarizacién anddica
obtenidas para los dos estados de tratamiento. Comenzamos con las probetas en

estado de temple.

Comparativa de todas las muestras de acero en estado de temple
con carga
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llustracion 8.101: Registro de la curva de polarizacion anédica con carga para todas las muestras en estado de
temple.
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En la grafica puede observarse claramente como el acero AISI 316L de
referencia en tratamiento de temple es el que mejor comportamiento anddico tiene, al
igual que ocurria en los ensayos sin carga, siendo su potencial de corrosion el mas
noble, su capa mas estable y con la menor intensidad de corriente de todas las muestras
templadas. Esto era lo esperable teniendo en cuenta el efecto beneficioso de niquel y

molibdeno en la formacién de la capa pasiva.

Respecto al comportamiento de las demas muestras obtenidas a partir de polvos
aleados mecanicamente se observa que, en tratamiento de temple, cuando aplicamos
carga, la probeta que mejor comportamiento tiene es la libre de manganeso vy libre de
niquel, a pesar de que su potencial de corrosién no es el mas noble de las muestras
obtenidas, es la que presenta una capa pasiva mas estable y menores intensidades de
corriente ademas de un potencial de picaduras mas elevado incluso que la muestra de
referencia. La muestra que tiene un potencial de corrosién mas noble en condicion de

deslizamiento es la del 8% de manganeso.

Las muestras de mayor contenido en manganeso son las que tienen en general
potenciales de corrosibn mas negativos y mayores densidades de corriente como

también se observaba en los ensayos sin aplicacion de carga.

Comparativa de todas las muestras de acero en estado de
solubilizado con carga

Con respecto a las muestras en estado de solubilizado cuyas curvas se muestran
en la siguiente ilustracion, nos permite observar un comportamiento muy similar al
observado en estado de temple si bien las diferencias entre el acero de referencia y las
probetas obtenidas por aleacion mecanica son mucho menos acusadas, hecho que

también se observaba en los ensayos potenciocinéticos sin aplicacion de carga.
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llustracion 8.102: Registro de la curva de polarizacion anédica con carga para todas las muestras en estado de
solubilizado.

En la grafica puede observarse cémo el acero AISI 316L de referencia en
tratamiento de solubilizado es el que mejor comportamiento tiene, siendo su potencial
de corrosion el mas noble, su capa pasiva de las mas estables y la intensidad de
corriente la menor de todas las muestras solubilizadas, aunque las diferencias entre este
acero y las otras composiciones son mucho menos significativas que para los aceros
templados. Observamos que el acero de referencia solubilizado tiene por efecto de la

carga ciertas dificultades para conseguir estabilizar la capa pasiva.

Con respecto a las muestras obtenidas por aleacion mecanica y solubilizadas
que se han comparado con el acero AISI 316L de referencia, podemos decir que, la
muestra que mejor comportamiento anddico presenta es una vez mas la libre de niquel
y manganeso (muy similar a la de un contenido en manganeso del 4%) como ya ocurria
en las muestras templadas. Ademas, las muestras con mayor contenido en manganeso
son las que presentan un potencial de corrosién mas negativo y densidades de corriente

claramente mas elevadas durante todo el barrido anddico.
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Conclusiones

Como conclusion puede decirse que los aceros tienen potenciales de corrosion
mas nobles, capas pasivas mas estables y menores densidades de corriente en estado
de temple que en estado de solubilizado también cuando combinamos procesos de
corrosion y desgaste. En concreto el acero de referencia AlSI 316L es el que mejor se

comporta debido a la presencia beneficiosa de niquel y molibdeno en la capa pasiva.

Este comportamiento se observa de manera analoga pero mas marcada en las
curvas obtenidas en la celda del tribdmetro bajo las condiciones especificadas en el
apartado experimental donde era aplicada una carga de 5N durante todo el barrido, que

en las obtenidas en el ensayo simple de corrosion donde no se aplicaba carga alguna.
Se observa un mayor ruido en las curvas obtenidas bajo carga que las que fueron
obtenidas sin ella, lo que es debido a las dificultades que tienen los materiales en

condiciones de carga para formar capas pasivas estable como consecuencia del efecto

del deslizamiento entre la superficie de la bola y la muestra.

A continuacioén analizamos el efecto que tiene el barrido potenciodinamico sobre

la resistencia a la friccion y la resistencia al desgaste.

8.6.3.2. Curvas del coeficiente de friccion.

Acero de referencia 316

En primer lugar se analiza el comportamiento del acero inoxidable austenitico
AISI 316L en los dos tipos de tratamiento, temple y solubilizado. Como se observa en la
figura, al iniciar el ensayo el valor del coeficiente de friccion no tiene validez porque el
brazo no esta ejerciendo ninguna fuerza. Es a partir de los 47m aproximadamente
cuando se baja el brazo y se empiezan a generar unos valores del coeficiente de friccion.
Se observa que ambos poseen un coeficiente de friccion muy similar, y aunque el acero
en estado de temple empieza teniendo unos valores ligeramente por encima que el
acero solubilizado, en el tramo final del ensayo esto cambia y es el acero solubilizado el

que da unos valores por encima del acero templado. Tanto para el acero en estado de
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temple como el acero en estado de solubilizado el coeficiente de friccion posee un valor

medio en torno a 0,45.

0,6

0,5

04 y

]

&
2 .,
c 03
¥
y 316 Temple
@ 316 Solubilizado
S 0,2
7
N
o

0,1

0 B T ==
0 20 30 40 50 50 70 B0 90

Distancia recorrida

llustracion 8.103: Registro del coeficiente de friccion para el acero AISI 316-L en estado de temple (azul) y en
estado de solubilizado (naranja).

Se observa que los cambios en el coeficiente de friccion coinciden con
variaciones en las pendientes de las curvas de polarizacion. Este hecho pone de
manifiesto que el cambio en las reacciones electroquimicas que tienen lugar sobre el
electrodo, inducen cambios en la composicién quimica de las superficies, provocando
modificaciones en las condiciones del contacto tribolégico. Los cambios mas

importantes se dan en la zona del potencial de corrosién y en la zona de picaduras.

Acero con 0% de Ni, 8% de Mn v 96 horas de molienda

La ilustracion 8.104 muestra la evolucion del coeficiente de friccion para el acero

libre de niquel con 8% de manganeso.
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llustracion 8.104: Registro del coeficiente de friccion para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple (azul) y en estado de solubilizado (naranja).

