UNIVERSIDAD MICHOACANA DE

SAN NICOLAS DE HIDALGO

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES

PROGRAMA DE MAESTRIA EN

METALURGIA'Y CIENCIAS DE LOS MATERIALES

“EFECTO DE LA ADICION DE PEQUENOS CONTENIDOS DE Ti, Nb Y C EN LAS
PROPIEDADES DE DESGASTE DE LA ALEACION Co-30Cr-5Mo0”

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE MAESTRO EN METALURGIA'Y CIENCIAS
DE LOS MATERIALES

PRESENTA:
ING. MARICRUZ VELAZQUEZ RAMOS
DIRECTOR:
DR. JORGE ALEJANDRO VERDUZCO MARTINEZ
CO-DIRECTOR:

DR. ARNOLDO BEDOLLA JACUINDE

Morelia, Mich. Febrero 2021



Institute de lavestigackia
o8 Metalurgiz ¥ Materiales

OF. Num. IIMM-ST-008-2021

Morelia, Mich., a 23 de Febrero de 2021

C. ING. MARICRUZ VELAZQUEZ RAMOS
Presente

Por este medio, la direccion del Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales de 2
Universidad Michoacena de San Nicolds de Hidalgo, tiene a bien informarle que para presentar
su examen de grado de Maestria en Metalurgia v Ciencias de los Materiales con la tesis titulada:
“EFECTO DE LA ADICION DE PEQUENOS CONTENIDOS DE Ti, Nb ¥ C EN LAS
PROPIEDADES DE DESGASTE DE LA ALEACION Co-30Cr-5Mo", le ha sido asignada la
siguiente mesa sinodal

01000489 DR JORGE ALEJANDRO VERDUZCO MARTINEZ (Presidente)

91002524 DR GERARDO ANTONIO ROSAS TREJO {(Vocal 1)
02001578 DRA. ENA ATENEA AGUILAR REYES (Vocal 2)

76005461 DRA. MA EUGENIA CONTRERAS GARCIA (Vocal 3)

02001616 DR CARLOS ALBERTO LEON PATINO (Vocal 4)

01003062 DR. ARNOLDO BEDOLLA JACUINDE (Co-asesor, Supleate)

Agradeciendo de antemanc las atenciones que se sirva prestar a la presente, aprovecho
para enviarle un cordial saludo

T U MSNH

Atentamente

) g nstiwto de Investigacion
) - T en Meralugia v Matenales

Dr. Victor Hugo Lopez Morelos
Director
Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales
Universidad Michoacana de San Nicolés de Hidalgo

Lnstituto de Investigacion en Metalurgis y Materiales » wwwidinuumich.ms

$57) 3223500 Exi 4018 v 4020 = Edificio LAy, Francisoo 1. Migica SN C.U, Moreha, Mich. 58230




AGRADECIMIENTOS

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el sustento econémico brindado

durante el periodo de maestria.

Al instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales (IIMM) por brindarme la oportunidad de

pertenecer al programa de maestria en Metalurgia y Ciencias de los Materiales.

Al Dr. Arnoldo Bedolla Jacuinde por el apoyo y orientacion brindado para el desarrollo de este

proyecto.

A mi director de tesis Dr. Jorge A. Verduzco y al comité tutorial por las contribuciones y

observaciones para realizar este proyecto.

Al departamento de fundicion por brindarme las herramientas necesarias para el éxito del proyecto
al igual que al laboratorio de materiales compuestos por brindarme sus instalaciones y apoyo

durante mi estancia.

A todo el personal de IIMM que hace posible el desarrollo de proyectos de ciencia e investigacion
en especial a los técnicos Tony, Sayil y Simon quienes brindaron su conocimiento y apoyo para la

exitosa culminacion de este proyecto de investigacion.



DEDICATORIAS

Dedico este trabajo a mis padres Patricia Ramos Espinoza y Martin Velazquez Fonseca quienes
son mis angeles detras del arcoiris y mi motivo para ser mejor persona cada dia, a mi familia y

amigos quienes han sido mi soporte durante esta travesia.



INDICE

A G R A D E CIMIENT O .. eeeee ettt e e e e ettt e e e e e e e e e ee et eeeeeeeee e rreeeaeeeaaas 1
DED I C AT ORIAS ..o e ettt et e e e e e e et eeeaaaens v
INDICE ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt et e et e e e e e e e e e e enenenes V
INDICE DE FIGURAS ..ottt e e e e et e e e e es e e e et et e e et e et e e ete et e e e e eeesaeans VIl
INDICE DE TABLAS ..ot oot e et e e et e e e e et e s e e et e et e e e e et e er e e e e er e e e e XVII
RESUIMEN ... ettt ettt e e e e et e e e e e e e e e XVIII
A B S T R A C T e ettt e e —————aaaaaaa XIX
CAPITULO 1. INTRODUGCCION ..o oeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 1
1.1 INTRODUGCCION ...ttt et e e e et e e e et et e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e eeenns 1
1.2 OBUETIVOS ..ottt ettt e et e et e e e e e et e e et aeeeeeeeeee e et e e seeeeeeeenn s e sseeeeeeennsnnasseeeeeeens 2
1.2.1  ODJEtIVO GENETAL.....c..iiiiiiiiiiei e 2
1.2.2  ODJetiVOS PAFTICUIAIES ........oiviiiieiieieeeie e 2

1.3 JUSTIEICACTON .ottt e e e e et e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaaae 2
1.4 HI PO T E SIS oot e e ettt e e e et e e e et e e e e e e e e e ee e eeaeeeeaaaes 3
15 IMIETAS CIENTIFICAS. et et ettt ettt e e e et e e e ettt e e e e e e ee e e e eeeeeeeeaeeaeereeeneenaaes 3
CAPITULO 2.  REVISION BIBLIOGRAFICA . ....coo ot oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeeeeee e 4
2.1 BIOMATERIALES. ... ettt ettt e ettt e et e et e et et e e e e e et e e e et eeeeatseeeeaneeees e sesesnseeeesnnnss 6
2.1.1 Clasificacion de materiales DIOMEAICOS .....veeeieee et 7

2.2 ALEACIONES BASE CO-CRAIMO ..ottt 14
2.2.1 Composicion quimica de la aleacion Co-Cr-MO ..........cccccevviveiieie e 15
2.2.2  IMICKOBSIIUCTUIA ..o 17



2.2.3 Procesamiento metallrgico de aleaciones Co-Cr-Mo..........c.ccccoveeveevieiicieciie s, 22

2.2.4 Propiedades fisico quimicas y mecéanicas de las aleaciones CoCrMo.................... 28
CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.....cooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 48
3.1 ANALISIS TERMODINAMICO ....eettteeeeeaeeeeeaseeesesasesesasssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssnssnnnnes 49
3.2 FABRICACION DE LAS ALEACIONES ..ot teteeee et ee e e et e e e e e eee e e e e eeaeeeenaaeeeenneeeennnn 51
3.2.1 Fabricacion del MOIAE .....cooooeeeeeeeeee ettt e e e e e e et eeaeens 51
3.2.2  IMIALEITA PIIMA ..ttt b bbb bbbttt et ee e 52
3.3 CALCULO DE CARGA ..ottt ettt e e e ettt e et e e e et e e e e e e eeeeeeees e e e eseeeaeeeannaaaeeeeareens 53
3.4 PROCESO DE FABRICACION EN HORNO DE INDUCCION AL VACIO...cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 53
3.5 CORTE DE PROBETAS ¢ et ittt ettt 54
3.6 TRATAMIENTOS TERMICOS......cctttiteieteieee et ee ettt ettt ettt et e et et et ettt e e ettt e et e e e aeeaeaeaees 55
3.7 CARACTERIZACION METALOGRAFICA .. .coeeeeeee ettt e e e e e e e e e eaeeeaeeeaaeeen 56
3.7.1  PreparaCion 08 MUESEIAS ........coeuririeieierieieresie sttt ettt st see e 56
3.8 IDENTIFICACION DE FASES. .. .cetteeeee et e e e e ee e tee e et e e e e et e eaaeseeeseeee e seseeeereeenraaseeeeaeeens 57
3.9 CUANTIFICACION DE POROS ... eeee oo 57
310 DUREZA ... 58
3.11 DESGASTE POR DESLIZAMIENTO ..eevuuueeeeeeeeeeeeeasssseeseeessnnassssssssseennssnssssssseseeesnnnaasseees 59
3.12 CALCULO DE VOLUMEN DESGASTADOD ... .ciiteeeeeee e eee e e e e e e e eeeeeeeeaa e e e e aeeeeeeaaeeees 59
3.13  COEFICIENTE DE FRICCION ...coeetiiiieieeeeeee e 60
3.14 CARACTERIZACION POSTERIOR A ENSAYOS DE DESGASTE......cttttieieeiieeeieeeeeeeieeeeeeeeeens 61
CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION ....ootiioeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeee et eeeeeeeeeeaaens 62
4.1 ANALISIS Y PREDICCION DE FASES CON JMATPRO . ...ccoii oo 63
4.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS ALEACIONES COLADAS................. 66
4.2.1 Microscopia electronica de barrido general ..o 66
4.2.2 Difraccion de rayos X en condiciones de colada...........cccceevveieiiieieecesieseeee e 69

Vi



4.2.3 Microscopia electronica de barrido de emisién de campo, EDS e imagen con

electrones retrOdiSPErSAUOS ........covi it 70

4.3  MEDICION DE LA POROSIDAD OBTENIDA EN CONDICIONES DE COLADA .........ccccervnne. 84
44  TRATAMIENTO TERMICO DE SOLUBILIZACION U HOMOGENEIZADO........cccocerveruenienne 85
4.5 TRATAMIENTO TERMICO DE ENVEJECIDO .....vviiiiiiiesiiieesiiiessineessinee e e ssee e e s 88
4.6  DUREZA DE LAS ALEACIONES .....oeitiiuieitieieateesteesiessessseesseaseeaseessessssssesssesssessesssesssesseses 92
4.7  DESGASTE DE LAS ALEACIONES.....coutitiitirtestestesteaseasiasiessessessessessessessessesssessessessessessenses 93
4.7.1 Desgaste por deslizamiento €N SECO .......ccveieeiueeieeiieie e 93
4.7.2 Desgaste por deslizamiento lubricado..........ccccoveviiiiiiiic i, 111
CAPITULO 5.  CONCLUSIONES .......ooovetoeeeeeteeeees s s ses s ses s esaess s nisnanseneanens 124
RECOMENDACIONES PARA TRABAJO A FUTURO .....cutitiiiieiieiieieie st siestesiessesseeeesse e ssessessesns 126
REFERENCIAS. ...ttt sttt et se e st e e te e s e eb e et eeneenteeteaneenneenes 127

vii



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 BIOMAtErIAlES ........cc.ecieiieie ettt sttt e e e te e e s reenreanee s 10
Figura 2.2 Identificacion microestructural de una aleacién CoCrMo en condiciones de colada. 17
Figura 2.3 Diagrama de fases para Co-XCr-6Mo0-0.23C-0.127N. [3] ...ccooeervrviiiiieiieecee e 17
Figura 2.4 Efecto del contenido de carbono en las intensidades relativas de los picos mas fuertes
de precipitados en la aleacion Co-28Cr-6Mo-(0 to 0.41)C en condiciones de colada [22]. ......... 18
Figura 2.5 Morfologia de los precipitados observados en la aleacion biomédica Co-Cr-Mo: (a) fase
o (bloque- denso), (b) fase x(bloque- denso), (c) fase n(bloque- denso), (d) fase n-p (estrella-densa),
(e) tipo M23Xs (bloque- denso), (f) tipo M23sXes (como estrella con patrones de rayas), (g) tipo M7Xs

(como una estrella con microestructura complicada), y (h) tipo M2X (colonia con forma laminar)

Figura 2.6 Precipitacion de fases y region completa de disolucion de precipitados en aleacion Co-
28Cr-6Mo con a) 0, (b) 0.12, (c) 0.16, (d) 0.24, (e) 0.33, y (f) 0.41% en masa de C [25]............ 21
Figura 2.7 Patrones de DRX de las muestras envejecidas a) 850 °C y b) 950°C [35].....c.ccccvue. 26
Figura 2.8 Formacion progresiva de carburos en la fase HCP1 durante el envejecimiento (a) 4 h'y
o) I L 1<) SRS 27
Figura 2.9 Formacion de fase HCP; tipo laminar en los limites de grano a 850 °C [35]............. 27
Figura 2.10 Efecto de la cantidad de fase sobre la liberacion de iones metalico, a) iones Co b) iones
Cy MO Y INTL [B9]. ettt bbbttt 32
Figura 2.11 Niveles de metales en cabello (en ppm) en el seguimiento de 3 a 6 afios[40].......... 34
Figura 2.12 Niveles de metales (en ppm) antes y después de la cirugia de revision en los casos de

MELAIOSIS [A0]. ettt bbb bbbttt ettt b 34

viii


file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057654
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057655
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057656
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057657
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057657
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057658
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057658
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057658
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057658
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057658
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057659
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057659
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057660
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057661
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057661
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057663
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057663
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057664
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057665
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057665

Figura 2.13 Relacion de diferentes técnicas de esterilizacion sobre la viabilidad celular de los

MELAMALENTAIES [45]. ...t 37
Figura 2.14 Desgaste por adhesion [48]. ..o s 38
Figura 2.15 Desgaste aDraSiVo [A7] ...c.ooeoeiiiiiiiieieiesie et 39
Figura 2.16 Desgaste por mecanismo de fatiga [50]. .......cccooviiririiiiieieeeeee e 39
Figura 2.17 Desgaste por €r0SION[SL]. ...ccooeiiireieiiie et 40

Figura 2.18 Analisis de composicion de las fases brillantes y oscuras para a) aleaciones LC y b)
HOBB. v eeeeeeeeee e e e e e s s e eee e ee s sseeee e seeeee e seneens 43
Figura 2.19 Micrografias detalladas de SE; de las muestras desgastadas (a) - (c) LC y (d) - (e) HC,
en los que la aleacion LC muestra abrasion, micro picaduras (deslaminacion superficial) y
adhesion, y HC uno muestra abrasion, picaduras y grietas, adhesion [38]. ........ccocvveierenninennn. 44
Figura 2.20 Coeficiente de friccion promedio en ambiente seco y con 25% porcentaje en peso de
TUBFICACION POI INCS. ... et b bbbttt et bbb 45

Figura 2.21 Volumen de desgaste a), maximo ancho de desgaste b) y maxima profundidad de

desgaste c) para una aleacion CoCrMo en contacto con diferentes materiales. ..........ccccccccevuennen. 47
Figura 3.1 Esquema representativo de la metodologia...........ccceovevieieiiiii e 48
Figura 3.2 Pantalla de inicio del software JMatPro y las opciones que proporciona.................... 49
Figura 3.3 Diagrama de transformacion de faSe...........ccovveiieieiiieie e 50

Figura 3.4 Efecto de la variacion del porcentaje del elemento aleante (c) en el porcentaje de las

fases presentes durante 1a SOlAIfICACION. ...........cccviiiiiiiic e 50
Figura 3.5 Fraccion de las fases generadas durante la solidificacion. ...........ccccccvvveviviiieiiveieenns 50
Figura 3.6 Aleaciones en condiciones de colada a)A1,b)A2, ) A3 Y d)A4 ......c.ccoveeveeiieieenns 51
Figura 3.7 Vista superior del molde de @reNa..........cccvcoveieeiecieiie i 51


file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057666
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057666
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057667
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057668
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057669
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057670
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057671
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057671
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057672
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057672
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057672
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057675
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057676
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057677
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057678
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057678
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057679
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057680
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057681

Figura 3.8 Materia prima utilizada para el proceso de fundicion antes de ser introducidas al horno

de inducCion al VacCio. .........cceeveiieiiecie e iError! Marcador no definido.
Figura 3.9 Preparacion de elementos para la fundiCion ... 53
Figura 3.10 Pieza solidificada a velocidad de enfriamiento controlada dentro del horno ........... 54
Figura 3.11 Desmonte de la pieza obtenida durante la fabricacion............cc.cccovvineiiiinncnnn, 54
Figura 3.12 llustracion esquematica del proceso de tratamiento termico. ........ccoceovvrerviriennnne. 55
Figura 3.13 Condiciones de tratamientos tErMICOS ..........cccvrireirieirireincesee e 56
Figura 3.14 ldentificacion de poros en imagenes @ 250X ........cccerereerererieeseseeeeseseeesee s 58
Figura 3.15 Esquema representativo de un ensayo de dureza con indentador de diamante......... 58
Figura 3.16 Equipo de desgaste con geometria Pin-0n-ring. ........ccccoereeereneeneneneeseseeeee s 59
Figura 3.18 Imagen digitalizada del perfil de muestra desgastada. ............cccceeevrvrieienencnennnn 60
Figura 3.17 Perfildbmetro de no- contacto para calcular la pérdida de volumen.............cc.ccce.e.. 60
Figura 3.19 Centro de Carga tiPO S.....c..oiveieiiriiieieiesie ettt sttt sbe b 61
Figura 4.1 Prediccion termodinamica de las fases presentes para la aleacion 1. ............c.ccce..e. 63
Figura 4.2 Prediccion termodinamica de las fases presentes para la aleacion 2. ..............ccccc...... 64
Figura 4.3 Prediccion termodindmica de las fases presentes para la aleacion 3. .............cccceeee. 65
Figura 4.4 Prediccion termodinadmica de las fases presentes para la aleacion 4. .............cccce...... 66

Figura 4.5 Microestructuras de SEM de la aleacion 1 tomada con electrones secundarios
mostrando un panorama general de la estructura dendritica de la aleacién y la presencia de otras
fases en las regiones INterdendritiCas.........ccvcveiieiiiieiiere e 67
Figura 4.6 Fotomicrografias de SEM (electrones secundarios) para visualizar la generalizacion de
las microestructuras obtenidas en cada una de las cuatro aleaciones en condiciones de colada. Note

la presencia de micropososidades por efecto de contraccion durante el proceso de solidificacion.


file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057682
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057682
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057683
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057684
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057685
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057686
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057687
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057688
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057689
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057690
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057691
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057692
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057694
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057695
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057696
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057697
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057698
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057698
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057698
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057699
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057699
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057699
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057699

Figura 4.7 Difractogramas de rayos-X generados para las cuatro aleaciones fabricadas donde se
muestra la presencia de las principales fases que corresponden a la matriz de cobalto en ambas
estructuras cobalto y y cobalto ¢, asi como la presencia de carburos M23Ce (M). Los picos fueron
identificados utilizando las tarjetas: 00-365-0783 para el Cr23Cs, 00-15-0806 para cobalto fcc y la
00-05-0727 para CODAITO NCP. ....eoveiieieieiic e 69
Figura 4.8 Fotomicrografias de electrones secundarios mostrando las diferentes fases de la
aleacion 1. Note la distincion en tonalidad en las fases interdendriticas..........ccccovevereicieinnnnns 70
Figura 4.9 Fotomicrografia de electrones secundarios mostrando las diferentes zonas en la matriz
(0[BT 1L Tod o] o 1 SRS 71
Figura 4.10 Microanalisis por EDS de las dos zonas en la Fotografia de la Figura 4.9. Note el
mayor contenido de cromo en la zona 2 (cobalto hcp) que en la zona 1 (cobalto fcc). Note también
la presencia de los demas elementos de aleacion disueltos en la matriz: Mo ........cccccoeevviieieennnns 72
Figura 4.11 Detalle de las fases interdendriticas observadas en la aleacion 1............ccccccevvenee. 73
Figura 4.12 Microanalisis por EDS de las zonas 1 (M23Cs) y zona 2 (fase sigma) mostradas en la
fotomicrografia de 1a FIQUIa 4.11. .......ooiiiiiiieieee e bbb 75
Figura 4.13 Fotomicrografias de SEM de electrones retrodispersados mostrando las diferentes
fases observadas en la aleacion 1. (Carburo de Cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de cobalto y y
MALIIZ A8 CODAITO €. bbb bbb 76
Figura 4.14 Micrografias de SEM de electrones retrodispersados mostrando las diferentes fases
observadas en la aleacion 2. Carburo de cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de cobalto y y matriz
A8 CODAITO €. ..ttt b ettt b bt 77
Figura 4.15 Fotomicrografias de SEM de electrones retrodispersados mostrando las diferentes
fases observadas en la aleacion 3 (0.5%Ti). Carburo de cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de

cobalto y, matriz de cobalto ¢ y particulas de carburo de titanio sefialadas con flechas rojas. ..... 78

Xi


file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057700
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057700
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057700
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057700
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057700
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057701
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057701
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057702
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057702
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057703
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057703
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057703
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057704
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057705
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057705
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057706
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057706
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057706
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057707
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057707
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057707
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057708
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057708
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057708

Figura 4.16 Fotomicrografias de SEM mostrando las diferentes fases observadas en la aleacion 3
(0.5%Ti). Carburo de cromo M23Ce, fase sigma &, matriz de cobalto y, matriz de cobalto € y
particulas de carburo de titanio sefialadas con flechas. ..........cccceveieiiii i 79
Figura 4.17 Mapeo elemental en el SEM mostrando la distribucién de los principales elementos
en la aleacion 3 (0.5%Ti). Evidenciando la presencia de carburo de cromo M23Cs y particulas de
(o= Vg o0 oI (3N ) - o o I PSSR 80
Figura 4.18 Fotomicrografias de SEM mostrando las diferentes fases observadas en la aleacion 4
(0.5%Nb). Carburo de cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de cobalto y, matriz de cobalto € y
particulas de carburo de NIODIO. ..o 81
Figura 4.19 Fotomicrografias de SEM mostrando las diferentes fases observadas en la aleacion 4
(0.5%NDb). Carburo de cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de cobalto y, matriz de cobalto € y
particulas de carburo de NIODI0. ..........coiiiiiii 82
Figura 4.20 Mapeo elemental en el SEM mostrando la distribucion de los principales elementos

en la aleacién 4 (0.5%Nb). Evidenciando la presencia de carburo de cromo M23Ce Yy particulas de

(o7 T o0 o I L3N T 1] o] To I AN o OSSR 83
Figura 4.21 Frecuencia de tamafios de poros para cada una de las aleaciones. ...........ccc.cccevenene 85
Figura 4.22 Diagramas TTT para las cuatro aleaciones generados por JMatPro. ............ccccceeue.. 86

Figura 4.23 Fotomicrografias de SEM mostrando la solubilizacion de la fase sigma; a) en
condiciones de colada, y b) después de solubilizado a 1200°C por 3 horas. .........ccccceevevveiverneenne. 87
Figura 4.24 Fotomicrografias de SEM correspondientes a las cuatro aleaciones analizadas
mostrando la solubilizacion de la fase sigma y la presencia de carburos M23Cs. Muestras
solubilizadas @ 1200°C POF 3 NOTAS. .......ueiueiieieeie ettt e et e s e sreeae e e nreenes 88
Figura 4.25 Fotomicrografias de SEM mostrando la precipitacion de particulas de tamafio

nanométrico de M23Cs después del tratamiento de envejecido en la aleacion 1. ... 89

xii


file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057709
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057709
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057709
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057710
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057710
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057710
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057711
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057711
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057711
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057712
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057712
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057712
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057713
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057713
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057713
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057714
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057715
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057716
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057716
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057717
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057717
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057717
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057718
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057718

Figura 4.27 Fotomicrografias de SEM mostrando la precipitacion de particulas de tamafio
nanométrico de M23C6 y de barras alargadas del mismo carburo después del tratamiento de
envejecido en 12 alEACION 3..........ci i 90
Figura 4.26 Fotomicrografias de SEM mostrando la precipitacion de particulas de tamafio
nanométrico de M23C6 y de barras alargadas del mismo carburo después del tratamiento de
envejecido eNn 12 @lEACION 2. ..o 90
Figura 4.28 Fotomicrografias de SEM correspondientes a las cuatro aleaciones analizadas
mostrando la estructura tipica de envejecido con la presencia de carburos M23Cs en forma de barras
alargadas alineadas en direcciones preferenciales. Muestras envejecidas por 10 horas a 900°C. 91
Figura 4.29 Resultados de dureza para las cuatro aleaciones analizadas en las diferentes
condiciones; coladas, solubilizadas y enNVEJECITaS. ...........ccocvririiiiiiieie e 92
Figura 4.30 Coeficiente de friccion en funcion de la distancia de deslizamiento para la aleacion 1
a 52 N (figura superior) y 78 N (Figura inferior) en condiciones de colada, solubilizada y
Y] =T Lo - OO T RS USTUURPPPTPPRURPN 94
Figura 4.31 Coeficiente de friccion para la aleacion 3 bajo las dos condiciones de carga (52 y 78
N) y en las diferentes condiciones de la aleacion: Colada (COL), Solubilizada (SOL) y Envejecida
(10N Y2 TR TSRS 96
Figura 4.32 Volumen perdido después del ensayo de desgaste por deslizamiento en seco en funcion
de la carga aplicada para cada una de las cuatro aleaciones y en las tres condiciones
microestructurales estudiadas: coladas, solubilizadas y envejecidas. .........c.ccccovvvvverivevesiieieenns 98
Figura 4.33 Iméagenes tridimensionales de las huellas de desgaste generadas por el perfilometro

después del ensayo de desgaste en la Aleacion 1 indicando el volumen perdido en cada caso. ... 99

Xiii


file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057719
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057719
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057719
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057720
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057720
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057720
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057721
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057721
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057721
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057722
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057722
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057723
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057723
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057723
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057724
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057724
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057724
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057725
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057725
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057725
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057726
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057726

Figura 4.34 Iméagenes tridimensionales de las huellas de desgaste generadas por el perfilometro
después del ensayo de desgaste en las Aleaciones 3 y 4 en condiciones de envejecido, indicando
el volumen perdido 8N CaTA CASO. ........couiruiiiiiiieiee et 100
Figura 4.35 Datos de perfilometria para la medicién de la rugosidad de una huella de desgaste.
Imagenes tridimensionales de la huella, perfil de rugosidad, detalle de la superficie y valores de
rugosidad calculados por el software del perfil generado de la imagen tridimensional............... 102
Figura 4.36 Imagenes de SEM mostrando la apariencia de la superficie desgastada de la aleacion

3 en condiciones de colada, solubilizada y envejecida, después de haber sido ensayada a 52 N.

Figura 4.37 Fotomicrografias de SEM mostrando detalle de la superficie desgastada de la aleacion
4 (0.3%C-0.5%NDb) en condiciones de solubilizado. Note el detalle de los surcos (ay b) y el alto
grado de deformacion plastica por el acumulamiento de material en la periferia de la huella de
(0L 0 o C=l (YA ) RSP SUS TR 104
Figura 4.38 Microanalisis por EDS de la superficie desgastada de la Figura 4.37 b) mostrando la
presencia de pequefias cantidades de oxigeno en la superficie y sugiriendo un leve grado de
OXIdacion dUrante €l AESOASTE. ......ccveiviiie ettt raeae e 105
Figura 4.39 Microanalisis por EDS del material acumulado en la periferia de la huella de desgaste
de la Figura 4.37 ¢) mostrando que la acumulacion de material corresponde solo a metal de la
Y[ Tod o] o F TSRS 106
Figura 4.40 Fragmentos de desgaste de la aleacién 4 solubilizada y ensayada a 78 N de carga,
mostrando que dichos fragmentos estdn compuestos por una mezcla de particulas metélicas y

particulas de 6xido de tamafio MICIOMELIICO. ........ccvcviiiere e 107

Xiv


file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057727
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057727
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057727
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057728
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057728
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057728
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057729
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057729
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057729
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057730
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057730
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057730
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057730
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057731
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057731
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057731
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057732
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057732
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057732
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057733
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057733
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057733

Figura 4.41 Fotomicrografias de SEM de la superficie desgastada de la aleacion 4 en condiciones
de envejecido y ensayada a 78 N de carga. Note la presencia de particulas metalicas adheridas a la
SUPEITICIE TISA. ...ttt bbbttt et nb b b e 108
Figura 4.42 Fotomicrografias de SEM de la superficie desgastada de la aleacion 4 en condiciones
de envejecido y ensayada a 78 N de carga, mostrando detalle de material acumulado en la periferia
de la huella de desgaste y evidenciando mediante EDS que se trata de material oxidado. ......... 109
Figura 4.43 Fragmentos de desgaste de la aleacion 4 envejecida y ensayada a 78 N de carga,
mostrando que dichos fragmentos estdn compuestos por una mezcla de particulas metélicas y
particulas de 6xido de tamafio MICTOMEALIICO. ......cviiiiriiiee e 110
Figura 4.44 Coeficiente de friccion en funcion de la distancia de deslizamiento para la aleacion 3
a 52 N (figura superior) y 78 N (Figura inferior) en condiciones de colada, solubilizada y
TNV T Lo - PSSP 112
Figura 4.45 Volumen perdido después del ensayo de desgaste por deslizamiento lubricado en
funcién de la carga aplicada para cada una de las cuatro aleaciones y en las tres condiciones
microestructurales estudiadas: coladas, solubilizadas y envejecidas. ..........cccccoveveiiieiencnene. 113
Figura 4.46 Huella de desgaste generada por el perfilometro de la aleacion 3 en condiciones de
solubilizada después de haber sido ensayada a 78 N bajo condiciones de lubricacién. Note que el
volumen perdido después del ensayo es de s010 0.79 MM, ........cccoveveveieeeicrceeeee e 114
Figura 4.47 Iméagenes tridimensionales de las huellas de desgaste generadas por el perfilometro
después del ensayo de desgaste lubricado en la Aleacion 4 indicando el volumen perdido en cada
(072 0 TP PP RPN 115
Figura 4.48 Analisis de perfilometria de la aleacién 1 en condiciones de solubilizado mostrando

el perfil de rugosidad medido por el SOFtWArE. ...........ccoeiiiiiiccce e 116

XV


file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057734
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057734
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057734
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057735
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057735
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057735
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057736
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057736
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057736
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057737
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057737
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057737
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057738
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057738
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057738
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057739
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057739
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057739
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057740
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057740
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057740
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057741
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057741

Figura 4.49 Superficie desgastada de la aleacion 1 en condiciones de colada y ensayada en desgaste
lubricado @ 52 N () Y @ 78 N (10). c.eeuveiueeiiieie ettt 117
Figura 4.50 Superficies desgastadas de la aleacion 3 en condiciones de solubilizado y ensayadas
en desgaste lubricado a 52 N y a 78 N. Diferente magnificacion para mayor detalle. Las flechas
indican la presencia de desprendimiento de material por fatiga............ccocevevviniiienenenenescns 118
Figura 4.51 Superficie desgastada de la aleacion 2 en condiciones de envejecido y ensayada en
desgaste lubricado @ 52 N (2) Y @ 78 N (1) ..eovevieiiiiiie e 119
Figura 4.52 Fotomicrografia de SEM mostrando detalle de la superficie desgastada y microanalisis
realizado en el circulo rojo indicando que la composicion de la superficie es puramente metalica,
es decir sin la formacion de ningln tipo de 6xido. Muestra de la aleacidon 3 en condiciones de
Solubilizado y ensayada @ 52 N. ..o 120
Figura 4.53 Micrografias de SEM mostrando (a) la periferia de la huella de desgaste y (b y c)
detalle del agrietamiento que se presenta comunmente en esas zonas. Muestra de la aleacion 4 en
condiciones de envejecida y ensayada @ 78 N. .......cccooeiiiiiiiiniiieese e 120
Figura 4.54 Detalle de particulas aglomeradas en la superficie desgastada de la aleacion 1
envejecida y ensayada a 78 N y microanalisis de las particulas sefialadas en la micrografia ..... 121
Figura 4.55 Detalle a varias magnificaciones de la periferia de la huella de desgaste de la aleacién
3 en condiciones de solubilizado evidenciando la ligera acumulacion de material metélico...... 122
Figura 4.56 Detalle a diferente magnificacion de la periferia de la huella de desgaste de la aleacion
3 en condiciones de envejecido evidenciando la ausencia de acumulamiento de material y la

presencia So0l0 de SUrcoS de abDraSiON ..........ccccueieereiie s 123

XVi


file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057742
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057742
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057743
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057743
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057743
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057744
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057744
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057745
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057745
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057745
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057745
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057746
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057746
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057746
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057747
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057747
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057748
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057748
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057749
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057749
file:///C:/Users/PC/Desktop/tesis%20;Maricruz.docx%23_Toc65057749

INDICE DE TABLAS

Tabla 2.1 Categorias de los aceros inoxidables y aplicaciones médicas tipicas [13]. ........c......... 13
Tabla 2.2 Aleaciones de CoCr utilizadas en implantes qUIrtrgiCos. ...........ocuvveeeerereneseneneniens 15
Tabla 2.3 Roles de los elementos de aleacion [L10].........coverereeriiiiieinereese e 16
Tabla 2.4 Propiedades de las aleaciones de cobalto fundidas y forjadas..........cccccceeeiveiiiinnnenne 29

Tabla 2.5 Cantidad de iones metalicos liberados durante 30 dias de muestras de metal puro
disueltos en solucidn de Hank’s con un pH eSPecifiCo. .......cccevviveiiiiieie e 31

Tabla 2.6 Cantidad de iones metalicos liberados durante 30 dias de muestras de la aleacion

CoCrMo disueltos en solucion de Hank’s con un pH eSpecifiCo. .........ccoceveiiiiinniinenciecee 31
Tabla 2.7 Coeficiente de deSgaste [46]........cceiveiiiiiiiieieeie e 38
Tabla 2.8 Composicion quimica de la aleacion LC y HC (Wt%) [36]......ccccooevververieiiesieieciene, 43
Tabla 2.9 Resultados de composicion en los puntos numerados analisis por EPMA [36]........... 43
Tabla 3.1 Composicion quimica de 1as aleaCiones. ..........ccceierriiiiieisees e 52
Tabla 3.2 Calculo de carga para la fabricacion de las aleaciones............ccccoccevveveeveiciein e, 53
Tabla 4.1 Composicion quimica de 1as aleaCIONeS ............cceveeieeiieiieseece e 62