En la gréfica puede observarse como el acero de 8% de manganeso en estado
de temple tiene un coeficiente de friccion mayor a lo largo de todo el ensayo. El
coeficiente de friccion del acero en estado de temple tiende a aumentar ligeramente
durante todo el ensayo, mientras que en el solubilizado se mantiene mas constante. Se
observa una suave caida en la zona del potencial de corrosién, un crecimiento del
mismo en la zona de pasividad y una nueva caida tras la rotura de la capa pasiva. Para
el acero de 4% de manganeso en estado de temple en coeficiente de friccion tiene un
valor medio en torno a 0,53 y para el acero de 8% de manganeso en estado de

solubilizado en torno a un valor de 0,3.

Acero con 0% de Ni 4% de Mn y 96 horas de molienda

La evolucion del coeficiente de friccion durante el barrido de polarizacion anddica
de la muestra libre de niquel y con un 4% de manganeso se muestra en la ilustracién
8.105.
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llustracion 8.105: Registro del coeficiente de friccion para el acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple (azul) y en estado de solubilizado (naranja).

Dadas las curvas, se puede observar como el acero de 4% de manganeso en
estado de solubilizado tiene un coeficiente de friccidon mayor a lo largo de todo el ensayo.
Para el acero de 4% de manganeso en estado de temple el coeficiente de friccion tiene
un valor medio en torno a 0,33 y para el acero de 4% de manganeso en estado de
solubilizado en torno a un valor de 0,38. Esto significa que la friccion alcanza unos
valores mayores en el acero solubilizado aunque en el tramo final del ensayo la distancia
entre ambos se reduce, se puede afirmar que el acero en estado de temple tiene un
mejor comportamiento que acero en estado de solubilizado. Una vez mas se observa
variaciones del coeficiente de friccidon con los cambios electroquimicos que experimenta

el material como consecuencia del potencial aplicado.

Acero con 0% de Mn 0% de Niy 96 horas de molienda

Finalmente analizamos el comportamiento del acero libre de niquel y libre de
manganeso en lo que respecta a la variacion del coeficiente de friccion con el potencial

electroquimico, ilustracion 8.106.

304



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
Universidad deValladolid

06
05
0,4 i

0,3 i
-0Mn 96 Temple

OMRn 96 Solubilizad o
0,2 i

Coeficiente de friccion

———

0_—~"" 10 20 30 40 S0 60 70 80 %0

Distancia recorrida

llustracion 8.106: Registro del coeficiente de friccion para el acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple (azul) y en estado de solubilizado (naranja).

Como en el resto de muestras también se observan cambios en la inmediaciones
del potencial de corrosién asi como una fuerte caida durante el proceso de disolucion
del material. Respecto a las diferencias entre los dos estados de tratamiento se puede
observar coémo el acero de 0% de manganeso en estado de temple tiene un coeficiente
de friccion mayor a lo largo de todo el ensayo aunque durante la primera parte del
ensayo tienen valores muy similares. El acero con 0% de manganeso en estado de
temple el valor medio del coeficiente de friccion se encuentra en torno a 0,42 y para el
acero con 0% de manganeso en estado de solubilizado en torno a un valor de 0,37

aunque las diferencias con menores que en casos anteriores.

A continuacion analizamos de forma conjunta la evolucién de los coeficientes de
friccion para ver el efecto de la composicién quimica de la aleacion para los dos estados

de tratamiento.
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Comparativa de todas las muestras de acero en estado de temple

La ilustracion 8.107 nos muestra la evolucion del coefiente de friccidon durante el

barrido anddico para todas la composiciones analizadas en estado de temple.
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llustracion 8.107: Registro del coeficiente de friccion para todas las muestras en estado de temple.

A la vista de la comparativa de las curvas del coeficiente de friccion para todos
los aceros en estado de temple se puede observar que acero con 8% de manganeso es
la que tiene un coeficiente de friccion mas elevado, luego se encuentra el acero AlSI
316L seguido del acero con 0% de manganeso los cuales invierten su valor en el tramo
final del ensayo donde el acero con 0% de manganeso alcanza un valor ligeramente
mayor que el AISI316L. Por ultimo, el que menor coeficiente de friccidn tiene es el acero
con 4% de manganeso con unos valores similares al del 0% de manganeso. Por lo tanto
parece ser que los aceros con medio y nulo contenido de manganeso son los que mejor
comportamiento tienen, al tener el coeficiente de friccion mas bajo, son los que

experimentan unos menores valores de friccion.

Todos los materiales estudiados, experimentan una variacion del valor del
coeficiente de friccion en las inmediaciones del potencial de corrosion, donde la

velocidad de la reaccién anddica es igual a la de la catddica, siendo estos cambios mas
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acusados en la muestra libre de manganeso. En la rama anddica, en la cual el potencial
aplicado permite que la huella de desgaste se oxide continuamente formando una
pelicula pasiva sobre su superficie, el valor del coeficiente de friccion crece,
manteniéndose practicamente constante durante todo el tramo anédico pasivo el acero
AISI 316. Por el contrario, en el caso de las muestras obtenidas por aleaciéon mecanica
es menos estable. El valor del coeficiente de friccion desciende una vez que el barrido
de potencial sobrepasa la region en la que se observan los transitorios de corriente
asociados a la formacién de picaduras con un importante incremento de la densidad de

corriente.

Comparativa de todas las muestras de acero en estado de
solubilizado

En la ilustracion 8.108 se muestra la comparativa de todas las curvas en estado
de solubilizado y como se puede observar el acero AISI 316L es la que tiene un
coeficiente de friccion mas elevado, seguido del acero con un contenido del 4% de
manganeso, después el acero con 0% de manganeso y por ultimo el acero con 8% de
manganeso que es el que menor coeficiente de friccion tiene. Por lo tanto parece ser

que el acero con 8% de manganeso es el que mejor comportamiento tiene.
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llustracion 8.108: Registro del coeficiente de friccion para todas las muestras en estado de solubilizado.
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Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la aplicacién de la técnica
electroquimica de polarizacion potenciodinamica durante los ensayos de tribocorrosién
proporciona una valiosa informacién acerca de los cambios provocados por la accion
del deslizamiento bajo carga mecanica en la cinética de las diferentes reacciones
electroquimicas. A su vez, las reacciones electroquimicas inducen cambios en la
composicién quimica de la superficie que conllevan modificaciones en la condiciones
del contacto tribolégico como reflejan las variaciones del coeficiente de friccion. Sin
embargo, el uso de esta técnica presenta algunas limitaciones. La mas importante esta
relacionada con las condiciones que se alcanzan durante el experimento mecanico
ajenas al barrido de potencial, como pueden ser la fase de rodadura, transformacion del
contracuerpo etc..., que pueden interferir con las condiciones superficiales que se
alcanzan durante el barrido de potencial. Esto hecho conlleva que algunas de las

variaciones del COF pueden estar asociadas a procesos puramente mecanicos.