Tabla 4.2 Coeficientes de friccion determinados de las graficas para todas las aleaciones en
todas las condiciones y bajo 1as dos cargas de ENSAYO. .........cccververrerererienienesieie e 97
Tabla 4.3 Rugosidad para todas las aleaciones en todas las condiciones y bajo las dos cargas
(0L 1Y- | TSSO PSR 102
Tabla 4.4 Coeficientes de friccion determinados de las graficas para todas las aleaciones en

todas las condiciones y bajo las dos cargas de ensayo lubricado. ...........ccoceevvverieienenescneninn 112

XVii



RESUMEN

Este trabajo estudié el efecto de adicionar contenidos de 0.5% de niobio o titanio en una aleacién
Co0-30Cr-5Mo, asi como incrementar el contenido de carbono de 0.1 a 0.3%. El objetivo
fundamental de tales adiciones fue mejorar la resistencia al desgaste por deslizamiento de las
aleaciones mediante la formacidn adicional de carburos de Ti y Nb. Tanto el carbono como titanio
y niobio se presentan en forma de ferroaleaciones en el mercado, por lo que adicionarlos a las
aleaciones implica también adicionar hierro a la composicion. Estudios de prediccion
microestructural por JMatPro, indicaron que las adiciones de todos estos elementos promueven un
incremento en la cantidad de la fase sigma, la cual es indeseable por ser un compuesto muy duro y
fragil. Afortunadamente, esta fase indeseable se pudo eliminar mediante un tratamiento térmico de
solubilizado a 1200°C por tres horas, lo cual baja la dureza de las aleaciones. Un tratamiento
térmico adicional de envejecido produjo la precipitacion de carburos de cromo del tipo M23Cs €n
forma de barras alargadas en forma dispersa en la matriz de cobalto produciendo la maxima dureza
en las aleaciones. Cada una de las aleaciones fue ensayada en desgaste bajo dos cargas 52y 78 N
y bajo condiciones de deslizamiento en seco y en contacto lubricado mediante solucién de Hank y
a una velocidad de deslizamiento de 0.5 m/s. Los resultados indicaron que las adiciones de Tiy Nb
producen pequefias cantidades de NbC y TiC y un ligero aumento en el contenido de la fase sigma,
lo cual incrementa la dureza en condiciones de colada. Estas mismas aleaciones, con adiciones de
Nb y Ti presentaron los valores maximos de dureza en condiciones de envejecido. La resistencia
al desgaste de las aleaciones presentd una concordancia clara con la dureza particularmente en el
proceso de desgaste sin lubricacién. La resistencia al desgaste fue mayor para las aleaciones mas
duras (con adiciones de Nb y Ti y en condiciones de envejecido) y varié de manera inversa con la
carga, a mayor carga menor resistencia al desgaste. En el caso del desgaste lubricado, estas
tendencias también se observaron, pero no de manera contundente como en el caso de
deslizamiento en seco. Sin embargo, la friccion y el desgaste en condiciones de deslizamiento
lubricado presentaron valores extremadamente bajos comparados con los observados en el desgaste

por deslizamiento en seco.

Palabras clave: Aleaciones biomédicas; Tratamientos térmicos; Carburos primarios, Desgaste por

deslizamiento; Desgaste por abrasion.
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ABSTRACT

This work studies the addition of 0.5%Nb or 0.5%Ti in a Co-30Cr-5Mo alloy as well as the increase
of carbon from 0.1 to 0.3%. The main goal was to increase the wear resistance of the alloy with
such additions due to the formation of primary carbides (TiC and NbC). The additions of carbon,
niobium and titanium were as ferroalloys, which implies the addition of iron into the chemistry of
the alloy. Microstructural prediction studies by JMatPro indicate that the addition of all of these
elements promotes an increase in the amount of the sigma phase, an undesirable phase because it
is a hard brittle intermetallic compound. However, this undesirable phase could be eliminated from
the structure by means of a solubilization heat treatment undertaken at 1200°C for two hours; this
heat treatment lowered the values of hardness of the alloys. An additional aging heat treatment
promoted the precipitation of chromium carbides of the type M23Cs as dispersed elongated bars
within the cobalt matrix, which notably increased the hardness of the alloys. Each alloy was wear
tested under two loads 52 and 78 N and under dry sliding and also under lubricated sliding using
Hank’s solution as lubricant; the tests were undertaken at a sliding speed of 0.5 m/s. Results
indicated that the addition of Ti and Nb produced small amounts of TiC and NbC in addition to a
light increase in the amount of the sigma phase which increased hardness in the as-cast conditions.
These alloys, with Ti and Nb additions, showed the higher hardness values in the as-aged
conditions. The wear resistance of the alloys was in agreement with the hardness results particularly
for the dry sliding tests. Wear resistance was higher for the harder alloys (those with Nb and Ti
additions in the as-aged conditions) and it was lower for the higher applied load. For the case of
the lubricated wear tests, such a trend was also observed but not so clearly as for the unlubricated
tests. However, friction and wear for the lubricated experiments showed values extremely low

compared to these observed for the unlubricated sliding wear tests.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Introduccidén

Las aleaciones base cobalto con aplicaciones biomédicas son comiUnmente utilizadas en implantes
ortopédicos como articulaciones de rodilla e implantes de cadera donde se exige altas propiedades
como resistencia a la corrosion y resistencia al desgaste. Estas propiedades son dependientes de la
microestructura del material que a su vez dependen de la composicion quimicay el historial térmico
del material. Los implantes articulares anteriormente tenian mayor demanda en poblacién con edad
avanzada donde las exigencias en cuanto a vida util eran minimas por el estilo de vida sedentaria
de esta poblacion, en la actualidad los implantes son utilizados por poblacion mas activa donde se
requiere de una mejora en sus propiedades. Por ende, su desarrollo y estudio de nuevas
modificaciones en la composicion quimica buscando mejorar las propiedades de estas aleaciones

es de suma importancia.

Los implantes biomédicos se utilizan en el cuerpo humano para reparar o alterar partes humanas
naturales [1]. Debido a sus propiedades mecéanicas y su aceptable biocompatibilidad, los materiales
metéalicos se emplean ampliamente como dispositivos protésicos como articulaciones de rodilla y
cadera. Entre ellos, las aleaciones de cobalto-cromo es el material permanente mas utilizado para
aplicaciones de prétesis. Sin embargo, bajo el fluido dindmico del cuerpo humano y la carga
repetitiva durante un largo periodo, el metal sufre degradacién causando la liberacion de iones
metalicos generando reacciones no deseadas[2]. Se utiliza con frecuencia como una alternativa al
titanio debido a su bajo costo comparable con mayor dureza y resistencia a la traccion que esta
fuertemente ligada a la microestructura del material, que a su vez depende de la composicion
quimica y del historial térmico del material [3]. En este proyecto se analizaron cuatro aleaciones
base cobalto con distinta composicién quimica, modificando la aleacion convencional que
comunmente contiene 30%Cr, 5%Mo, 0.1%C y trazas de otros elementos, asi como el balance de
cobalto, se decidio adicionar un poco mas de carbono 0.3% y cantidades separadas de niobio y
titanio (0.5%). El objetivo era promover la formacién de carburos primarios de Ti y Nb que se
considera pueden contribuir a mejorar las caracteristicas de resistencia al desgaste. Sin embargo,
la adicion de estos elementos, que se presentan como ferroaleantes, contribuye a incrementar el

contenido de Fe en la aleacion lo cual podria a su vez promover la formacion de la fase sigma que



es indeseable para estas aleaciones ya que es una frase fragil la cual se busca evitar en la

microestructura del material.

1.2 Objetivos

1.2.10bjetivo general

El objetivo del presente proyecto es analizar el efecto que causa la adicion de dos contenidos de
carbono 0.1y 0.3%, asi como la adicién de 0.5% de Ti 0 0.5%Nb en la formacion de carburos u
otras fases y como la presencia de estos elementos afecta la dureza y resistencia al desgaste de una

aleacion CoCrMo (65%-30%-5%) generalmente utilizada en implantes de cadera y rodilla.

1.2.2Objetivos particulares

»  Fabricar cuatro aleaciones CoCrMo (C065%-Cr30%-5%Mo0-0.1%C) con dos contenidos de
carbono (0, 0.1 y 0.3% en peso) y 0.5%Nb o0 0.5%Ti en un horno de induccion al vacio.

» Evaluar el grado de porosidad generada por el proceso de solidificacion, ya que estas
aleaciones se utilizan como piezas fundidas; asi como caracterizar la estructura de colada de
las aleaciones.

> Realizar tratamientos térmicos de solubilizacion y envejecido en las aleaciones con el objetivo
de solubilizar fases indeseables que afectan a las propiedades tanto mecanicas como bioldgicas
y precipitar fases que contribuyan al mejoramiento de la resistencia al desgaste.

» Realizar ensayos de desgaste por deslizamiento para evaluar la resistencia al desgaste bajo las
diferentes condiciones de procesamiento.

1.3 Justificacion

En la actualidad existen una gran cantidad de materiales que suplen o restauran alguna funcién en
el cuerpo humano sin que dafien al mismo, dentro de los materiales mas utilizados se encuentran
los biomateriales metélicos; que comprenden el acero inoxidable 316 y 316L, las aleaciones

CoCrMo vy aleaciones base titanio.

Las aleaciones CoCrMo con aplicaciones biomédicas son utilizadas primordialmente en implantes

de cadera, rodilla e incluso dentales.



Una de las primordiales razones de este uso generalizado es la buena biocompatibilidad con el
cuerpo humano, asi como la buena resistencia al desgaste que estas aleaciones exhiben. La vida
atil de los implantes metalicos ha aumentado con la tecnologia y disefio de nuevos materiales,
anteriormente se tenia un estimado de aproximadamente 6 afios mientras que en la actualidad el
reto se encuentra en un periodo de hasta 20 afios para su vida atil por lo cual es importante
desarrollar nuevos materiales que ofrezcan una mayor resistencia al desgaste aumentando la vida

atil del implante.

La presencia de carbono en estas aleaciones genera la formacion de carburos duros con los
elementos presentes en la aleacién, principalmente con el cromo y el molibdeno, lo cual favorece
la resistencia al desgaste en dichas aleaciones. Sin embargo, la variacion de la microestructura
puede ser modificada mediante tratamientos térmicos, por lo tanto, es necesario encontrar un
equilibrio entre estas dos propiedades mediante variacion quimica y tratamientos térmicos para

obtener una estructura adecuada.

1.4 Hipdtesis

El comportamiento triboldgico de los materiales depende de la microestructura y por consiguiente
de la dureza del mismo. Con la adicion de carbono, niobio y titanio en la aleacién Co30Cr5Mo se
generara la formacion de carburos primarios dandole a las aleaciones un incremento en la dureza

aumentando su resistencia al desgaste.

1.5 Metas cientificas

Mejorar en al menos un 10% la resistencia al desgaste por deslizamiento en aleaciones CoCrMo

Formacion de carburos de tipo MC (donde M es Nb y Ti) en las aleaciones con adiciones de 0.5%
de Tiy Nb.



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

A lo largo de la historia humana se ha registrado la fabricacion de distintos artefactos “protesis”
con la finalidad de suplir funciones del cuerpo humano. Las protesis son extensiones cuyo objetivo
es remplazar la falta total o parcial, de un 6rgano o miembro. Se habla de brazos artificiales, piernas,
dientes, protesis mamarias, 0jos y otros ingenios similares. El uso de protesis se remonta hasta el
antiguo Egipto, se han encontrado dos réplicas de dedo gordo del pie en una momia enterrada en
las cercanias de Luxor, Egipto fabricadas con madera y cuero. Los analisis concluyen que fueron
realizadas entre 950 y 750 A.C. Para los afios 350 A. C, en pleno Imperio Romano se reporta la
fabricacién de una protesis de una pierna hecha de hierro y bronce, con un nacleo de madera, y
habria servido de apoyo a un amputado por debajo de la rodilla. Durante la edad media se reportan
pocos avances en protésica. Los Unicos hechos destacables, fueron una pata de palo y el gancho de
mano que, sin embargo, estaba limitada a la sociedad adinerada, las protesis para el resto eran poco
funcionales y estaban mas enfocadas en disimular heridas o deformidades que para ser Utiles en el
dia a dia.

Desafortunadamente, en las guerras es donde mas avanzan las disciplinas médicas como la cirugia
o la protésica. Fue a golpe de batalla en las que el nimero de amputados se encontraba por cientos
cuando las prétesis empezaron a tener disefios que permitieran mayores movimientos. En 1536 el
cirujano de tropas del ejército francés Ambroise Paré se convirtié en un experto en la fabricacion
de miembros artificiales para soldados amputados. Histéricamente a Paré se le conoce como el
padre de la cirugia y la protésica moderna. Quizas su invento mas destacado sea una mano de hierro

con una mufieca articulada y dedos mdviles disefiada para el aleman Go6tz Berlinchingen [4].

Posteriormente, se utilizaron materiales mas ligeros, como aluminio, para que las prétesis fueran
mas manejables, las piernas artificiales se hicieron articulables, ganando movilidad. Recordando
que, a la fecha, se trataba de elementos que no tenian contacto intimo con el tejido vivo. En este
mismo siglo surge el uso de materiales metélicos para implantes médicos, siendo impulsado su
desarrollo principalmente por las demandas para la reparacion Osea, tipicamente fractura interna,

fijacion de huesos largos, entre otras.



Los materiales utilizados para realizar implantes en el cuerpo humano pueden ser ceramicos,
metéalicos, poliméricos o compuestos. A pesar de la gran cantidad de metales y aleaciones que
pueden ser producidas en la industria, solo unos pocos son biocompatibles y capaces de tener un

largo eéxito como material de implante.

El uso de materiales metélicos para implantes médicos se remonta a mediados del siglo XIX, siendo
su desarrollo impulsado principalmente por las demandas para la reparacion Osea, tipicamente
fractura interna, fijacion de huesos largos, entre otras. En 1860 se implementé una técnica
quirdrgica por Lister siendo un tratamiento para fracturas abiertas utilizando un antiséptico
elaborado con cloruro de zinc y sulfitos y, desde entonces, los biomateriales metalicos han
predominado en la cirugia ortopédica, jugando un papel importante en la mayoria de los implantes
ortopédicos, incluidos los implantes temporales (por ejemplo, placas dseas, pasadores y tornillos)
e implantes permanentes (por ejemplo, remplazos totales de articulaciones) [5]. Al mismo tiempo
los biomateriales metélicos han encontrado nuevas aplicaciones en la practica dental y de

ortodoncia, incluido la implantacion de raices y rellenos dentales.

A lo largo de la historia, estadisticamente se ha reportado un incremento en la utilizacion de este
tipo de implantes. Los datos estadisticos nacionales obtenidos a través del censo de poblacion
realizado en 2010 evidencia que del total de personas con discapacidad en el pais, 58% sufren de
dificultad para moverse, caminar, o extremidades artificiales como resultado de un accidente, una
enfermedad, edad avanzada entre otros factores que los forza a utilizar distintos artefactos para
realizar actividades basicas como caminar, subir o bajar escaleras entre otras [6]. Asi pues, la
reconstruccion protésica ha tenido durante décadas buenos resultados a nivel mundial en cadera,
rodilla, hombro y pequefias articulaciones, sin embargo, la medicina enfrenta nuevos retos debido
a que los pacientes cada dia son mas jovenes y econdmicamente mas activos. En 2017 el nimero
de protesis de rodilla colocadas en paises de la OCDE asciende a los 251 en Suiza, seguido por
Australia con 227 y en ultimo lugar México con 4 por cada 100000 habitantes [7]. Con el exitoso
uso rutinario de la variedad de los biometéalicos, problemas asociados con el mantenimiento a largo
plazo y la integridad de los implantes también han surgido en temas criticos como la toxicidad
sistémica de los iones metalicos liberados debido a la corrosién, falla por fatiga de los componentes
estructurales debido a la carga repetitiva, y desgaste de las articulaciones debido al movimiento.

La vida util de los implantes metélicos ha aumentado con la tecnologia y disefio de nuevos



materiales, anteriormente se tenia un estimado de aproximadamente 6 afios mientras que en la

actualidad el reto se encuentra en un periodo de hasta 20 afios para su vida util.

Las aleaciones metalicas con utilidad biomédica principalmente se centran en cuatro categorias
basados en el elemento principal de aleacion; aceros inoxidables, aleaciones base Ti, aleaciones
base Co y otros (por ejemplo, NiTi y aleaciones Mg y Ta). La Gltima aleacion mencionada se ha
desarrollado recientemente debido a sus propiedades Unicas como aleacion con memoria de forma
de NiTi y la degrabilidad de las aleaciones Mg que podrian potencialmente cubrir tejidos mas

especializados.

Las aleaciones de cobalto son las mas utilizadas para fines ortopédicos y fueron inicialmente
desarrolladas por E. Haynes a principios del siglo XX. Haynes desarroll6 una serie de aleaciones
cobalto llamadas Stellites, en 1913 las aleaciones CoCrW fueron patentadas teniendo como
especificaciones en su contenido 30% Cr, 7% W y 0.5% C; mas adelante el tungsteno fue
remplazado por 5% Mo, esto debido al efecto en el refinamiento de grano, mejoramiento en la
solucion sélida y un aumento en la resistencia a la corrosion. La composicion quimica de las
aleaciones CoCrMo no ha cambiado significativamente desde entonces. EI mayor cambio se
relaciona con el estricto control del contenido de carbono y, en consecuencia, la distribucion mas
homogénea de los carburos generados por la adicién del mismo, lo que repercute en la resistencia
al desgaste del material y la variacion en la composicion quimica puede sacar a la aleacion de los

estandares permitidos en la liberacion de los iones metalicos afectando la biocompatibilidad [5,6].

En este proyecto se fabricaron aleaciones base CoCrMo con aplicaciones biomédicas por lo cual
se dara un panorama mas detallado sobre la clasificacion de estos materiales con la finalidad de su

mejor entendimiento.

2.1 Biomateriales

Los materiales que interactdan con sistemas bioldgicos se denominan biomateriales, son materiales
utilizados para ser implantados dentro de un sistema vivo. Estos materiales reemplazan o restauran
alguna parte del cuerpo, de tal manera que van a estar en contacto de forma permanente o
intermitente con sus fluidos, por lo que deben ser compatibles con él y no producir reacciones no

deseadas. Estos materiales tienen en la actualidad distintas aplicaciones que abarcan desde protesis



(por ejemplo implantes de cadera y valvulas cardiacas artificiales), regeneracion de tejidos,
dispositivos medicos, hasta la administracion de farmacos [1,7,8]. Una de las primeras definiciones
de “biomateriales” fue dada en 1987 por Williams, “un biomaterial es un dispositivo médico,
destinado a interactuar con sistemas bioldgicos sin causar un grado inaceptable de dafio”’[12].
Williams sugiere que la biocompatibilidad cubre todos los aspectos de la funcion del
biodispositivo, incluida la interaccion de células y tejidos con los biomateriales implantados, la
biocompatibilidad de los biomateriales se clasifica segin su capacidad para inducir la muerte de
células o tejidos (citotoxicidad), formacion de cancer (carcinogenicidad), a dafio genético
(mutagenicidad), respuestas inmunes (pirogenicidad y alergenicidad) o coagulacion sanguinea
(trombogenicidad). Teniendo en cuenta estos tipos de problemas de biocompatibilidad que también
va de la mano de la aplicacion de disefio, es decir, se espera que un material utilizado en implantes
esté hecho de materiales no téxicos y, por lo tanto, no cause reacciones inflamatorias o alérgicas
medibles en el cuerpo humano. Sin embargo, un material utilizado satisfactoriamente en una
cirugia ortopédica puede ser inadecuado en aplicaciones cardiovasculares debido a sus propiedades
trombogénicas no aceptables para este sistema. Otros factores importantes para el disefio de un
implante es la geometria, propiedades fisicas y mecanicas. Por lo anterior es fundamental conocer

la clasificacion de los materiales biomédicos para ser asignada su aplicacion.

2.1.1 Clasificacion de materiales biomédicos

Los dispositivos médicos estadn clasificados por distintas autoridades gubernamentales, por
mencionar algunas, la Administracion de Alimentos y Medicamentos por sus siglas en inglés
(FDA), la Oficina de Dispositivos Médicos de Salud de Canada, la Comision Europea de Salud y
Consumidores (ECHC) y la Administracion de productos Terapéuticos (TGA). La clasificacion de
los dispositivos médicos se basa en la complejidad del dispositivo, el nivel de control necesario
para garantizar su seguridad y eficiencia, en Australia se otorga una clasificacion mas alta a los
dispositivos con mayor grado de impasividad, dependiendo del tejido al que se aplica el dispositivo.
En general se clasifican en cuatro categorias de acuerdo con el grado de interaccion con el

organismo que tendra el biomaterial en funcién [13]:

¢ Uso no invasivo y/o transitorio, por ejemplo, uso dérmico; instrumentos quirdargicos, barreras
mecanicas. Las restricciones son muy generales y su riesgo a la salud es catalogado como

bajo.



e Minimamente invasivo, a corto plazo, por ejemplo, ojos, canal auditivo; lentes de contacto,
sondas de ultrasonido. Tiene restricciones de forma general y especifico con riesgos a la salud
en baja/moderado.

e Contacto de corto a medio plazo con sangre, mucosidad oral/nasal; implantes ortopédicos,
maquinas de didlisis. Las restricciones son de control general y aprobaciones previas a la
comercializacién debido a que el riesgo a la salud es moderado/alto.

e Contacto a medio y largo plazo, implantes cronicos, sistemas de control; marcapasos, bombas
de perfusion, stents vasculares. Las restricciones son muy altas debido al considerado riesgo

a la salud “alto”.

Los biomateriales son elegidos especificamente en funcién de su compatibilidad con el tejido
huésped y la integridad estructural sobre su vida disefiada, por lo anterior los materiales pueden ser
clasificados en otra categoria segun el material con el que es fabricado; metales, ceramicos,

polimeros y compuestos descritos a continuacion:

Ceramicos: Las principales caracteristicas de los materiales ceramicos son su fragilidad, alta
dureza, aislamiento térmico y eléctrico, y alta resistencia a la corrosion. Los materiales ceramicos
con aplicaciones biomédicas, generalmente denominados bioceramicos son mayormente utilizados
en aplicaciones relacionadas con la reparacion del sistema esquelético, que comprende huesos,
articulaciones y dientes, y para aumentar tanto el tejido duro y blando. Segun los tipos de
bioceramicas y las interacciones del tejido del huésped, se pueden clasificar como bioinertes
(aldmina y zirconia) o bioactivos (fosfatos de calcio, vidrios bioactivos, y vitroceramicos); los
cerdmicos bioactivos pueden ser reabsorbibles o no reabsorbibles y todos ellos pueden fabricarse

en forma de masa porosa o densa o en granulos o revestimientos. [14]

Polimeros: Tienen propiedades cercanas a los tejidos vivos. Son los biomateriales més usados en
implantes e ingenieria de tejidos Estos materiales cominmente son utilizados como implantes
biomédicos, vehiculos de administracion de farmacos e incluso las formulaciones de farmacos
terapéuticos. Una posible clasificacion de biopolimeros segln su origen, organiza a éstos en tres

grandes categorias [14]:



O

Biopolimeros naturales, sintetizados por los seres vivos, como acidos nucleicos
(ADN, ARN, etc.), proteinas (fibrinas, globulinas, etc.), polisacaridos (celulosa,
alginatos, etc.).

Biopolimeros derivados, sintetizados artificialmente, pero a partir de sustancias
naturales, como los celuloides.

Biopolimeros sintéticos, empleados en implantes, como siliconas.

Ademas, éstos Ultimos se dividen, en aplicaciones de la ingenieria de tejidos de la siguiente manera

o

o

o

Poliésteres alifaticos saturados: acido poli-lactico (PLA), acido poliglicolico
(PGA), acido polilactico-co-glicolico (PLGA) y copolimeros y acido
policaprolactona (PCL).

Poliésteres lineales no saturados: Polipropileno fumarato (PPF).

Poliésteres alifaticos: Polihidroxialcanoatos (PHB, PHBV, PAHB).

Los biopolimeros sintéticos son capaces de experimentar una degradacion hidrolitica, por lo que

es el grupo de polimeros a tener mas en cuenta en este proyecto fin de carrera, en concreto, el acido

poli-lactico y sus copolimeros.

En Figura 2.1, se muestra esquematicamente los factores mas importantes a considerar en

materiales con aplicaciones biomédicas.
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Biomateriales metalicos: Los biomateriales altamente funcionales y seguros pueden contribuir al
desarrollo de tecnologias medicas y dentales e ingenieria de tejidos. Debido a la resistencia
mecanica y la ductilidad de los biomateriales metélicos, podian remplazar el tejido duro dafiado.
Se sabe que el 70-80 % de los implantes se fabrican con biomateriales metalicos como los aceros
inoxidables, las aleaciones cromo-cobalto y las aleaciones de titanio debido a que exhiben alta
resistencia mecanica y excelente ductilidad necesaria en este campo. Sin embargo, la principal
limitacion es la liberacion de iones metalicos tdxicos que pueden provocar diversas reacciones

tisulares adversas y/o reacciones de hipersensibilidad [15].

Aleaciones base titanio: El titanio es el inico metal puro que puede usarse en implantes y protesis.
Las aleaciones a base de titanio, que son las méas usuales en ortopedia, poseen dos fases alotropicas
(o y B) que aparecen segun la temperatura. El afiadido de aluminio (6%) y de vanadio (4%) hace
posible que estas dos fases coexistan a la misma temperatura. A esta aleaciéon se le denomina
clasicamente como Ti6Al4V. Maés tarde y con el fin de evitar los posibles efectos toxicos del
vanadio, en la composicion de las aleaciones a base de titanio aparecieron otros elementos. En
comparacion con las aleaciones base cobalto y los aceros inoxidables, las aleaciones base titanio
han demostrado ser superiores en términos de biocompatibilidad debido a su resistencia a la
corrosion. Sin embargo, el material tiene mala resistencia a la tribocorrosion causando algunas

relaciones alérgicas en el cuerpo humano[16].

Aleaciones o comunmente conocidas como primera generacion. La aleacion representativa de esta
clasificacion es el titanio CP (98.9-99.6% Ti) que es esencialmente todo titanio o con resistencia
relativamente baja y alta ductilidad, el UTS vy el limite elastico que varia de 240 a 550 MPa, y de
170 a 480 MPa, respectivamente, como resultado de variaciones en los niveles intersticiales de
impurezas (O y Fe principalmente) y la resistencia aumenta a medida que aumenta su contenido.
Existen aleaciones CP-Ti casi a, es decir, tienen pequefias adiciones de estabilizadores § también
clasificadas como superaleaciones. Desafortunadamente, sus aplicaciones en dispositivos médicos
se han visto limitadas por su baja resistencia en las condiciones ambientales en comparacion de las
aleaciones CP-Ti B[17].

Las aleaciones de titanio de segunda generacion (aleaciones de titanio ) se han desarrollado ¢
investigado con gran interés. La mayoria de los potenciales biomateriales son aleaciones BTi.

Muchas investigaciones se han centrado en el desarrollo de aleaciones de titanio de fase 3 y casi 8
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con elementos no toxicos y estabilizadores de la fase f como Mo, Ti y Zr [18]. Se consideran
relativamente seguros, en comparacion con el vanadio y el aluminio. En estas aleaciones la fase 8
puede ser retenida completamente a temperatura ambiente con un enfriamiento suficientemente
rapido, después de un tratamiento con solucion. Estas aleaciones tienen una excelente conformidad
en frio y tienen también una alta capacidad de endurecimiento. Posterior a un tratamiento de
envejecido a 450-650 °C, las particulas finas de la fase o pueden precipitar y distribuirse en la
matriz 3, que es esencialmente la microestructura deseada en términos de fortalecimiento del
precipitado. El desarrollo de estas aleaciones en implantes ortopédicos tuvo lugar en 1990 las
ventajas principales de las aleaciones BTi incluyen modulos de elasticidad inferiores, buena
resistencia a la corrosion y mayor biocompatibilidad en comparacion con las aleaciones Ti a y otras

aleaciones a-p[19].

Las aplicaciones biomédicas de las aleaciones base titanio para los grados CP-Ti incluyen
marcapasos, alojamientos para dispositivos de asistencia ventricular y bombas de infusion
implantables, implantes dentales, implantes maxilofaciales y craneofaciales, y piezas de repuesto
para articulaciones de cadera, rodilla, hombro, columna vertebral, codo y mufieca; dispositivos de

fijacién de huesos como clavos, tornillos, grapas y tuercas para cirugia ortopédica[15].

Aceros inoxidables: El acero inoxidable es el nombre genérico de varias aleaciones a base de
hierro con un alto porcentaje (11-30% en peso) de cromo y cantidades variables de niquel. Los
aceros inoxidables se pueden clasificar en dos grupos: los tipos cromo y cromo-niquel, segun su
composicion quimica. Alternamente, también pueden clasificarse en cuatro familias en funcion de
la microestructura caracteristica de las aleaciones: martensitica, ferritica, austenitica o duplex
(austenitica mas ferritica). Los principales elementos aleantes para los aceros inoxidables con
aplicaciones médicas son el Cr, Ni, Mo, Mn y N. EI Cr acelera la pasivacion y mejora la resistencia
a la corrosion en soluciones de &cido oxidante y resistencia a la corrosion por picadura en
soluciones de cloruros. EI Mo contribuye a la estabilidad de las peliculas pasivas y mejora la
resistencia a la corrosion en soluciones de cloruro. EI Mn estabiliza la fase austenita, aumenta la
solubilidad de N y disminuye la susceptibilidad magnética [10,11]. En la Tabla 2.1, se muestra esta

clasificacion, aplicaciones y algunos ejemplos para cada categoria.

12



Tabla 2.1 Categorias de los aceros inoxidables y aplicaciones médicas tipicas [13].

Tipo de L )
) Grado de aplicacion Ejemplos
material

Curetas 0Oseas y gubias, fresas dentales, cinceles
. Instrumentos dentales dentales, curetas, exploradores, elevadores y
Martensitico L . ]
y quirdrgicos. separadores de raices, forceps, hemostatos,

retractores, alicates de ortodoncia y escalpelos

Instrumentos . )
. o Mangos solidos para instrumentos, pasadores
Ferritico quirdrgicos muy ) .
o de guia y sujetadores.
limitados

Un gran nimero de ) ) »
_ o o Canulas, cubetas de impresion dental,
dispositivos médicos ) o
) pasadores guia, huecos, agujas hipodérmicas,
no implantables. . )
_ _ esterilizadores de vapor, gabinetes de
Austenitico Muchos implantes a ) o _
almacenamiento y superficies de trabajo, y
corto plazo o
retractores toracicos.
Remplazo totales de
Remplazos totales de cadera.
cadera

AUn no tiene
Duplex aplicaciones en el
campo biomédico.

El uso de acero inoxidable en implantes médicos comenzé en la década de 1930, cuando aun no se
tenian establecidos los estandares de citotoxicidad. Por lo tanto, no existen registros de analisis “in
Vivo” o “in vitro” que se centren en la biocompatibilidad de los aceros inoxidables a partir de este
periodo. Sin embargo, para los afios 60 y 70, se reporta una biocompatibilidad razonablemente
buena. Los aceros 316L y sus variaciones son las utilizadas para implantes médicos. Si bien los
aceros inoxidables 316L son mucho mas fuertes que los huesos, en términos de modulo elastico,
UTS vy resistencia a la fractura, su historial de aplicacion clinica ha revelado que no son seguros
para usarlos en un dispositivo permanente en sitios de carga, comparado con las aleaciones base

Co y base Ti; el comportamiento por fatiga es menormente reportado debido a que estos son
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utilizados a corto plazo en el cuerpo humano por su alta degradacion corrosiva, en el campo de la
biocompatibilidad estas aleaciones en comparacion con las aleaciones base Co y base Ti no es tan
buena debido a sus mayores tasas de corrosion. Hoy en dia, los aceros inoxidables 316L se usan
raramente en implantes a largo plazo. Sin embargo, su bajo costo ha mantenido su aplicacion en
gran cantidad de dispositivos temporales, como fijacion interna de fracturas y la traccion de la
columna vertebral, tornillos 6seos y otros mas expuestos en la Tabla 2.1. El uso de implantes a
corto plazo (pocos meses a afios) no garantiza que no existan fallas en los implantes colocados,
pues se han expuesto diversos casos de implantes de acero inoxidable fracturados durante su uso
sometiendo al paciente a procesos quirdrgicos adicionales y traumas alternos [13].

Aleaciones base Co-Cr-Mo: Las aleaciones base cobalto para aplicaciones quirdrgicas se
caracterizan por ser no magnéticas, resistentes al desgaste, a la corrosion y alta resistencia (incluso
a temperaturas elevadas). Los tipos recomendados para aplicaciones en implantes son las
aleaciones forjadas, aunque se utilizan en ocasiones las aleaciones coladas a la cera perdida, del
tipo CoCrMo (VitalliumTM)[21].

Como se ha mencionado anteriormente en este proyecto se fabricaron aleaciones base cobalto con
modificaciones en la composicion quimica por lo cual es importante entrar mas a detalle en las

especificaciones, aplicaciones y propiedades de estas aleaciones.