8.6.3.3. Curvas de polarizaciéon anddica junto al coeficiente de friccion.

A continuacién se muestran en conjunto las curvas de polarizacion anddica con
cargay las curvas del coeficiente de friccion para algunas de las muestras con el objetivo
de comparar la informacion de ambas curvas. Dichas curvas se corresponden con las

muestras que estan en estado de temple.
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llustracion 8.109: Curva de polarizacion anddica con carga junto con la curva del coeficiente de friccion a cada
tiempo para el acero AlSI 316-L en estado de temple.

En la ilustracion 8.109 se puede observar como el coeficiente de friccion desde
la aplicacién de la carga comienza a aumentar progresivamete hasta alcanzar un valor
en torno a 0,37, al llegar al potencial de corrosion se observa una variacion de éste en
las inmediaciones del potencial de corrosion para después volver a aumentar
progresivamente hasta un valor en torno a 0,4 en el cual se mantiene al entrar en la
zona de pasividad, esto tiene sentido ya que como se dijo este acero es el que mejor se
comporta debido a la presencia beneficiosa de niquel y molibdeno que le hace tener una
capa pasiva estable, por lo que en esa zona se mantiene relativamente estable el estado
superficial del metal lo que provoca que no haya variaciones significativas del coeficiente

de friccién. Tras la rotura de la capa pasiva se observa de nuevo un cambio en la curva
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del coeficiente de friccion debido a la presencia de picaduras, la disolucion del material

origina un nuevo descenso del coeficiente de friccion.
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llustracion 8.110: Curva de polarizacion anddica con carga junto con la curva del coeficiente de friccion a cada
tiempo para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple.

En la ilustracion 8.110 se puede observar como el coeficiente de friccion desde
la aplicacion de la carga comienza a aumentar progresivamente hasta alcanzar un valor
en torno a 0,45 que parece estabilizarse en torno a la zona del potencial de corrosion
para después seguir aumentando de manera suave pero progresiva sin apreciarse
grandes variaciones, lo cual se debe a que el material presenta una capa pasiva muy
inestable experimentando practicamente una disolucién continua a lo largo de todo el

ensayo.
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llustracion 8.111: Curva de polarizacion anddica con carga junto con la curva del coeficiente de friccion a cada
tiempo para el acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple.

En la ilustracion 8.111 se puede observar un aumento del coeficiente de friccion
desde la aplicacion de la carga hasta un valor en torno a 0,3 donde se estanca durante
la zona del potencial de corrosion, apareciendo la caracteristica caida de potencial ya
observada en otros casos. Después continua aumentando sobre la zona de pasividad
de forma irregular llegando a mantenerse en algun tramo, lo cual indica la presencia de
una capa pasiva poco estable para estas composiciones. Tras la zona de pasividad se
observa una variacion importante del coefciente de friccion unido a una gran
irregularidad, lo que indica la existencia de una superficie metalica muy deteriorada por

el efecto combinado de la corrosién por picaduras y el desgaste.
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llustracion 8.112: Curva de polarizaciéon anddica con carga junto con la curva del coeficiente de friccion a cada
tiempo para el acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96 horas de molienda en estado de temple.

En la ilustracion 8.112 se observa que al aplicar la carga el coeficiente de friccion

aumenta hasta que se llega a la zona del potencial de corrosion donde se observan

grandes variaciones asociadas a los cambios electroquimicos que experimenta el acero.

Tras este tramo, al entrar en la zona de pasividad el coeficiente de friccion continua

aumentando de manera constante, lo cual es debido a que el material dispone de una

capa pasiva que no es completamente estable. Cuando la capa pasiva se rompe se

observa una nueva variacion del coeficiente de friccion, hay una brusca caida tras la

cual aumenta de forma mas significativa debido a un mayor deterioro de la superficie

metalica.
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CONCLUSION

En la mayoria de los casos se observa que los cambios de coeficiente de friccion
coinciden con variaciones en el comportamiento anddico del acero a través de las curvas
de polarizacion. Este hecho pone de manifiesto que el cambio en las reacciones
electroquimicas que tienen lugar sobre el electrodo, inducen cambios en la composicién
quimica de las superficies, provocando modificaciones en las condiciones de contacto

triboldgico.

Los materiales estudiados experimentan una variacion del valor del coeficiente
de friccion en las inmediaciones del potencial de corrosién donde la velocidad de la
reaccion anodica es igual a la de la catédica. En la rama anddica de los ensayos en la
cual el potencial aplicado permite que la huella de desgaste se corroa continuamente
formando una pelicula pasiva sobre su superficie, el valor del coeficiente de friccion se
mantiene mas o menos constante durante todo el tramo anddico pasivo hasta que se

rompe la capa pasiva.

Para todos los materiales cualquiera que sea su composicion se observa una
mayor inestabilidad del coeficiente de friccion a lo largo de la rama anddica que quiza

pueda indicar dificultades para formar capas pasivas estables.

8.6.3.4. Pérdida en peso.

A continuacién se muestra un grafico de barras, ilustraciéon 8.113, donde esta
representado el peso (en gramos) que ha perdido cada probeta durante la realizacion

del ensayo de tribocorrosion de polarizacién anddica.
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llustracion 8.113: Peso en gramos perdido por cada probeta durante la realizacién del ensayo de tribocorrosion
de polarizacion anédica.

A la vista de la comparativa de los datos se puede observar que de manera
general las muestras de acero en estado de temple han perdido menos peso que las
mismas muestras en estado solubilizado, al igual que ocurria en los ensayos a circuito

abierto.

Es apreciable que la mayor pérdida de peso se da para el acero con 8% de
manganeso en tratamiento de solubilizado las muestras que menores pérdidas de peso

presentan son las de 4% y 0% de manganeso en estado de temple.

Es destacable que las muestras libres de niquel con bajo e intermedio contenido
en manganeso han experimentado una perdidas de peso inferiores a las del acero de

referencia en estado de temple.

8.6.3.5. Volumen desgastado.

Finalmente en la ilustracion 8.114 se muestra un grafico de barras donde esta
representado el volumen que se ha desgastado (en gramos) en cada probeta durante

la realizacion del ensayo de tribocorrosion de polarizacion anddica.
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llustracién 8.114: Volumen desgastado en mm® por cada probeta durante la realizacién del ensayo de
tribocorrosion de polarizacion anédica.