2.2 Aleaciones base Co-Cr-Mo

El comienzo de la aplicacion de las aleaciones base cobalto data de principios del siglo XX, cuando
Elwood Haynes patento las aleaciones Ilamadas Stellites. Desde entonces el uso de las aleaciones
base Co en aplicaciones quirurgicas se relacionan principalmente con prétesis ortopédicas para
rodilla, el hombro y la cadera, asi como dispositivos de fijacion de fractura. Son implantes tipicos

a largo plazo por lo que es importante la resistencia a la corrosion y la biocompatibilidad.

Las aleaciones CoCrMo (VitalliumTM), estdn normalizadas bajo la ASTM F75, tienen la siguiente
composicion quimica; 59-69% Co, 27-30% Cr, 5-7% Mo. Sin embargo, poseen las mas bajas
propiedades mecénicas de toda la familia de aleaciones Co-Cr. Estas aleaciones son muy usadas
por su bajo costo y por la facilidad para producir formas dificiles. Las aleaciones CoCrMo forjadas

estdn normalizadas en la ASTM 799, su composicion quimica es 58-59% Co, 27-30% Cr, 5-7%
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Mo. Poseen propiedades de resistencia a la fluencia, a la tension y a la fatiga las cuales son el doble
de las exhibidas por la ASTM F75 afiadiendo diversos elementos (molibdeno, tungsteno, niquel).
Muchas propiedades de la aleacion se originan de la naturaleza cristalografica del cobalto, el
endurecimiento por solucion solida efecto del cromo y molibdeno, la formacion de carburos

impuesta por el cromo[11,13].

2.2.1  Composicion quimica de la aleacion Co-Cr-Mo

Las aleaciones biomédicas estan estandarizadas, las aleaciones de tipo CoCrMo (VitalliumTM)
comunmente utilizadas para propdsitos ortopedicos estan regidas por la ASTM F75 que al paso de
los afios ha sufrido modificaciones en su composicion quimica con el propdsito de mejorar las
propiedades bioquimicas y mecénicas segin sea lo requerido. Al modificar el Vitallium, estas

aleaciones se han desarrollado en varias composiciones, como se indica en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Aleaciones de CoCr utilizadas en implantes quirurgicos.

Norma Estado de fundicion

ASTM Composiciones nominales I forjado Aplicacion médica

F75-98 Co - 28Cr—-6Mo Fundicion Implante permanente

F90-97 Co—20Cr — 15W — 10Ni Forjado Implante a corto plazo
F562-95 Co — 35Ni — 20Cr — 10Mo Forjado Implante permanente
F563-95 Co—Ni—Cr—Mo-W-Fe Forjado Implante a corto plazo
F799-99 Co - 28Cr—-6Mo Forjado Implante permanente
F961-96 Co — 35Ni — 20Cr — 10Mo Forjado Implante permanente
F1058-97 Co—Cr—Ni—Mo-Fe Forjado Implante permanente
F1537-94 Co —28Cr—6Mo Forjado Implante permanente

Cada modificacién en la composicion quimica de estas aleaciones se ha realizado con el objetivo
de mejorar las propiedades mecanicas y asignarles nuevas aplicaciones. Cada elemento aporta
distintas propiedades al material las cuales se explican de forma simplificada en la Tabla 2.3 donde

se describen elementos mas comunes que se han afiado las aleaciones descritas.
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Tabla 2.3 Roles de los elementos de aleacion [10].

Elementos

Cr

Mo

Ni

Resistencia a
la corrosion
Cr,0zala
resistencia a
la corrosion
Aumenta la
resistencia a
la corrosion.
Aumenta la
resistencia a

la corrosion.

Disminuir la
resistencia a

la corrosion.

Sobre microestructura

Forma Cr23Cs

Refinar tamafio de

grano

Forma Cr23Cs

Reduce las cavidades
de contraccion, hoyos
por gases y la
segregacion de los

limites de grano

En las propiedades mecanicas

* Mejorar la resistencia al desgaste

* Mejorar el endurecimiento por

solucién sélida

* Mejorar el endurecimiento por
solucion solida
« Aumentar la colabilidad
» Mejora la resistencia al desgaste
» Aumenta la colabilidad

* Mejora el endurecimiento por

solucion sélida

* Disminuye la resistencia a la fatiga

por corrosion

La composicion quimica de la aleacidn es un factor determinante para la microestructura que ésta

desarrollara en el proceso de fabricacion, asi bien como los tratamientos térmicos o mecanicos a

los que ésta sera sometida. La microestructura obtenida en un material define las propiedades

fisicas y mecéanicas que el material tendrd en su vida util, asi como el ambiente al que estara

sometido.
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2.2.2  Microestructura

El cobalto puro tiene una microestructura hexagonal compacta (hcp) a temperatura ambiente, y
muestra una transformacion alotrdpica a una estructura cubica centrada en las caras (fcc) a 400°C.
Las aleaciones CoCrMo fabricadas por el proceso de colada estan estandarizadas bajo la norma
ASTM F75 de acuerdo al diagrama de fases (Figura 2.3[3])la microestructura de estas aleaciones
se conforma por una matriz metaestable y (fcc) y €(hcp) asi como la fase o, carburos M23Cs entre

otros que seran descritos a continuacion [23].
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g 11004
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§ 301
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Figura 2.3 Diagrama de fases para Co-xCr-6Mo0-0.23C-0.17N. [3]

Figura 2.2 Identificacion microestructural de una aleacion CoCrMo en condiciones de

colada.
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Las aleaciones Co-Cr-Mo tipicamente contiene C y N para evitar la formacién de la fase o (Co(Cr,
Mo)). Los elementos C y N forman precipitados de carbonitruro en aleaciones Co-Cr-Mo durante

los procesos de solidificacion y tratamiento térmico.

La variacion del contenido de carbono afecta la intensidad de las fases generadas durante la
solidificacion del material (Figura 2.4). Numerosos tipos de precipitados se han informado que
ocurren en las aleaciones Co-Cr-Mo como el o, tipo M23Xe, 1 (tipo MeX-M12X), 7 (tipo M2T3X),
%, tipo M7X3 y fases tipo M2X (donde M y T representan elementos metélicos, y X representa C

y/o N), la morfologia de estas fases reportadas, se observa en la Figura 2.5.
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Figura 2.4 Efecto del contenido de carbono en las intensidades relativas de los picos mas fuertes
de precipitados en la aleacion Co-28Cr-6Mo-(0 to 0.41)C en condiciones de colada [22].
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Figura 2.5 Morfologia de los precipitados observados en la aleacién biomédica Co-Cr-Mo: (a)
fase ¢ (bloque- denso), (b) fase y(bloque- denso), (c) fase n(bloque- denso), (d) fase n-p (estrella-
densa), () tipo M23Xe (blogue- denso), (f) tipo M23Xes (como estrella con patrones de rayas), (g)
tipo M7X3 (como una estrella con microestructura complicada), y (h) tipo M2X (colonia con

forma laminar) [22].
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La presencia de los precipitados depende de la composicion quimica de la aleacion, asi como los
procesos de tratamientos térmicos. Rosenthal y col.[24] reportan las fases caracteristicas de una
aleacion F-75 en condiciones de colada, reportando la presencia de la fase ¢ asi como la presencia
de carburos tipo M23Cs. Narushima y col. [25] reportan la presencia de las fases anteriormente
mencionadas en aleaciones Co-Cr-Mo con aplicaciones biomédicas, el efecto de ser tratadas
térmicamente, asi como el efecto que generan los elementos aleantes como N, C, Si y Mn. Ellos
concluyen el efecto del carbono en la aleacion Co-28Cr-6Mo-(0.12-0.35)C en condiciones de
colada disminuye la presencia de la fase sigma, con 0.16%C se reporta la presencia de la fase
(tipo M2T3X) que, posteriormente, al aumentar el contenido de carbono, ya no se encuentra
presente esto debido a la cinética de transformacién (Figura 2.4) y a mayor contenido de carbono
la presencia de las fases tipo M23Xs 1 (MeX y M12X) y tipo M7Xz se incrementa su intensidad. La
precipitacion de las fases y las regiones de completa disolucion segun la temperatura son
presentadas en la Figura 2.6, donde los incisos b) y e) son similares a las aleaciones propuestas en

este proyecto.

El efecto del Si en la aleacion Co-Cr-Mo el tiempo de espera para la disolucion completa del
precipitado, y hay dos razones probables para esto. Uno es la formacion de la fase © en las
aleaciones que contienen Si a temperaturas de tratamiento térmico relativamente bajas tales como
1523 K (1250°C). El N es un estabilizador de la fase y (FCC) en aleaciones Co-Cr-Mo y suprime
la transformacion de la fase y a la fase €, que lo convierte en un elemento efectivo para mejorar las

propiedades mecéanicas y trabajabilidad de estas aleaciones. Como se mencion6 anteriormente, los
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tratamientos térmicos juegan un papel importante en la formacion de los precipitados y

consecuentemente, en la modificacién de las propiedades mecanicas.
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Figura 2.6 Precipitacion de fases y region completa de disolucion de precipitados en aleacion
Co-28Cr-6Mo con a) 0, (b) 0.12, (c) 0.16, (d) 0.24, (e) 0.33, y (f) 0.41% en masa de C [25].
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2.2.3Procesamiento metalUrgico de aleaciones Co-Cr-Mo

El objetivo final del metalurgista es disefiar un proceso de produccion que permita obtener un
producto que cumpla un conjunto de especificaciones, es decir, con determinadas propiedades
mecénicas. Las propiedades de la fundicion estan definidas por su microestructura, que esta
determinada por los cambios de fase que ocurren durante el enfriamiento del material en el molde.
Por este motivo, el objetivo primario que se debe cumplir para lograr una pieza con las
caracteristicas deseadas es disefiar un proceso que produzca una microestructura acorde a las
mismas. Actualmente es habitual el uso de modelos metalirgicos que simulan los cambios de fase
microscépicos, aplicando leyes de nucleacion y de crecimiento, capaces de aportar informacion
sobre las caracteristicas microestructurales del material. Estos modelos metalGrgicos
microestructurales se acoplan a modelos macroscépicos de transporte y mecanicos [26].
Usualmente, los materiales metalicos pasan por procesos de fundicion, solidificacion,
conformacion y tratamientos térmicos. Cada material es sometido a distintas condiciones en cada
una de las etapas mencionadas segun sea el propdsito deseado. Las aleaciones CoCrMo

comunmente se obtienen mediante microfusion o colado[20].

2.2.3.1 Fabricacion de aleaciones Co-Cr-Mo
El proceso de fabricacion de aleaciones consiste en la fundicién de la materia prima para la

formacion de lingotes o piezas con geometrias requeridas, con una composicion quimica deseada.

El molde cerrado es la forma mas importante de produccion en las operaciones de fundicion de
estas aleaciones. Recordando que existe una infinidad de materiales con los que se elaboran los
moldes, el mas comun en la industria son los moldes de arena. Tan pronto como el material fundido
en el molde empiece a enfriarse, y conforme desciende la temperatura lo suficiente, al punto de
solidificacion de un metal puro, empieza la solidificacion que involucra un cambio de fase en el
metal [27]. El control de la estructura de solidificacion constituye un objetivo primordial en
diferentes procesos de obtencion de las aleaciones metélicas. Entre los pardmetros estructurales
que resultan de mayor importancia estan la direccién y el tamafio de los granos. Uno de los
fendomenos que dificulta la obtencion de granos uniformes es la transicion de estructura columnar

a equiaxial (TCE), que puede ocurrir durante la solidificacion. [28].
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Las aleaciones CrCoMo son fabricadas utilizando la técnica de fundicién al vacio debido a que ésta
tiene como principal ventaja reducir el contenido de gases en los metales, tales como H, Oz y SOa.
Estos son absorbidos en pequefias cantidades, dificiles de detectar, que producen grandes cambios
en las propiedades mecanicas. Si la liberacion de estos gases disueltos no fuera correcta, se podria
producir la aparicion de poros. Pueden ser eliminados por medio de un tratamiento térmico o bien
bajo las condiciones apropiadas de fundicion. La fundicion al vacio posee ventajas como disminuir
la oxidacion y mantener sin variacion los constituyentes de las aleaciones, no obstante, se ha
demostrado que el solo hecho de reducir la presion sobre el metal fundido no asegura la eliminacién
de la porosidad debida a los gases, que como se mencion0, son causantes de cambios en las
propiedades mecanicas. Por lo anterior, la mejor manera de producir estas aleaciones es bajo

condiciones de atmosfera controlada o vacio [29].

Como se menciond anteriormente tras la colada, el material presentard una serie de defectos que

afectara en gran medida sus propiedades; estos defectos son[30]:

Porosidad: es el defecto de fundicion por el cual se observa la existencia de poros de diversos
gases, segun la causa de la misma, diseminados en ciertas zonas de la masa de la pieza. Se pueden
presentar en forma de microporosidad o en forma de macroporosidad. Las causas que provocan

este defecto pueden ser diversas:

1. Liberacion de los gases al pasar del estado sélido a liquido: la solubilidad de los gases
aumenta con la temperatura y experimenta una gran variacién de solubilidad en el paso del
liquido a solido. Si en el proceso de solidificacion los gases disueltos que se liberan no
encuentran el camino de salida al exterior, quedan ocluidos en la masa solida conformando
la porosidad.

2. Liberacidn de gases por los productos de la reaccion de los componentes en la masa liquida
0 en las paredes del molde: en ocasiones la porosidad se debe a los gases producto de
reacciones que tienen lugar en el interior de la masa fundida, bien entre sus componentes o
bien entre éstos y las paredes del molde. Estos poros son mas esféricos y distribuidos por
toda la masa.

3. Contraccion de la masa fundida en el proceso de solidificacion: los cambios de volumen
durante la solidificacion se realizan en tres etapas; la primera es la contraccion en el liquido

y se puede compensar colando el material adicional en los bebederos del molde conforme
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se pierde el sobrecalentamiento. La segunda es contraccion de solidificacion, etapa en la
cual se forman los rechupes o grandes poros debido a la imposibilidad de suministro de
liquido por el aislamiento solido. Y la tercera es la contraccion en estado solido que tiene
lugar después de la solidificacion y es la causa principal del cambio dimensional a un

tamafio menor.

Grietas de fundicién: son producidas por el desgarro en caliente debido a los cambios de volumen
en el enfriamiento en la fase sélida. La probabilidad de desgarro aumenta cuando la contraccién en
la fase solida de la pieza fundida queda impedida por la rigidez del molde y cuando el alargamiento
méaximo del material en cada uno de los puntos de la pieza interior al exigido por la contraccion

impedida de la misma.

El material, tras la etapa de colada, presenta una estructura de solidificacion dendritica y
precipitados interdendriticos formados por un eutéctico. Las propiedades proporcionadas por el
material en condiciones de colada son deficientes por lo cual estas aleaciones son sometidas a

diversos tratamientos térmicos con el objetivo de mejorarlas.

2.2.3.2 Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos, en general, son operaciones de calentamiento y enfriamiento de los
metales o aleaciones, a temperaturas y velocidades, mediante las cuales se persigue
fundamentalmente, conseguir cambios en la microestructura, transformaciones de fases, bien en su
numero o proporcién, o distribucion. Para cada caso las variables mas importantes son; la
temperatura de calentamiento, el tiempo de permanencia a dicha temperatura y la velocidad de
enfriamiento [21, 22].

En el caso de las aleaciones basadas en Co, son biomateriales altamente biocompatibles
ampliamente utilizados como materiales de implantes ortopédicos en la practica clinica. Su uso se
basa en la alta resistencia a la corrosion bien establecida en medios fisioldgicos, impartida por una
pelicula de éxido pasivo que se forma espontaneamente sobre la superficie de la aleacién y por sus
excelentes propiedades mecanicas. Para la correcta fabricacion de la superficie de implantes

ortopédicos de aleaciones Co-Cr-Mo es necesario la aplicacion de tratamientos térmicos a altas
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temperaturas, la aplicacion adecuada de los diferentes tratamientos sobre implantes ortopédicos y

recubrimientos superficiales facilita y aumenta la osteointegracion en el implante [33].

Con el fin de mejorar las propiedades fisico-quimicas y mecanicas de estas aleaciones de CoCrMo,
se realizan tratamientos térmicos en los materiales de base. Estos tratamientos producen una
modificacion muy importante de la microestructura de la aleacién, lo cual puede cambiar la
biocompatibilidad de las aleaciones a través de la modificacion de las propiedades electroquimicas.
Los principales cambios metalUrgicos producidos por el ciclo de tratamientos térmicos consisten

en la disolucion de los carburos interdendriticos, la precipitacion masiva de fases, etc.