Se puede observar que de manera general las muestras de acero en estado de
temple han tenido un menor volumen desgastado que las mismas muestras en estado

solubilizado, lo cual es coherente con los datos de la pérdida de peso anteriores.

Es apreciable que el mayor volumen desgastado se da para el acero con 4% de
manganeso en tratamiento de solubilizado. Las muestras que menor volumen

desgastado presentan son las de 8% y 0% de manganeso en estado de temple.

Resulta destacable el buen comportamiento de la muestra libre de niquel y libre
de manganeso en estado de temple que es la que presenta la mayor resistencia al

desgaste.
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8.7. RESULTADOS DEL ENSAYO DE INMERSION DURANTE 12 DiAS.

En el siguiente apartado se analiza el comportamiento de las muestras obtenidas
por aleacidon mecanica en relacion con el acero de referencia tras doce dias de inmersion
en el medio de ensayo con objeto de comprobar el efecto del tiempo en la respuesta de
los distintos materiales frente a la corrosién. Estos ensayos se han realizado
exclusivamente sobre las probetas en estado de temple que son las que han dado mejor

comportamiento en los ensayos anteriores.

Para conocer el efecto del tiempo se realizan tres tipos de ensayos, un primer
ensayo gravimétrico, un segundo ensayo de corrosion a circuito abierto y a continuacién

un estudio de impedancias y finalmente un ensayo de tribocorrosion a circuito abierto.

8.7.1. ENSAYO DE PERDIDA EN PESO.

A continuacion se muestran los resultados del ensayo gravimétrico en un grafico
de barras donde esta representado el peso (en gramos) que ha perdido cada probeta
durante la realizacion del ensayo de inmersion durante 12 dias en PBS a 37°C. Dicha
perdida de peso como ya ha sido detallado en el procedimiento experimental se ha
obtenido mediante la diferencia de pesos de las probetas antes y después de la

inmersién en el medio de ensayo.
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llustracion 8.115: Peso en gramos perdido por cada probeta durante la realizacion del ensayo de inmersion

durante 12 dias.

A la vista de los resultados, se puede observar que las probetas con 8% y 4% de

manganeso han tenido una perdida de peso similar y claramente superiores al resto.

Cabe destacar que la probetas que menos peso ha perdido ha sido la que tiene

0% de niquel y 0% de manganeso seguida de la del acero de referencia AlSI 316-L. Por

lo que se puede concluir que la ausencia de manganeso ha sido beneficiosa frente al

comportamiento de las probetas en este ensayo de corrosién y que tras un tiempo de

ensayo medianamente prolongado se ha conseguido obtener un material por aleacion

mecanica libre de niquel y manganeso de mejor comportamiento que los aceros

inoxidables convencionales.

8.7.2. ENSAYO DE CORROSION A CIRCUITO ABIERTO.

En lailustracién 8.116 se muestra el registro de potencial a circuito abierto de las

muestras después de haber estado sumergidas durante 12 dias en PBS a 37°C.
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llustracion 8.116: Registro del potencial a circuito abierto para todas las muestras en estado de temple.

En la figura se observa que inicialmente el potencial es muy similar para las tres
muestras obtenidas por aleacion mecanica y el acero de referencia 316L. A medida que
progresa el ensayo se observa un comportamiento claramente diferente para las
muestras obtenidas por aleacidon mecanica y el acero referencia. En el caso del acero
de referencia el potencial permanece practicamente constante lo que indica que podria
haberse formado una capa pasiva estable, mientras que para las muestras obtenidas
por aleacion mecanica se observa una clara caida de potencial como ya se ha
observado en las muestras que no se han sumergido previamente en la solucion de
ensayo. Pese a ello los valores registrados son claramente superiores a los observados
sin la exposicion previa al medio lo que es indicativo de que el contacto del todos los
materiales con el medio supone un efecto positivo lo que podria ser indicativo de que se
van formando capas pasivas en las aleaciones obtenidas por aleacion mecanica que

cada vez protegen mejor al acero tal y como podemos observar en la ilustracion 8.117.
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llustracion 8.117: Registro del potencial a circuito abierto para todas las muestras en estado de temple con y sin
inmersion previa en el medio.

8.7.3. ENSAYO DE CORROSION ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS).

A continuacion se muestran los resultados de EIS obtenidos para las muestras
templadas sometidas a 12 dias de inmersién en la solucién de ensayo. Se analizan en
primer lugar los diagramas de Nyquist y de Bode y posteriormente se realiza el estudio

mediante circuitos equivalentes.

En primer lugar se analiza el diferente comportamiento de las muestras

templadas en el diagrama de Nyquist y Bode en funciéon de su composicion.

En la ilustracién 8.118 se observa el comportamiento de todas las muestras
sumergidas en la solucion de ensayo durante 12 dias sin que se realice ningun tipo de

acondicionamiento superficial.
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llustracion 8.118: diagrama de Nyquist de las muestras de acero en estado de temple tras la inmersién.

En el diagrama de Nyquist queda claramente puesto de manifiesto el diferente
comportamiento de las muestras obtenidas por aleacién mecanica y el acero de
referencia. Este ultimo es el que presenta un semicirculo de radio claramente mayor lo
que indica que la capa de 6xido de cromo que se forma en este caso es mucho mas
resistente que la formada sobre las muestras obtenidas por aleacién mecanica a

consecuencia de la presencia de niquel y molibdeno.

Con respecto a las muestras obtenidas por aleacidén mecanica se observa que la
muestra con un 4% de Manganeso tiene menor resistencia a la transferencia de carga

que la del 8% o 0%, ilustracion 8.119.
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llustracion 8.119: diagrama de Nyquist ampliado en la zona de bajas frecuencias de las muestras de acero en
estado de temple tras la inmersion.

En el diagrama de Bode también se observa claramente que el médulo de
impedancias es claramente superior en el acero de referencia 316L en la zona de bajas
frecuencias. En la zona de altas frecuencias es en todos los casos similar ya que

corresponde a la resistencia de la solucion.
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llustracion 8.120: diagrama de Bode de las muestras de acero en estado de temple tras la inmersién.

Con respecto a las muestras obtenidas por aleacion mecanica la muestra con
0% de manganeso es la que presenta un médulo de impedancias claramente superior

en todo el barrido de frecuentas.