Las propiedades triboldgicas y mecanicas de las aleaciones base Co dependen en gran medida de
su microestructura. En las aleaciones CoCrMo, coexisten las estructuras cristalinas cubicas
centradas en la cara (por sus siglas en inglés FCC) y hexagonales compactas (HCP). Normalmente,
la fase de FCC es predominante a temperatura ambiente, pero la transformacion martensitica
FCC— HCP podria ser isotérmica o inducida por tensiéon, mejorando el comportamiento
tribologico. Ademas de la presencia de la estructura HCP existen otros factores que benefician las
propiedades mecanicas y triboldgicas de las aleaciones CoCrMo como lo son la cantidad de
carbono y la homogeneidad de la distribucion de carburos. Esta transformacion es posible si al
material se le realiza un tratamiento térmico de solubilizado y envejecido, las condiciones
reportadas para dichos tratamientos varian de 1200 a 1260 °C para la primera etapa donde se busca
solubilizar y homogenizar la fase y (FCC) y realizar un enfriamiento en agua generando la
transformacion martensitica. Posteriormente, el segundo tratamiento (envejecido) se genera a
temperaturas entre 650 y 970 °C con tiempos de permanecia desde 8 hasta méas de 25 horas. Todo
esto dependiendo de la composicion de la aleacion. Segun el tiempo de permanencia en la segunda
etapa del tratamiento la presencia de la fase HCP se volvera mas estable, a mayor tiempo mayor
transformacion volumétrica FCC— HCP se tendra y por consecuencia, un mejor comportamiento
tribologico. Existen numerosas investigaciones que relacionan la influencia de los tratamientos
térmicos con el comportamiento corrosivo de las aleaciones para implantes médicos, pero en
general concuerdan que esta relacion se relaciona mas con la composicion quimica y la formacién

de la capa pasiva.

Como anteriormente se menciond, el principal efecto durante el tratamiento térmico es la

precipitacion, distribucién y homogeneidad de los carburos presentes en la aleacion. Existen
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distintas investigaciones referentes al efecto del tiempo en la microestructura de las aleaciones base
Co durante el envejecido. Saldivar y col. [34], y. Zangeneh y col. [35] realizaron la comparacion
del efecto del tiempo de envejecido con la formacion de martensita HCP en una aleacion Co-27Cr-
5Mo0-0.05C vy el efecto de envejecimiento isotérmico sobre la evolucion microestructural de la
aleacion Co-28Cr-5Mo0-0.3C variando el tiempo y la temperatura respectivamente.

Saldivar y col. establecen que a mayor tiempo la transformacion FCC a HCP se incrementa
gradualmente con el tiempo de envejecido, se alcanza una completa transformacion a 800 °C con
12 horas. Las propiedades de resistencia al desgaste evaluadas aumentan con la presencia de la
estructura HCP en la aleacion. Por otro ladi, Zangeneh y col. [35] establecen que a 850 °C la
transformacion de FCC a HCP se ve reflejada en el incremento de la intensidad de los picos
(1010)HCP y (1017)HCP mostrado en la Figura 2.7 donde también se muestran las diferencias de
intensidad en los picos (111)FCC esto asociado a la formacion del carburo M23Cs durante el
tratamiento de envejecimiento. También mencionan que la transformacion de FCC (metaestable)
— HCP involucra la formacién de dos microestructuras diferentes nombradas hcpl mostradas en
la Figura 2.8 de forma discontinua a tiempos cortos (4 h) y continua a tiempos largos (24 h) que

como la fase HCP, mostradas en la Figura 2.9 donde difiere su morfologia.
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Figura 2.7 Patrones de DRX de las muestras envejecidas a) 850 °C y b) 950°C [35].
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Figura 2.9 Formacion de fase HCP: tipo laminar en los limites de grano a 850 °C [35].

El envejecimiento isotérmico a 950 ° C condujo a la formacion progresiva de carburos en los limites
de los granos, asi como en el interior de los granos y luego, después de aproximadamente 16 h, se
reemplazaron por componentes de tipo laminar (HCP2) que se formaron abruptamente en los
limites del grano. La mejora de la dureza después del envejecimiento isotérmico a 850 y 950 °C

por 24 h fueron aproximadamente 25 y 65%, respectivamente. El valor mas alto de dureza a 950
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°C en comparacion con 850 °C, puede justificarse por la presencia de profusa precipitacion de

carburos a mayor temperatura constituyentes que se forman abruptamente en los limites del grano.

Como este estudio existen otros similares, pero en conclusion lo que se busca de los tratamientos
térmicos, en las aleaciones base cobalto, es la homogeneidad en las fases para el mejoramiento de

sus propiedades biomecanicas para un desempefio 6ptimo en implantes ortopédicos.

2.2.4Propiedades fisico quimicas y mecénicas de las aleaciones CoCrMo.

Para el estudio de aleaciones biomédicas es necesario conocer la estructura y propiedades para
delimitar las ventajas que cada uno puede ofrecer. Para un material con uso médico como se ha
mencionado anteriormente es necesario cumplir con propiedades como resistencia a la corrosion
que a su vez afecta la biocompatibilidad del material, comportamiento mecanico como es la
resistencia al desgaste, la dureza, entre otras que afectan el comportamiento en el sistema de

trabajo. Por lo anterior se exponen caracteristicas de estas alecciones para su entendimiento.

El proceso realizado en las aleaciones tiene contribuciones en las propiedades y comportamiento
de las aleaciones en su medio de trabajo. En general, las aleaciones base Co- Cr forjadas, trabajadas
en frio y forjadas en caliente tienen valores mas altos que las aleaciones en condiciones de
fundicion. En la Tabla 2.4, se presentan las propiedades mecanicas de las aleaciones base cobalto

con aplicaciones biomédicas segun sea el tratamiento realizado por motivos de comparacion.

En general, la mayoria de las aleaciones de cobalto tienen rendimientos superiores a 500 MPa, muy
por encima de los valores bioldgicos (huesos de piernas y brazos estan en un rango de 100 a 200
MPa y la de los cuerpos vertebrales es de 1 a 10 MPa) vy, por lo tanto, se consideran seguras para
las aplicaciones de implantes de brazos y piernas. Por lo tanto, el método preferido para producir
implantes de aleacién a base de cobalto sera una funcion de la compensacion entre costo y
propiedades. Cuando se requiere la méxima resistencia, el método preferido es el prensado en
caliente y/o la forja.
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Tabla 2.4 Propiedades de las aleaciones de cobalto fundidas y forjadas.

Resistencia a la

Madulo 0.2%% de Alargamiento  fatiga suave sin
Aleaciones  de Young UTS (MPa) resistencia g g
(GPa) (MPa) (%0) muescas / MPa
(10 éciclos R = —1)
Frd/fundida, ), 650-890  450-520 15 200-310
recocido
FIoIPIM 250 1280 840 725-950
HIP
F799/ 210 1400-1590  900-1030 28 600-900
Forjado
F90_/ 210 950-1220 450-650 N/A
Recocido
F90/ 44%
trabajado en 210 1900 1610 590
frio.
F5§2 / 230 1210 960-1000 500
Forjado
F562 /
trabajado en
frio 230 1800 1500 8 690-790
envejecido.
FSGS.) / 230 600 280 50
recocido
F563 /frio 230 1000-1310  830-1170 1218
trabajado
F563 /
trabajadoen o4, 1590 1310
frio,
envejecido.
Alambre
£1058 230 1860-2280 1240-1450

Resistencia a la corrosion

Recordando que la resistencia a la corrosion (afecta la biocompatibilidad) de las aleaciones con
aplicaciones biomédicas es una de las propiedades mas importantes y al comparar las aleaciones
base cobalto con las aleaciones biometélicas antes mencionadas encontramos que la resistencia a

la corrosion de las aleaciones de Co-Cr es de mayor magnitud que la de los aceros inoxidables,
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pero menor que las aleaciones base titanio, sin embargo, esta propiedad no dicta en su totalidad la
aplicacion a la que se somete cada aplicacion, las aleaciones base cobalto poseen excelentes
propiedades mecanicas en comparacion con las otras dos familias de aleaciones, por ejemplo, la

resistencia al desgaste.

La corrosion es el resultado destructivo por una reaccion quimica o electroquimica entre un metal
0 aleacion y su medio ambiente, en donde los atomos metalicos pasan a compuestos quimicos o
minerales, ya que la corrosion es la tendencia que tienen los metales a volver al estado combinado,
es decir, al mismo estado en que se encontraban en la naturaleza, que es, en términos
termodinamicos, el estado mas estable. La corrosién electroquimica es un proceso espontaneo
donde existe una zona anddica (que sufre la corrosion), una zona catddica (la cual esta protegida)
y un electrolito, y es imprescindible la existencia de estos tres elementos, ademas de una buena

unién eléctrica entre anodos y catodos, para que este tipo de corrosion pueda tener lugar [36].

Las aleaciones base Co se caracterizan por tener una alta resistencia a la corrosion debido a la
formacion de una capa pasiva, el grosor de la pelicula pasiva puede llegar a medir hasta 4 nm de
espesor, que consiste principalmente en Cr.03 y Cr(OH)s. Esta capa protege al material del
ambiente en el que se encuentra, debido a que este tipo de aleaciones se utilizan para estar en
contacto con los fluidos corporales es importante analizar el comportamiento mediante ensayos
con fluidos sintéticos donde se estima que la cantidad de iones metalicos liberados por las
aleaciones no sobrepasen lo permitido [37]. Generalmente, las disoluciones de los iones metalicos
dependen del metal o aleacion, asi como el pH de la solucion o ambiente expuesto. Mirjana y col.
[37] analizaron el comportamiento corrosivo de los elementos Co, Cr y Mo asi como la aleacion
CoCrMo sumergidos en una solucion de Hank con diferentes pH (2 y 6.8). Ellos reportan que la
pasivacion de la aleacion es similar al cromo, pero, aunque el comportamiento corrosivo pasivo de
la aleacion esta determinado por el Cr, su resistencia a la corrosion es mayor que el cromo debido
a los beneficios aportados por el Mo. Los analisis cuantitativos de los iones metélicos en la solucién
de Hank’s mostro que las cantidades de los iones de Mo y Co liberados por los metales puros son
mucho mas altos que los liberados por la aleacion mientras que las cantidades de iones liberados

de Cr puro son ligeramente mayores (Tabla 2.5y Tabla 2.6) .
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Tabla 2.5 Cantidad de iones metélicos liberados durante 30 dias de muestras de metal puro

disueltos en solucién de Hank con un pH especifico.

Metal Cantidad de iones liberados (pug/cm?)
pH=2.0 pH=16.8
Co 2808.8 + 39.0 608.0 £5.5
Cr 0.030 + 0.003 0.004 £ 0.001
Mo 18.30 £ 0.30 64.30 £ 0.80

Tabla 2.6 Cantidad de iones metalicos liberados durante 30 dias de muestras de la aleacion

CoCrMo disueltos en solucién de Hank’s con un pH especifico.

Metal Cantidad de iones liberados (ug/cm?)
pH=2.0 pH=6.8
Co 1.343 £ 0.012 0.734 £0.013
Cr 0.085 £ 0.001 0.014 +£0.001
Mo 0.098 + 0.003 0.040 + 0.003

La microestructura de la aleacion afecta las propiedades de las aleaciones, la fase ¢ disminuye la
resistencia a la corrosion debido a que se genera corrosion galvanica y corrosion por picaduras.
[35, 36]. Kurosu y col. [39] evaluaron la fraccion precipitada de la fase sigma en una aleacion Co-
29Cr-6Mo-1Ni bajo tratamientos de solubilizado y envejecido a distintas condiciones. A mayor
contenido de la fase sigma se disminuye la resistencia a la corrosion. En la Figura 2.10 se muestra
esquematicamente este comportamiento, se puede observar que el comportamiento es directamente

proporcional, es decir, a mayor fraccion de la fase o la liberacion de iones metalicos es mayor.
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Figura 2.10 Efecto de la cantidad de fase sobre la liberacion de iones metalico, a) iones Co b)
iones Cr, Mo y Ni. [39]

La cantidad de iones Cr y Mo liberados muestran valores mas bajos en comparacion a los iones de
Ni, esto se debe a que los iones Co, Cr y Mo son mas dificiles de liberar ya que éstos contribuyen
la formacion de la capa pasiva mientras que el Ni no. Por otro lado, el ion Co liberado no se ve
afectado por la precipitacion de fase ¢ al menos tan pequefia como 0.6% en la fraccion de area.
Aungue los materiales utilizados para dispositivos con uso biomédico son analizados previamente,
también es de importancia realizar estudios sobre el comportamiento de los implantes durante su
vida atil. La mayor complicacion a largo plazo de las artroplastias de cadera es el desgate de sus

componentes y la secundaria aparicion de ostedlisis. Se sabe que algunos modelos de artroplastias
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metal-metal (M-M) pueden producir diferentes alteraciones clinicas derivadas de la presencia de
iones metalicos en sangre y orina, sobre todo cromo (Cr), cobalto (Co) y molibdeno (Mo) entre

otros metales.

La liberacion de iones metalicos posterior a una implantacion es evaluada con diferentes protocolos
de seguimiento con orientaciones de cifras normales de iones en sangre y orina, sobre los niveles
maximos admisibles. Se conoce que los niveles en la poblacién normal oscilan para Cr entre 0.11-
0.52 ppm; Co 0.004-0.14 ppm; y Mo 0.01-0.028 ppm [40]. Su determinacion evita medidas
invasivas y molestias al paciente, mostrando la intoxicacion que pueden producir estos iones. C.
Dover y col [41] reportan un aumento en las concentraciones de cobalto y cromo en pacientes que
se sometieron a artroplastia total de cadera no cementada metal sobre polietileno diez afios posterior
a la cirugia. En este analisis se realiza la comparacion de distintos tamafios de implantes, aunque
este resultara no ser un factor importante, la liberacion de iones metalicos posterior a una cirugia
de implante debe ser evaluada debido a las consecuencias negativas que pueden perjudicar la salud
del paciente donde en casos extremos sera necesario el retiro del implante. Otra técnica para
conocer las concentraciones de iones metélicos en pacientes con implantes metélicos es midiendo
los niveles en el cabello ya que representa un potencial destacable como biomarcador reflejando la
exposicion histdrica a diversas sustancias, entre las que se encuentran metales pesados. Existen
diversas técnicas para analisis de metales traza en cabello entre las que se encuentran fluorescencia
de rayos X, analisis elemental por espectroscopia de dispersion de energia a través de un detector

de electrones acoplado a un microscopio electrénico de barrido, radiacion de sincrotron e ICP-MS.

D. Herndndez y col. [40] realizaron un estudio de deteccion de iones metélicos en cabello tras
artroplastia de cadera metal-metal en 45 pacientes con caracteristicas como; edad de 35-76 afios,
con indice medio de masa corporal de 29.43 + 5.37, dos mujeres y 43 hombres y un tiempo en un
rango de 29 a 85 meses posterior al implante de artroplastia, utilizando muestras minimas de 0.5 g
con 4 cm de largo desde la piel a punta, haciendo uso de la técnica ICP-MS y la cuantificacion de
los metales se llevd a cabo mediante espectroscopia de masas. Los resultados obtenidos de este
muestreo se dividen en dos aspectos; niveles de metales en cabello (ppm) en seguimiento de 3 a 6
afios (Figura 2.11), en condiciones de antes de la cirugia de revision y posterior a la misma Figura
2.12

33



a0 -

250 -

200 -+

150 - = =

Conc. (ppm)

50 -

0+ .

Antes de la cirugia de revisidn Después de la cirugia de revisién

[mcroavelc = Cocabelo @ Mo cabelo]
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Figura 2.11 Niveles de metales en cabello (en ppm) en el seguimiento de 3 a 6 afios[40].

Con los datos obtenidos se observa que existe un incremento de la liberacion de iones metalicos
(Co, Cr, Mo) en pacientes con implantes de cadera M-M comparados con la poblacién normal y
que ésta es disminuida al retirar el implante. La liberacion de estos metales pesados se ve
incrementada con el transcurso del tiempo al estar en contacto con el medio de trabajo, y en un
tiempo de 5 afios ésta disminuye y vuelve a incrementar lo cual se le puede atribuir al

comportamiento generado en materiales donde se crea una capa pasiva de éxido (Cr20O3 para
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aleaciones base cobalto-cromo) y su ruptura lo cual acelera la corrosion del material. Al retirar el
implante es comprensible que los iones metalicos presentes en el sistema del paciente disminuyen

ya que se esta eliminando la fuente de los mismos.

Biocompatibilidad

Las reacciones a los productos de degradacion de implantes articulares son el mecanismo mas
comun de fracaso de artroplastias después de 10 afios. Los productos de degradacion en forma de
particulas desencadenan intensas respuestas de defensa local del huésped, que implica células de
inflamacion inespecificas reclutadas localmente o de origen sistémico. Esto da como resultado un
estado inflamatorio local mantenido por la produccién continua de particulas, que finalmente

termina en una reabsorcién 6sea por los osteoclastos [16,17].

Los biomateriales deben de ser examinados por su inocuidad, seguridad y eficacia para su
indicacion clinica. Las pruebas de biocompatibilidad contribuyen a reducir los procedimientos de
pruebas en animales (in vivo) y el namero de animales utilizados. EI Consejo Canadiense para el
Cuidado de Animales (CCAC por sus siglas en inglés, 2017) y el Centro Nacional de Reino Unido
para el remplazo de Refinamiento y reduccién de animales en Investigacion (NC3Rs, 2017) que
guian a los cientificos sobre el uso ético de los animales en la ciencia con el principio de las tres R
(Remplazo, Reduccién y Refinamiento). El remplazo sugiere evitar o remplazar animales en un
area donde no es necesario como en la investigacion in vitro. La reduccion se refiere a estrategias
que utilizan un minimo de animales que proporcionan para analisis estadisticos cuando sea posible.
Finalmente, el refinamiento recomienda adaptar la cria de animales para tomar medidas con el fin
de minimizar el dolor y la angustia tanto como sea posible (es decir, el uso de premios para el

refuerzo positivo y proporcionar actividades estimulantes apropiadas para los animales) [43].

Los ensayos in vitro constituyen una alternativa para obtener datos preliminares sobre la
biocompatibilidad y bioactividad de los materiales con el fin de minimizar los riesgos involucrados
en el uso de dispositivos con aplicaciones biomédicas, todos los peligros conocidos y
razonablemente previsibles deberan ser identificados, y los riesgos derivados de los peligros
identificados deberan ser estimados y evaluados. Existen normativas que estandarizan la gestion
de riesgos a evaluar para dispositivos médicos, como la ISO 14971.Para una mejor evaluacion es

importante conocer, el historial del dispositivo, los materiales utilizados en su fabricacion, el modo
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de preparacion y produccién del dispositivo, asi como el comportamiento de dispositivos similares
existentes. Una parte importante de los peligros identificados y los riesgos asociados estaran
relacionados con aspectos de seguridad biologica, tanto para pruebas de toxicidad como para
agentes de enfermedades infecciosas [44]. Usualmente los ensayos in vitro consisten en poner el
material a estudiar en contacto con un liquido, el liquido es un medio semifisioldgico, ya sea polar
(por ejemplo, solucion salina), no polar (por ejemplo, aceite de semilla de algodon o de sésamo), o
un medio de cultivo celular. Estos medios (liquido + dispositivo) son expuestos a una incubadora
durante 24-72 h a 37°C; alternativamente se puede usar una temperatura mas alta y un tiempo de

exposicién mas corto. Posteriormente este medio es analizado segun sea el ensayo requerido.

La citocompatibilidad también se realiza a través de la prueba MTT, este ensayo se ha adoptado en
investigaciones inmunoldgicas, investigacién del cancer y, evaluacion de biocompatibilidad. Este
ensayo mide solo las células vivas in vitro y los resultados estan directamente relacionados con el
numero de células cultivadas viables. Este ensayo se caracteriza por ser rapido, factible y

reproducible caracteristicas importantes para la evaluacion de un biomaterial en estudio.

Che y col. [45] reportan la investigacion de las propiedades biologicas y mecénicas de estructuras
con forma cuadradas y forma de diamante fundidas por laser para la aplicacion de implantes
ortopédicos. El material demostrd tener excelentes propiedades bioldgicas posterior a 14 dias de
cultivo celular en el ensayo MTT realizado. Antes de analizar su biocompatibilidad, las aleaciones
fueron catalogadas en dos grupos experimentales donde los materiales se esterilizaron de manera
diferente; (1) autoclave (AC) con un rango de temperatura de 105°C a 135°C y (2) irradiacion
gamma (GR) con dosis de exposicion de 25 KGy. Las homenclaturas presentadas, se refieren a la
geometria de las estructuras realizadas, cuadradas (Square) y diamante (Diamond). Para las
asignaciones de 1 a 5, son las distintas porosidades del material fabricados por laser y estudiados
en este trabajo. Segun lo reportado en la literatura, la relacion de viabilidad debe de ser mayor o
igual a un 70% por lo que en la Figura 2.13 se muestra que la condicion S4 es la més apropiada

relacionando el método de esterilizacion previo al ensayo MTT.
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Existen distintos reportes de evaluacidn bioldgica de materiales con aplicaciones médicas, tanto en
implantes internos como externos, utensilios quirdrgicos, cualquier material que esté en contacto
con un fluido biologico durante su vida atil o las distintas operaciones realizadas previas a su

utilidad deben de ser evaluados bioldgicamente asegurando la integridad del receptor del implante

o dispositivo.
0.90 4
0.80 1
0.70 -
0.60 / GR B AC
5 0.50 4
' 0.40 4
0.30 -
0.20 4
0.101 g |
0.00 + ??/E

Full dense  S1 52 53 54 S5 D1 D2 D3 D4 D5

Figura 2.13 Relacién de diferentes técnicas de esterilizacion sobre la viabilidad celular de los

metamateriales [45].

Resistencia al desgaste

El desgaste puede ser definido como el proceso en el cual material es desprendido de una o de
ambas superficies que se encuentran en contacto, ocurriendo cuando estas se encuentran en
movimiento relativo de una y otra cara. Todo componente mecanico sometido a un contacto
deslizante o rodante esta sujeto a algin grado de desgaste. El desgaste de los componentes puede
variar de un desgaste suave que causa un pulimento, a un desgaste severo que causa una remocion
del material con un deterioro de apariencia superficial. Un determinado desgaste constituye una

falla si este afecta al desemperio satisfactorio del componente.

Una de las ventajas de los materiales biometalicos utilizados como implantes como lo son las
aleaciones CoCrMo es su alta resistencia al desgaste. En la Tabla 2.7, se muestra el comportamiento

de desgaste de las aleaciones biomédicas mas utilizadas.
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Tabla 2.7 Coeficiente de desgaste [46]

Teniendo pareja Coeficiente de desgaste, K w (mm 3/ N/ m)
PCD en PCD 0.00459 x 10 8
Ceramica (Al203) en
_ 0.2x10°8
ceramica (Al203)
Metal (Co—Cr—Mo) en 0.5 x 10 8 (corriendo)
metal (Co—-Cr—Mo) 0.15 x 10 “® (estado estable)

Recordando que el desgaste de un material es dependiente de las condiciones de friccion y las
propiedades del material. Se han identificado varios mecanismos de desgaste; adhesivo, abrasivo,
erosivo, corrosion y fatiga superficial. Mas de un mecanismo de desgaste puede operar al mismo
tiempo [18,25].

Desgaste por adhesion: El desgaste adhesivo ocurre cuando dos cuerpos sélidos nominalmente
planos estan en contacto deslizante, estén lubricados o no. La adhesion se produce en los contactos
de aspereza en la interfaz. Estos contactos se cortan por un movimiento relativo, lo que puede
provocar el desprendimiento de un fragmento de una superficie y la unién a la otra. A medida que
continda el deslizamiento, los fragmentos transferidos pueden volver a la superficie original o
pueden formar particulas de desgaste sueltas. Algunos se fracturardn por un proceso de fatiga
durante las acciones repetidas de carga y descarga. Archard (1953) sefial6 que el cizallamiento
puede ocurrir en la interfaz original o en la region mas débil en uno de los dos cuerpos, como se

muestra en la Figura 2.14 [48].

- -

Figura 2.14 Desgaste por adhesion [48].

Desgaste abrasivo: El desgaste abrasivo se produce cuando las asperezas de una superficie dura 'y
rugosa o las particulas duras se deslizan sobre una superficie mas blanda y dafian la interfaz por

deformacion pléastica o fractura (Figura 2.15). Hay dos situaciones generales de desgaste abrasivo:
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(1) la superficie dura es la méas dura de las dos superficies de friccion (también conocida como

abrasion de dos cuerpos) v,

(2) la superficie dura es un tercer cuerpo (también conocido como abrasion de tres cuerpos). En
muchos casos, el mecanismo de desgaste inicial es adhesivo, generando particulas de desgaste, que

quedan atrapadas en la interfaz, lo que resulta en un desgaste abrasivo de tres cuerpos[46,47].

Se=s spso
A

e

AN w -
(i
Figura 2.15 Desgaste abrasivo [47]

Desgaste por fatiga: El desgate por fatiga se genera después de repetitivos ciclos de friccion.
Cuando la falla superficial es generada por fatiga, el desgaste se denomina desgaste por fatiga. Este
fendmeno ocurre cuando los esfuerzos cortantes ciclicos superficiales o las deformaciones en el
material mas blando exceden el limite de fatiga del material. Bajo las condiciones de carga ciclica
y repetitiva, puede ocurrir la deslaminacion y el agrietamiento de la superficie, eventualmente

conduciendo a la liberacion de particulas (Figura 2.16)[50].

Material A
—
Material B

Figura 2.16 Desgaste por mecanismo de fatiga [50].

Material B

Desgaste corrosivo: el desgaste corrosivo es un mecanismo de desgaste indirecto. Los restos de la

corrosion actGan como un tercer cuerpo abrasivo en el sistema. También puede considerarse un
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mecanismo de aceleracién de la corrosion, porque los movimientos de las dos contrapartes pueden
eliminar los productos corrosivos y la capa pasiva protectora. En una accion triboquimica, la
superficie debe activarse mediante un proceso de frotamiento para que se produzca la reaccion.
Puede establecerse una distincion entre una reaccién superficial activada tribolégicamente que
compite directamente con la eliminacién triboldgica de los productos de reaccion y una reaccion
quimica ordinaria con los componentes ambientales seguida de un proceso de frotamiento separado

para eliminar los productos de reaccion[46,48].

Desgaste por erosion: El desgaste por erosion se produce cuando las particulas sélidas duras
impactan una superficie provocando la pérdida de material debido a la erosion (Figura 2.17) . Los
procesos de erosion y desgaste por erosién dependen del &ngulo de impacto, la dureza y la

velocidad de las particulas[51].

Figura 2.17 Desgaste por erosion[51].

Uno de los factores importantes a evaluar durante un ensayo de desgaste es la pérdida del material.
Durante el paso inicial del mecanismo, el movimiento relativo de las superficies puede provocar la
ruptura de un gran nimero de asperezas, lo que determina una alta tasa de desgaste. Después de
este primer paso, el area de contacto entre las dos contrapartes aumenta, la tasa de desgaste
disminuye debido a una especie de adaptacion entre las superficies. Por lo tanto, con el tiempo, la
tasa de desgaste disminuye y puede volverse linealmente dependiente de la fuerza de contacto y la
distancia de deslizamiento., La cantidad de desgaste (pérdida de material) generalmente se
considera proporcional a la carga aplicada (W) y la distancia de deslizamiento (x, y generalmente
es inversamente proporcional a la dureza de la superficie desgastada (H). como se muestra en la
siguiente ecuacion. Donde k es un coeficiente de desgaste adimensional del material en
contacto[48].
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w

v=k —x

Ecuacion 2.1

Desde el punto de vista ingenieril, la friccion es una de las principales causas del desperdicio de
energia disipada en forma de calor, y una de las principales causas de fracaso en componentes y

equipos. La friccion por deslizamiento ha sido descrita por las siguientes leyes[51].

Primera Ley de Friccion: Establece que la fuerza de friccion F entre un par de superficies
deslizantes la carga es proporcional a la carga normal W, es decir, la fuerza tangencial requerida
para deslizar el cuerpo a lo largo de una superficie es proporcional al peso de cuerpo. La constante
de proporcionalidad entre F 'y W es como coeficiente de friccion p. La primera ley se puede

expresar mediante la Ecuacion 2.2.

F=uw Ecuacion 2.2
Donde  es el coeficiente de friccion. Esta expresion también implica la segunda ley.

Segunda Ley: La segunda ley de friccion se deriva de la primera; la fuerza de friccion es
independiente del area aparente de contacto. Una vez que se detiene el deslizamiento, la fuerza
necesaria para iniciar el deslizamiento (friccion estatica) es mayor que la fuerza necesaria para
sostener el deslizamiento (friccion cinética). La dependencia de la fuerza de friccion con la

velocidad de deslizamiento es muy pequefia.

Tercera ley: La friccion cinética es independiente de la velocidad de deslizamiento, que es

realmente una aproximacion. Las dos primeras leyes se conocen como leyes de Amonton (1699).

Estas leyes no se derivan de principios fundamentales, sino son bastante empiricos basados en
observaciones experimentales. Para entender cuando estas leyes pueden ser aplicadas, es necesario

analizar sus origenes fisicos.

A pesar del reconocido éxito clinico de los implantes, el desgaste de las superficies articuladas
sigue siendo uno de los problemas criticos que influyen en el rendimiento. Las combinaciones de
materiales comunes utilizados en el disefio de implantes, especificamente en implantes de cadera,
incluyen metal sobre polimero (MoP), ceramico sobre polimero (CoP), metal sobre metal (MoM)

y ceramico sobre ceramico (CoC). Ademas de los materiales utilizados, varios factores pueden
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influenciar en el rendimiento al desgaste [52]. El principal problema relacionado con el desgaste
es la generacion de particulas, que pueden incitar a una respuesta inflamatoria altamente bioldgica
y conducir a la perdida de 0sea periprotésica localizada y, en consecuencia, una nueva cirugia. En
este escenario, donde la seguridad y la eficacia para el paciente son las prioridades, es fundamental
evaluar y predecir la tasa de desgaste del disefio del implante antes de ser trasplantado. Las pruebas
simplificadas se hacen con un tribdmetro; las principales ventajas del uso de este equipo son su
bajo costo, simplicidad y disponibilidad de resultados. El tribdmetro clasifica diferentes materiales
en relacion a su tasa de desgaste y coeficiente de friccion. Esta evaluacion del desempefio
triboldgico es s6lo preliminar, es decir, no es posible evaluar el efecto de otras caracteristicas
importantes, tales como el disefio de la articulacion, sobre el desgaste. Esta limitacion esta
relacionada con la geometria elemental utilizada en las superficies de contacto, los intervalos de
carga aplicados y las condiciones ambientales, que no reproducen exactamente las condiciones en

in vivo.

Las pruebas realizadas en equipos adecuados, en los que tanto el disefio como las propiedades de
desgaste del material se pueden evaluar simultineamente con el uso de implantes reales de
articulaciéon de cadera, pueden traer resultados preclinicos importantes sobre el desgaste del
implante. EI método mundialmente aceptado para evaluar el disefio y las propiedades de desgaste
del material de implantes ortopédicos implica el uso de un simulador. Como el propio nombre ya
dice, un simulador reproduce las condiciones de carga, los desplazamientos angulares
(abduccidén/aduccidn, rotacion interna/externa y flexion/extension) y el ambiente conforme
observados en la marcha humana[52]. Sin embargo, las evaluaciones pre-implantacion no son
suficientes por lo que existen evaluaciones a pacientes post operatorio para evaluar el

comportamiento del implante en condiciones de trabajo.

Como se menciond anteriormente, la presencia de la estructura HCP y otros factores como lo son
la cantidad de carbono y la homogeneidad de la distribucion de carburos benefician las propiedades

mecanicas Yy triboldgicas de las aleaciones CoCrMo.

Chen y col. [38] analizaron el efecto que causa la presencia de la fase sigma y los carburos ante un
ensayo de desgaste con geometria pin-on-disk utilizando como lubricante la solucion de Hank.
Bajo condiciones de 9.8 N de carga a una velocidad de 20 mm/s (24 rpm) y una distancia de 12.1

km, a una temperatura de 37 + 2 °C en una atmosfera de argon.
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En esta investigacion se reporta la comparacion de dos aleaciones que nombran como LC y HC
con diferente composicion quimica como se muestra en la Tabla 2.8. los detalles de las fases que

precipitan en estas aleaciones se observan en la Figura 2.18 asi como en la Tabla 2.9.

Las fases brillantes y oscuras sefialadas por flechas fueron catalogadas por fase ¢ y carburo M23Cs

(M=Cr, Mo) respectivamente.

Tabla 2.8 Composicion quimica de la aleacion LC y HC (wt%) [38].

Aleacion Co Cr Mo C Si Mn N
LC Bal. 27.7 55 0.05 0.52 0.55 0.13
HC Bal. 27.6 55 0.27 0.65 0.57 0.14

Figura 2.18 Analisis de composicion de las fases brillantes y oscuras para
a) aleaciones LC y b) HC[38].

Tabla 2.9 Resultados de composicion en los puntos numerados analisis por EPMA [38].

Punto Co Cr Mo C Si Mn
LC 1 64.16 29.239 6.476 0.279 0.798 0.675
2 48.382 35.199 15.931 0.263 1.049 0.641
HC 1 65.399 27.347 6.614 0.579 0.654 0.714
2 32.491 22.983 39.778 1.862 2.897 0.277
3 16.315 65.505 12.27 3.801 0.016 0.565
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En este trabajo, se demostrd que la microestructura de aleaciones CoCrMo es afectada por las
diferentes concentraciones de carbono en las aleaciones, lo que se ve reflejado en el
comportamiento ante los ensayos de desgaste (Figura 2.19). La aleacion HC, debido a su mayor
contenido de carbono genera una precipitacion de carburos mas duros por lo cual exhibieron un
coeficiente de friccion més alto que los obtenidos en las aleaciones LC. Las topografias reportadas
para la aleacion LC se caracterizaron por cuencas de grano rayado con precipitados de fases a lo
largo del limite de grano mientras que para la aleacion HC se caracterizé por la presencia de

picaduras y grietas mixtas.