En el diagrama del desfase, se aprecia de forma muy visible que en los dos casos
aparece un desfase con un punto maximo que aparece claramente desplazado a
frecuencias mayores para la muestra con aleacion mecanica sin manganeso. Este
desfase se relaciona con la capacitancia de la doble capa que se forma sobre la
superficie de los aceros. Es en el acero de referencia en el que el desfase es mas

intenso.
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A continuacién analizados el efecto del tiempo de inmersién en el acero de
referencia AISI 316L. En la ilustracion 8.121 se observa el diagrama de Nyquist y en la
ilustracion 8.122 el de Bode.
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llustracion 8.121: diagrama de Nyquist del acero AlISI 316-L sin inmersion previa (negro) y con inmersion (rojo).
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llustracion 8.122: diagrama de Bode del acero 316-L sin inmersion previa (negro) y con inmersion (rojo).

En el diagrama de Nyquist se observa que la resistencia de la trasferencia
electrénica es ligeramente mayor en la muestra que ha estado expuesta al medio, lo
que indicaria que la capa pasiva que se ha formado tras los doce dias de exposicion es
mas continua y protege mejor. En el diagrama de Bode se observa que la resistencia de
la solucion es mayor en el ensayo realizado tras doce dias de exposicion y también hay
una clara modificacién en el desfase. El punto maximo aparece desplazado hacia

frecuencias claramente menores.

En las ilustraciones 8.123 y 8.124 se obsevan los diagramas de Nyquist y Bode
respectivamente de las muestra con un 8% de manganeso obtenida por aleacion

mecanica.
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llustracion 8.123: diagrama de Nyquist del acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96 horas de molienda sin
inmersion previa (negro) y con inmersion (rojo).
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llustracion 8.124: diagrama de Bode del acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96 horas de molienda sin
inmersion previa (negro) y con inmersion (rojo).

El efecto del tiempo de ensayo es claramente mas notable que en el caso del
acero de referencia segun del diagrama de Nyquist. Observamos claramente que el
semicirculo se desplaza hacia la derecha y tiene un radio claramente superior. Esto
indica que la capa pasiva que se forma sobre este material tras los doce dias de
inmersién es mucho mas resistente. Este hecho también puede constatarse en el
diagrama de Bode en el que el médulo de impedancias es claramente superior durante
todo el barrido de frecuencias para la muestra con doce dias de inmersién no sélo en la
zona de altas frecuencias, equivalente a la resistencia de la solucién, como se habia

observado en el acero de refencia. También se observan diferencias en el desfase, éste
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es mayor y desplazado a frecuencias mas bajas en las muestras expuestas previamente

al medio.

En las ilustraciones 8.125 y 8.126 aparecen los diagrams de Nyquist y Bode para
el acero obtenido con polvo con un 4% de manganeso, en los que se observa un efecto

del tiempo de inmersion similar al comentado previamente.
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llustracion 8.125: diagrama de Nyquist del acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96 horas de molienda sin
inmersion previa (negro) y con inmersion (rojo).
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llustracion 8.126: diagrama de Bode del acero con 0% de niquel, 4% de manganeso y 96 horas de molienda sin
inmersion previa (negro) y con inmersion (rojo).

El efecto mas notable es el aumento del médulo de impedancias a lo largo de
todo el barrido de frecuencias para la muestra sumergida previamente en PBS durante

doce dias.

Finalmente analizamos el efecto de la exposicion previa a PBS para la muestra

con 0% de manganeso, tal y como se observan en las ilustraciones 8.127 y 8.128.
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llustracion 8.127: diagrama de Nyquist del acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96 horas de molienda sin
inmersion previa (negro) y con inmersion (rojo).
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llustracion 8.128: diagrama de Bode del acero con 0% de niquel, 0% de manganeso y 96 horas de molienda sin
inmersion previa (negro) y con inmersion (rojo).

Tanto en el diagrama de Nyquist como en el de Bode se observa claramente que
la resistencia a la trasferencia de carga aumenta notablemente con el tiempo de
exposicion a la vez que lo hace el médulo de impedancias. Por todo ello podemos
concluir que la exposicién previa a la solucién de ensayo tiene un efecto especialmente

positivo para las muestras obtenidas por aleacién mecanica.

Finalmente analizamos los resultados de impedancias de acuerdo con el modelo
de circuito equivalentes utilizado en los ensayos sin exposicién previa al medio de
ensayo. En el que al margen de la resistencia a la solucion aparece una constante de

tiempo y un elemento de Warburg que simula la difusion de especies. La resitencia R1
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y la capacitancia C1 hacen referencia especialmente a la resistencia y capacitancia de

la capa pasiva.

Rs c1
— >>
R1 Ws 1

We

llustracion 8.129: circuito equivalente.

Los datos del ajuste para las distintas muestras se adjunta en la tabla.

Rs CiT C1pP R1 WsR | WsT | WsP | Error X2

52.5| 1.1E-3 | 0.66 | 6498.3 | 685.3 | 10.5 | 0.49 | 1.1E-4

48.5 | 5.2E-3 | 0.56 | 1380.5 | 193.0 | 26.3 | 0.49 | 1.4E-4

42.5|6.7E-3 | 0.47 | 438 298 | 260.8 | 0.5 | 1.6E-4

48 | 2.3E-3|0.36 | 1762 | 1223 | 227.9 | 0.43 | 3.8E-4

Tabla 8.11: valores del circuito equivalente con los que se ajustan las muestras en estado de temple tras 12 dias
de inmersioén.

Los resultados claramente indican que la exposicion al medio ha tenido un efecto
beneficioso en el aumento de la resistencia a la polarizacién y por tanto una clara
disminucién de la velocidad de corrosion. Con respecto a los resultados mostrados en
la tabla sin exposicion previa se observa un claro aumento en la resistencia de la
solucion y en la resistencia R1 que engloba a la doble capa y a la resistencia de la capa
pasiva, especialmente en las muestras obtenidas por aleacién mecanicas. Dentro de
estas es una vez mas la muestra sin niquel y sin manganeso la que presenta mejor

comportamiento.
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8.7.4. ENSAYO DE TRIBOCORROSION A CIRCUITO ABIERTO (OCP) TRAS 12
DIiAS DE INMERSION.

8.7.4.1. Curvas de potencial a circuito abierto (OCP) tras 12 dias sumergidas.

A continuacién se exponen los resultados del ensayo de tribocorrosion a circuito
abierto en medio fisioldgico (PBS) que ha sido realizado sobre las muestras de acero,
que fueron seleccionadas por sus mejores caracteristicas, y que habian sido sometidas
previamente a un ensayo de inmersién, también en PBS, durante 12 dias a 37°C. El
ensayo se realizd siguiendo idéntica metodologia al realizado sobre el materiales de
partida. Durante 7400s se ha registrado el potencial de corrosion a la vez que el
tribdmetro suministra los datos del coeficiente de friccion para los diferentes materiales.
Estos son cada uno de los tipos de acero existentes en su estado de temple.
Posteriormente se ha calculado la pérdida en peso y el volumen desgastado que han

registrado las muestras durante el ensayo.

Comparativa de las muestras seleccionadas
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llustracion 8.130: Registro del potencial a circuito abierto para todas las muestras en estado de temple.
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En la gréfica se muestra la evolucion del potencial a circuito abierto antes,
durante y después de concluir el deslizamiento frente a la bola de alumina de las
muestras de acero en estado de temple con el objetivo de observar la diferencia de

comportamiento existente.

En cuanto al acero AISI 316L muestra el tipico comportamiento tribocorrosivo en
lo que respecta al registro del potencial a circuito abierto, como ya ocurria en el ensayo
sin inmersion previa en el electrolito. Antes de iniciar el deslizamiento, el potencial a
circuito abierto registrado es el caracteristico del material en su estado pasivo, debido
al caracter protector que le confiere la capa pasiva formada sobre su superficie. El
potencial a circuito abierto experimenta un desplazamiento abrupto en sentido catédico
al iniciar el deslizamiento a los 1200s como consecuencia de la rotura total o parcial de
la capa pasiva por el efecto mecanico, que es casi instantaneo con la aplicacién de
carga. Este desplazamiento se debe a que el potencial a circuito abierto de un material
en su estado activo es mas negativo que el que exhibe en estado pasivo. Al terminar el
deslizamiento a los 6200s, los valores de potencial recuperan en cierta medida los
valores registrados antes de aplicar la carga lo que indica que se vuelve a formar la capa

pasiva.

En cambio, se observa un comportamiento muy diferente en el resto de muestras
que comparamos. Todas tienen un comportamiento muy similar entre ellas que es el
tipico de aceros con una capa pasiva inestable en el medio, la cual ha podido formarse
durante los 12 dias de inmersion de las muestras en PBS a 37°C. Por tanto, durante la
friccion, incluso bajo la aplicacion de cargas elevadas, el potencial solo cambia algunos
milivoltios no se reflejandose los cambios que ocurren en la zona de contacto ya que la
eficiencia del acoplamiento galvanico entre el material nuevo de la zona de friccion y las

superficies sin desgaste es insignificante.

En cuanto al efecto de la composicion quimica se observa que, por orden
decreciente de potencial, primero se encuentra la muestra de acero con un 8% de
manganeso, que es la que tiene un comportamiento mas noble, seguida de la del 0%
de manganeso y por ultimo la del 4% de manganeso. Esto resulta interesante de cara a
la aplicacion de estos aceros como biomateriales, pues, aunque el acero AISI 316L
mantiene un potencial de corrosién superior en ausencia de deslizamiento, cuando se

aplica la carga su potencial se ve afectado de manera notable descendiendo a valores
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por debajo de la muestra de 8% de manganeso y similares a los de la muestra de 0%

de manganeso.

A continuacion se procede a comparar el efecto que ha tenido la inmersion de
12 dias en PBS, para ello se va a estudiar sobre dos muestras, la de acero AlISI 316L
en tratamiento de temple y la de acero libre de niquel y manganeso, 96 horas de
molienda en tratamiento de temple, la diferencia existente en las curvas que muestran
la evolucién del potencial a circuito abierto antes y después de haberse realizado la

inmersion.

En la ilustracion 8.131 se puede observar la evolucién del potencial a circuito
abierto antes, durante y después de concluir el deslizamiento frente a la bola de alumina
del acero 316L sometido a un tratamiento de temple, en un caso antes y en otro después

de realizar la inmersion en PBS a 37°C para observar la diferencia de comportamiento

existente.
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llustracion 8.131: Registro del potencial a circuito abierto para el acero AlSI 316-L en estado de temple antes de
la inmersion (negro) y después de la inmersién (rojo).
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El acero, como ya se ha comentado muestra en ambos casos el tipico
comportamiento tribocorrosivo en lo que respecta al registro del potencial a circuito
abierto. Antes de iniciar el deslizamiento, el potencial a circuito abierto registrado es el
caracteristico del material en su estado pasivo, debido al caracter protector que le
confiere la capa pasiva formada sobre su superficie y por tanto mas positivo. En ambos
casos el potencial a circuito abierto experimenta un desplazamiento abrupto en sentido
catddico al iniciar el deslizamiento a los 1200s como consecuencia de la rotura total o
parcial de la capa pasiva por el efecto mecanico y al terminar el deslizamiento a los
6200s, los valores de potencial recuperan en cierta medida los valores registrados antes

de aplicar la carga lo que indica que se vuelve a formar la capa pasiva.

A pesar de que ambas curvas no difieren en exceso, puede afirmarse que el
acero al que se le ha realizado la inmersién ha desarrollado una capa pasiva mas
estable, hecho que se observa en la primera parte del ensayo, antes de aplicar el
deslizamiento, puesto que mientras que el acero sin inmersion previa se disuelve, el que
ha estado 12 dias sumergido tiene un potencial mas noble y mas constante. Ademas, al
finalizar el deslizamiento la recuperacioén es mayor y mas rapida en el acero que ha sido
sumergido. También durante el deslizamiento tiene un potencial ligeramente superior la

muestra que ha sido previamente expuesta al medio de ensayo.

En la ilustracion 8.132 se puede observar la evolucidon del potencial a circuito
abierto en un caso antes y en otro después de realizar la inmersion en PBS a 37°C del

acero libre de niquel y manganeso, 96 horas de molienda en tratamiento de temple.
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llustracion 8.132: Registro del potencial a circuito abierto para el acero con 0% de niquel, 8% de manganeso y 96
horas de molienda en estado de temple antes de la inmersion (negro) y después de la inmersion (rojo).

Como ya se comentd, en ambos casos primeramente y previo al deslizamiento
el material esta pasivado, pero con una capa pasiva no estable puesto que se observa
una caida continua que indica que el material se disuelve. Cuando comienza el
deslizamiento se provoca la rotura parcial de la capa pasiva lo cual se traduce en una
bajada de potencial, durante la friccion la disolucion continua y finalmente tras eliminar

la carga continua la disolucién.

Se observa que el acero sometido a la inmersion ha generado una capa pasiva
algo mas estable que el que no ha sido sumergido, ya que ademas de tener un potencial
mas noble a lo largo de todo el ensayo, la caida de potencial es menos pronunciada lo
que indica una menor velocidad de disolucién del material, este hecho es acorde con

los resultados de corrosion comentados anteriormente.

A continuacion, comentamos los resultados de resistencia a la friccion y al
desgaste observadas en las muestras previamente expuestas a la solucién de PBS

durante 12 dias.
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8.7.4.2. Curvas del coeficiente de friccion.

Comparativa de todas las muestras de acero en estado de temple
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llustracion 8.133: Registro del coeficiente de friccion para todas las muestras en estado de temple.

A la vista de la comparativa, ilustracion 8.133, de todas las curvas del coeficiente
de friccion de los aceros en estado de temple se puede observar que acero con 8% de
manganeso es la que tiene un coeficiente ligeramente de friccion mas elevado, seguido
del acero AISI 316, el acero con 0% de manganeso, y por ultimo el acero con 4% de
manganeso que es el que menor coeficiente de friccion tiene. Por lo tanto parece ser el
acero con 4% de manganeso el que mejor se comporta debido a que es el que presenta

una mayor resistencia a la friccion.

El efecto de la inmersion de 12 dias en PBS a 37°C ha modificado los datos del
coeficiente de friccion pues todas las muestras han experimentado un mayor nivel de
ruido, lo que es indicativo de que el estado superficial se ha modificado, lo cual puede

deberse a la formacion de una capa pasiva mas rugosa. También se observa en general
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un crecimiento del coeficiente de friccion, lo cual ratifica lo dicho, pues las superficies en

peor estado dificultan mas el deslizamiento y disminuyen la resistencia a la friccion.

8.7.4.3. Pérdida en peso.

A continuacion se muestra un grafico de barras donde esta representado el peso
(en gramos) que ha perdido cada probeta durante la realizacion del ensayo de
tribocorrosion de potencial a circuito abierto sobre las muestras a las que se les realizé

previamente un ensayo de inmersion en PBS a 37°C durante 12 dias.

PESO PERDIDO (gramos)

0,0037
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0,0025

0,002
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0,0011

0,001

0,0007
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H 316 Temple H BMn96 Temple H4AMn 596 Temple OMn96 Temple

0,0005

llustracion 8.134: Peso en gramos perdido por cada probeta durante la realizacién del ensayo de tribocorrosion
a circuito abierto tras 12 dias de inmersion.

Puede observarse como es el acero AlISI 316L en tratamiento de temple el que
mas se ve afectado habiendo perdido una cantidad de peso muy superior al de las otras
muestras, como ya ocurria en las muestras que no habian sido previamente expuestas

al medio de ensayo.

Las pérdidas de peso son similares a las registradas sin inmersion previa en
PBS, e incluso menores como en el caso de las muestras obtenidas por aleacion

mecanica. Ello parece indicar que tras los doce dias de exposicidon se ha formado una
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capa pasiva suficientemente estable a los fenomenos combinados de corrosion y

desgaste.

Las muestras con medio y nulo contenido de manganeso son las que presentan
una menor pérdida de peso, lo cual resulta una ventaja de cara a la aplicacion de estos
aceros como biomateriales pues las consecuencias de pérdida de material en una
protesis que esta inserta en el cuerpo estan directamente relacionadas con las

enfermedades ocasionadas por la acumulacion de metales en el organismo.

8.7.4.4. Volumen desgastado.

A continuacién se muestra un grafico de barras donde esta representado el
volumen (en mm3) que ha sido desgastado para cada probeta durante la realizacién del
ensayo de tribocorrosion de potencial a circuito abierto sobre las muestras tras 12 dias

de inmersién en PBS a 37°C.

VOLUMEN DESGASTADO (mm?)
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llustracién 8.135: Volumen desgastado en mm® por cada probeta durante la realizacién del ensayo de
tribocorrosion a circuito abierto tras 12 dias de inmersion.
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Los resultados obtenidos son coherentes con los expuestos de la pérdida en
peso que han experimentado las probetas puesto que como puede observarse el acero
AISI 316L en tratamiento de temple es en el que mas volumen se ha desgastado durante
el ensayo y son las muestras con 4% y 0% de manganeso las que menos volumen de

material han perdido durante la realizacion del ensayo.

El analisis comparativo de estos datos con los obtenidos sin inmersién previa
muestran un claro incremento de la tasa de desgaste en todas las muestras si bien
siguen siendo las muestras obtenidas por aleacién mecanica y templadas las de mayor

resistencia al desgaste.
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9. Conclusiones
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9. CONCLUSIONES.

e El analisis de difraccion de rayos X realizado en los estudios anteriores sobre el
polvo base, asi como sobre el polvo ya aleado de las muestras estudiadas en
este trabajo, permite concluir que no se consiguio la austenita buscada en el
polvo de partida a pesar de someter a las particulas a una atmodsfera de
nitrégeno-hidrégeno, tanto en el caso de anadir un 4% de manganeso a la
aleacion como de no hacerlo. Sin embargo, para el 8% de manganeso si se
consiguio. En cualquier caso, la estructura ferritica del polvo fue posteriormente
transformada en la fase de sinterizado en atmdsfera de nitrégeno. Se puede
comprobar que se obtuvo un buen grado de difusion y la aleacién mecanica fue
realizada perfectamente en todos los casos al no aparecer los picos propios del
material base en el analisis por difraccion de rayos X de los polvos de acero ya

aleados.

e En cuanto a la caracterizacion microestructural, en todos los casos se ha
obtenido una estructura practicamente austenitica de grano ultrafino y con bajo
grado de porosidad donde se observa cierta oxidacién y pequefas cantidades
de nitruros complejos de cromo y hierro. Con el tratamiento de solubilizado se
consiguio la disolucion de los nitruros. La eliminacion total del manganeso en la
mezcla no supone ningun inconveniente, ni desde el punto de vista de la

porosidad, ni desde el punto de vista del caracter magnético.

e Para todas las muestras, los valores obtenidos de microdureza son
sensiblemente mayores a los obtenidos de macrodureza. Los resultados
obtenidos muestran que el incremento del tiempo de molienda en el material
templado origina una disminucién tanto de los valores de microdureza como los
de macrodureza ya que con mayores tiempos de molienda existe menor
contenido de islas de nitruros complejos de mayor tamafio, de gran dureza. Por
otra parte, los valores de micro y macrodureza disminuyen sensiblemente con el
tratamiento térmico de hipertemple, efectuado para obtener las probetas de tipo
solubilizado, al disminuir las inclusiones de nitruros de gran tamafio. También se
observa que cuando se tiene un 4% de manganeso en la aleacion los valores de
micro y macrodureza son inferiores a los ofrecidos por la aleacion sin

manganeso, lo cual puede relacionarse con un mayor contenido en nitrégeno en
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solucion sdlida que podria también justificar la estructura austenitica que se

obtiene para los aceros libres de niquel.

En lo que respecta a la caracterizacion tribolégica, se observa que al disminuir
el contenido en manganeso también disminuye el valor del coeficiente de
friccion, por tanto, se incrementa la resistencia a la friccion. La muestra sin
manganeso en estado de temple es la que presenta mayor resistencia a la
friccion y la que ademas muestra mayor resistencia al desgaste de todas y por

tanto la de mejor comportamiento triboldgico.

El ensayo de corrosion a circuito abierto OCP nos muestra que los aceros tienen
potenciales de corrosidén mas nobles en estado de temple que en estado de
solubilizado, y todas las muestras obtenidas por aleacién mecanica tienen
potenciales menos nobles que el acero AlSI 316L usado como referencia debido
a la ausencia de niquel y molibdeno. Con respecto al efecto del manganeso, el
ensayo de circuito abierto nos ha demostrado que las composiciones con bajo
contenido de manganeso parecen tener un comportamiento mas noble que las

que poseen contenidos en manganeso mayores.

Los resultados del ensayo de corrosion de polarizacion anddica muestran buena
correlacion con los ensayos a circuito abierto en lo referente al potencial de
corrosion. Tras el tratamiento de solubilizado las diferencias entre los aceros
obtenidos por aleacién mecanica y el de referencia son menos acusadas e
incluso en algunos casos se obtiene mejor comportamiento anddico. El aumento
del tiempo de molienda tiene un efecto positivo y la eliminacién del manganeso
tiene un efecto positivo en el comportamiento anddico. Desde el punto de vista
cinético, las muestras en estado de temple presentan velocidades de corrosiéon
mas elevadas que en estado de solubilizado. Una vez mas el acero de referencia
es el que presenta menor velocidad de corrosion en ambas condiciones de
tratamiento. Respecto a las muestras obtenidas por aleacién mecanica libres de
niquel se observa una disminucion de la velocidad de corrosion, capas pasivas
mas estables y menores densidades de corriente cuando disminuye el contenido
en manganeso lo que resulta interesante de cara a la utilizacion de estos aceros

como biomateriales.
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o Referente al ensayo de impedancias (EIS) en general las muestras en estado de
temple tienen mayores valores de resistencia a la transferencia electronica y
mayores valores de modulo de impedancia que las muestras en estado de
solubilizado lo que indica una mayor resistencia a la corrosion en este estado.
Las diferencias entre ambos estados son muy distintas en funciéon de la
composicion de la muestra y son especialmente significativas para el acero de
referencia y menos importantes para las muestras obtenidas por aleacion
mecanica. En cuanto a la composicién quimica, la eliminacion del manganeso
en lugar de ser un problema puede resultar ser ventajosa. Tras sumergir las
probetas durante 12 dias en PBS a 37°C se ha observado que ha tenido un
efecto beneficioso en el aumento de la resistencia a la polarizacion y por tanto
una clara disminucion de la velocidad de corrosidn, especialmente en las
probetas obtenidas por aleacidén mecanica, esto se debe a que la exposicion al

medio a provocado la formacion de capas pasivas mas estables.

o De los ensayos de tribocorrosion realizados se deduce que los aceros tienen
mayor resistencia al efecto combinado de la corrosion y el desgaste en estado
de temple que en estado de solubilizado puesto que presentan mayores
potenciales de corrosion, menores densidades de corriente y capas pasivas mas
estables. Las muestras obtenidas por aleacién mecanica son menos resistentes
por la ausencia de niquel y molibdeno en la capa pasiva. Con respecto al efecto
del manganeso, se ha demostrado que las composiciones con bajo contenido de
manganeso tienen mejor comportamiento, lo que resulta interesante de cara a la
utilizacion de estos aceros como biomateriales. Tras sumergir las probetas
durante 12 dias en PBS a 37°C se ha observado durante el ensayo de
tribocorrosion a circuito abierto que el acero sometido a la inmersion ha generado
una capa pasiva algo mas estable que el que no ha sido sumergido,

observandose una menor velocidad de disolucion del material.

e Enlo que respecta al coeficiente de friccion no se aprecian grandes diferencias
entre las diferentes composiciones en los diferentes ensayos de tribocorrosion
realizados, las muestras obtenidas por aleacibn mecanica tienen wun

comportamiento intermedio en relacion con el acero de referencia.

e Existe buena correlacion entre los datos obtenidos en los ensayos de pérdida en

peso y volumen desgastado realizados en los ensayos de tribocorrosién. En
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general las probetas de temple han perdido menos peso y han generado unas
huellas menores que las probetas de solubilizado, por lo que el estado de temple
parece ser recomendable. Las muestras obtenidas por aleacién mecanica con
bajo o incluso nulo contenido en manganeso son las de mayor resistencia al

desgaste.

e El buen comportamiento tribocorrosivo de las muestras obtenidas por aleacion
mecanica sin niquel y manganeso resulta una ventaja de cara a la aplicacion de
estos aceros como biomateriales ya que uno de los problemas mas graves del
uso de estos biomateriales en la fabricacion de prétesis se relaciona con las

enfermedades ocasionadas por la acumulacién de metales en el organismo.
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10. Equipos utilizados
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10. EQUIPOS UTILIZADOS.

> TRONZADORA METALOGRAFICA DE PRECISION.

STRUERS ACCITOMS.

> LIJADORA DE CINTA.

SUPER LEMA.

> TALADRADORA.

IBARMIA KS-18.

> EQUIPOS DE DESBASTE.
METASERYV 2000

KNUTH-ROTOR 2

> EQUIPOS DE PULIDO.
STRUERS DAP-7.

STRUERS DAP-8.

> PULIDORA MECANICA.

BUEHLER METASERV.

> EQUIPO ELECTROLITICO.

STRUERS.

> PRENSA METALOGRAFICA.

STRUERS PREDOPRESS.
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> EQUIPO DE LIMPIEZA POR ULTRASONIDOS.

BUEHLER ULTRAMET II.

> POTENSCIOSTATO/GALVANOSTATO.

MODEL 273.

> HORNO.

CSF1200.

> DIGITAL MODULAR IMAGING SYSTEM.

BUEHLER. OMINIET.

> TRIBOMETRO “PIN ON DISK”.

MT/10...60/NI MICROTEST.
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