£ 20 um

Figura 2.19 Micrografias detalladas de SE; de las muestras desgastadas (a) - (c) LC y (d) - (e)
HC, en los que la aleacion LC muestra abrasion, micro picaduras (deslaminacion superficial) y

adhesion, y HC uno muestra abrasion, picaduras y grietas, adhesion [38].

Las muestras de LC mostraron un desgaste significativamente menor que el HC, ya que el primero
esta dominado por la fase ¢ inducida por fractura desgaste abrasivo de dos cuerpos, mientras que
este ultimo por la fatiga superficial inducida por el precipitado y el desgaste abrasivo de tres
cuerpos. También se reporta la presencia de martensita inducida por deformacion la cual fue

observada en las muestras LC desgastadas lo cual contribuyé al aumento de la dureza y la abrasion.

Por ultimo, se concluye que la combinacion de la fase o y la precipitacion de carburos es perjudicial
para el comportamiento de desgaste de aleaciones CoCrMo por lo cual distintos autores reportan
la importancia de los tratamientos térmicos que inhiben la presencia de esta fase en la
microestructura de dichas aleaciones.
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Xiang y col.[53] discuten las propiedades tribolédgicas de una aleacién Co-Cr-Mo en sistemas de
MOC y MOM (metal on ceramic y metal on metal, por sus siglas en inglés) para usos en discos
cervicales artificiales. La aleacion de Co-Cr-Mo fue cortado en formas de discos y se fabricaron
balines de ZrO2, SisN4, 316L y Ti6Al4V (Nombrando a los sistemas P1, P2, P3'y P4). Se utilizé
un sistema ball-on-disc en movimiento reciproco para desarrollar las pruebas de tribologia. Los
ensayos se desarrollaron en ambiente en seco y con un 25%, porcentaje en peso, en suero de ternero
recién nacido (NCR, por sus siglas en inglés newborn calf serum); utilizaron una carga de 3N y
una frecuencia de movimiento de 2 Hz y la distancia de desgaste fue de 3 mm, cercano a la distancia
de desgaste en los discos cervicales; la velocidad de movimiento fue de 0.0012 m/s. Determinaron
la dureza de la aleacion Co-Cr-Mo en 489 + 4.4 HV.

De acuerdo a los trabajos experimentales se puede corroborar que en ambientes lubricados el
coeficiente de friccion (COF) disminuye en comparacion de ambientes seco. Como se observa en
la Figura 2.20.

B p
e L RV
LG
1 A

Samples
Figura 2.20 Coeficiente de friccion promedio en ambiente seco y con 25% porcentaje en peso de

lubricacion por NCS.

A partir del COF se pudo calcular el desgaste sufrido en el material, los resultados son mostrados
en la Figura 2.21 donde se observa que la condicion P4 es la que presenta peores propiedades al

desgaste. Esto se relaciona con las diferencias de dureza de los materiales; siendo que los materiales
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ceramicos tienen una dureza mayor que la aleacion de Co-Cr-Mo y los materiales metélicos su

dureza es cercana a la de la aleacion, por lo que a durezas cercanas se obtiene un peor desgaste.

A partir de estas graficas se puede concluir que a mayor COF mayor volumen de desgaste se va a
obtener. Un factor importante a considerar cuando se interpretan los resultados de tribologia es el
mecanismo de desgaste ya que cada uno de ellos puede influenciar en los valores obtenidos. En
este estudio el mecanismo de mayor influencia en el COF que ocurre en la muestra P2, donde se
concluy6 que un mecanismo de adhesidn es el responsable de que presente mayor coeficiente de
friccion. Los sistemas MOM presentan mecanismos de desgaste abrasivos y ademas corrosion
electroquimica; debido a que al haber mayor desprendimiento de material la capa pasiva de la
aleacion COCrMo se ve arrancada dejando nueva superficie para corroer siendo atacada por el
ambiente tanto en seco como en NCS. Por lo que los sistemas MOC presentan mejores propiedades
de desgaste que los sistemas MOM, siendo el sistema P1 de CoCrMo- ZrO, el de mejores

cualidades
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Figura 2.21 Volumen de desgaste a), maximo ancho de desgaste b) y maxima profundidad de
desgaste c) para una aleacion CoCrMo en contacto con diferentes materiales.
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CAPITULO3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion, se describe la metodologia empleada para la fabricacion de las aleaciones
estudiadas en este proyecto, asi como la preparacion realizada para su analisis en cada una de las
técnicas utilizadas. En la Figura 3.1, se describe esquematicamente el trabajo realizado durante el

proyecto.

« Simulacion con sofware JMatPro para predecir las
Analisis termodinamico fases caracteristicas de cada aleacion.

« Fabricacion de molde
Fabricacion de las aleaciones « Seleccion y fundicion de la materias prima

* Solubilizado
Tratamientos térmicos  Envejecido

+ Corte de probetas
Caracterizacion * Preparacion metalografica
+ Ataque quimico

» Ensayo de desgaste por deslizamiento
Ensayos mecanicos * Ensayo de dureza

« Analisis de porosidad mediante imagenes con

el sofware SigmaScan

« Analisis microestructural por microscopia

electronica de barrido (MEB)

« Analisis quimico por difraccion de rayos X
(DRX)

Analisis

Figura 3.1 Esquema representativo de la metodologia.
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3.1 Analisis termodinamico

En este proyecto se evalud el efecto que causa la variacion del contenido de los elementos aleantes
C, Tiy Nb, asi como el efecto que causa la variacion del tiempo y la temperatura en los tratamientos
térmicos para las aleaciones CoCrMo por lo cual se realizaron simulaciones con el software

JMatPro con la finalidad de predecir los posibles resultados a esperar.

JMatPro es un software de simulacién que calcula una amplia gama de propiedades de materiales
para aleaciones y estd especialmente dirigido a aleaciones multicomponente utilizadas en la
practica industrial. Con este software se pueden realizar calculos como: comportamiento y
propiedades de solidificacion, propiedades mecanicas, termofisicas y fisicas, transformaciones de

fase y propiedades quimicas como se muestra en la Figura 3.2.

1o e matna gty miatcs ichawe - O X 4] MatPro the materials property simulatien softuare. - o x
Ee Metens Types. Opo Bes 29 File Material Types Options Utiities Help
Composicién quimica
me - LE) s Cobalt Alloy
| =8 N 00 e | owe |
cr 300
Fe 24
’\ r ool || selditication [ Phasesana propertes || Homagenisation J
hin 0.0
. Mo 50 Mechanical Properies: | High Temperzture Strength ” Creep ‘
N 0.0
,-\ 5 o | Flou Stress Analysis ” Fatigue Related ‘
'/A Ta 0.0
/ £z Ti 00 | | themophysical ropetiar: | Exendud cunent || Dynamic J
il 00 | Stacking Fault Energy
20 00
B 00
c 0 Phase ransforation [ rrvectvigans | Isotherma |
N 00
Verslon Data Export DEFORM Farming J
[o - CoCrho-01C [ Reset J

Figura 3.2 Pantalla de inicio del software JMatPro y las opciones que proporciona.

Con esta herramienta es posible variar la composicion quimica de cada aleacién para su estudio, es
importante resaltar que los resultados proporcionados se basan en condiciones ideales por lo cual
los datos obtenidos sirvieron como punto de partida para los resultados a obtener. Este software,
como se menciond anteriormente, proporciona datos como las fases generadas y la fracciéon de
éstas durante la solidificacion segun la aleacion a estudiar (Figura 3.5), el efecto del porcentaje de

los elementos aleantes en las fraccion de las fases presentes en el material (Figura 3.4) y la
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transformacion de fases generadas por el tratamiento térmico (Figura 3.3 ). Este tipo de gréficas se

obtuvieron para cada una de las aleaciones estudiadas en este proyecto.
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Figura 3.5 Fraccion de las fases generadas durante la solidificacion.
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Figura 3.4 Efecto de la variacion del porcentaje del elemento aleante (c) en el

porcentaje de las fases presentes durante la solidificacion.
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Figura 3.3 Diagrama de transformacion de fase.
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3.2 Fabricacién de las aleaciones

Las aleaciones fueron fabricadas en el laboratorio de fundicion del Instituto de Investigacion en
Metalurgia y Materiales (IIMM) de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo
(UMSNH).

3.2.1Fabricacion del molde

Para la fabricacion del molde se utilizaron 7 kg de arena (Silice) y 21 g de silicato de sodio
realizando una mezcla homogénea para ser vertida en un recipiente cilindrico. En este recipiente
cilindrico se colocé el patrén con las dimensiones ligeramente mayores, tomando en consideracion
la contraccion, tolerancia de la pieza final y a su vez el sistema de vaciado (Figura 3.7). El molde
de arcilla fue disefiado para obtener barras metélicas de seccion rectangular con dimensiones
2.5x1.2x20 cm.

Figura 3.7 Vista superior del molde de arena.

Con apoyo de un alambre se realizaron pequefios orificios con la finalidad que actuaran como
respiraderos en la arena, esto con el fin de evitar que el CO; reaccione. Se inyect6 CO; cubriendo
el molde con una camara por un tiempo aproximado de 15 min, provocando el endurecimiento de

la arena debido a la reaccion quimica SiO2+Na,O+CO2—Naz CO3+SiO2,

Para darle un mejor acabado superficial al molde, el molde se recubrié con pintura de zirconia

(Zi03), prendiendo fuego para causar la evaporacion de alcohol presente. Para evitar la presencia
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de humedad o cualquier tipo de elementos volatiles presentes que pudieran causar alguna reaccién

con la fundicion a depositar, el molde se colocé en un horno tipo mufla

3.2.2Materia prima

Se realiz0 la fabricacidn de 2 kg de aleacion a partir de Cr, Mo, Si, Co, Ti, Nb y Sorel (Fe 4%),

este Ultimo proporciond el carbono requerido segun la aleacion correspondiente. Para la adicién de

Nb y Ti se utilizaron aleaciones Fe-Nb y Fe-Ti, respectivamente. La jError! No se encuentra el

origen de la referencia. muestra los elementos en estado sélido utilizados para la fundicion

(materia prima). En la Tabla 3.1 se muestra la variacion de la composicion quimica con porcentaje

en peso de las aleaciones fabricadas.

Cobalto (Co)

Silicio (Si Molibdeno (Mo) o
) Titanio (Ti) Niobio(Nb)

Tabla 3.1

Tabla 3.1 Composicién quimica de las aleaciones.
Aleacion % Cr % Co %Mo %Si %Fe %C %Ti %Nb
Aleacion 1 30.00 61.50 5.00 1.00 2.40 0.10 - -
Aleacion 2 30.00 56.50 5.00 1.00 7.20 0.30 - -
Aleacion 3 30.00 56.50 5.00 1.00 7.20 0.30 0.50 -
Aleacion 4 30.00 56.50 5.00 1.00 7.20 0.30 - 0.50
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3.3 Calculo de carga

Para el calculo de carga se tomd en cuenta 2 kg para cada aleacion. Para cada aleacion se realizé
el peso de la materia prima necesaria para obtener la variacion quimica deseada mostrado en la
Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Calculo de carga para la fabricacion de las aleaciones.

Aleacion Materia prima (g)

Cr Co Mo Si Fe-C  Fe-Ti Fe-Nb
Aleacion 1 600 1230.0 100 20 50 - -
Aleacion 2 600 1130.0 100 20 150 - -
Aleacion 3 600 1115.7 100 20 150 143 -
Aleacion 4 600 1115.7 100 20 150 - 14.3

3.4 Proceso de fabricacién en horno de induccion al vacio

Se fabricaron cuatro aleaciones base cobalto de diferente composicion nominal, utilizando un
horno de induccion al vacio marca VIF-CONSARC, con crisol de zirconia y argon como atmdsfera
protectora. Una vez pesada la materia prima fue colocada en el crisol (Figura 3.8), la fusion se
realizo con un vacio de 107 torr a una temperatura de 1400°C aproximadamente para asegurar la

fusion completa de los elementos de aleacion.

& Materia

‘| prima

Figura 3.8 Preparacion de elementos para la fundicién
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Posteriormente las aleaciones se vertieron en moldes de arena disefiados para obtener lingotes de
2.5x1.2x20 cm (Figura 3.9), se dejaron enfriar a temperatura ambiente en la camara del horno bajo

condiciones de vacio. Posteriormente se realizé la destruccion del molde para obtener la pieza

fabricada (Figura 3.10).

Figura 3.10 Desmonte de la pieza obtenida durante la fabricacion.

3.5 Corte de probetas

Posterior a la fabricacién, se realizd el corte de las barras para realizar la caracterizacion

microestructural y los tratamientos térmicos correspondientes. Se cortaron probetas con
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dimensiones de 25x25x12 mm con el uso de cinta cierra modelo RF812N con un disco de corte
abrasivo y refrigeracion de agua en abundancia para evitar dafios microestructurales de manera

superficial en las muestras.

3.6 Tratamientos térmicos

Se realizaron tratamientos térmicos de solubilizado y revenido para acondicionar las aleaciones a
su maxima dureza. Las condiciones de dichos tratamientos fueron de tiempos de 3 h a 1200°C para
el tratamiento de solubilizado, para el caso del tratamiento térmico de revenido fue a temperatura
de 900°C con permanencia de 10 horas y una rampa de calentamiento de 10°C/min con un
enfriamiento rapido en agua. Posteriormente al temple, las muestras fueron secadas con etanol y

aire caliente.

En la Figura 3.11, se representa esquematicamente el proceso de tratamiento térmico utilizando un
horno tipo mufla asi como el medio de temple utilizado, mientras que en la Figura 3.12 se describen
las distintas condiciones de tratamientos térmicos realizados en este proyecto para cada una de las

aleaciones.

Secado
it

a
\_/ Aire caliente

Muestras 1 in? Agua

Figura 3.11 llustracion esquematica del proceso de tratamiento térmico.
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Figura 3.12 Condiciones de tratamientos térmicos

3.7 Caracterizacion metalografica

La caracterizacion del material tanto en condiciones de colada como posterior a los tratamientos
térmicos se realizd por microscopia Optica, microscopia electréonica de barrido (MEB),
microandlisis por espectrometria de energia dispersiva (EDS), difraccion de rayos X (DRX) y

analisis de imagenes.

3.7.1Preparacion de muestras

Las probetas fueron rectificadas con la rectificadora EQUIPTOP modelo ESG 3A818, con
refrigeracion de agua con la finalidad de tener un mayor control en los ensayos correspondientes
como desgaste y dureza. Las probetas fueron preparadas para metalografia de la siguiente manera;
desbastadas en papel abrasivo de carburo de silicio de diferentes grados sucesivos, 80, 180, 320,
400, 600, 800 y 1200. Posteriormente sometidas a un pulido grueso utilizando un pafio de nylon y
pasta de diamante de 6 um como abrasivo y alcohol como lubricante, y finalmente un pulido fino
con pasta de diamante de 1 um. Una vez pulidas las probetas, fueron atacadas con dos reactivos
diferentes dependiendo del propésito. Electropulido para revelar estructura utilizando una solucion
5% HCI disuelto en etanol, con 12 v por 20 s y ataque profundo para la medicion de carburos y
otras fases presentes utilizando un reactivo quimico compuesto por 50 g de (NH4)HF2, 40 mL de

HCI, 1 g de K>S,0s disueltos en 60 mL de agua destilada con la técnica de inmersion realizando
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movimiento oscilante con la superficie de la probeta sumergida en el reactivo, con una permanencia
de 30 s, posteriormente al ataque quimico, se limpié con alcohol para evitar sobre ataque. Previo
al analisis metalografico las muestras fueron sometidas a bafio ultrasonico utilizando acetona de

alta pureza como fluido de inmersion y un secado con aire.

3.8 Ildentificacién de fases

Para la identificacion de otras fases presentes antes y después del tratamiento térmico de
desestabilizacion se realizd ensayos de DRX. El ensayo se realizd para cada muestra en un
difractdmetro modelo D8 Advance DAVINCI BRUKER utilizando radiacion Cu-Ka en un rango
de 26 de 30 a 100°. Los residuos generados durante los ensayos de desgate (polvos), también fueron
analizados por esta técnica con la finalidad de identificar los Oxidos generados durante el
mecanismo de desgaste. Se realiz6 también la caracterizacion en microscopio electronico de
barrido marca Jeol JSM 7600F operado a 20 kV para imagenes de fotografia y microanalisis. A su
vez se realizd un microanalisis por espectrometria de energia dispersiva (EDS) con el equipo
anterior descrito con la finalidad de obtener mapas quimicos de las fases presentes bajo cada

condicion.

3.9 Cuantificacion de poros

La cuantificacion de poros del material en condiciones de colada se realizd6 mediante analisis de
iméagenes utilizando fotografias digitalizadas de microscopio 6ptico de luz tomadas a 250X (Figura
3.13). Se analizaron 10 fotografias para cada aleacién mediante el programa SigmaScan, para

obtener una lectura confiable del contenido de poros en el material.

SigmaScan es un software de analisis de imagenes, con esta herramienta se realiz6 un contraste en
las imagenes para la identificacion de los poros en el material, posteriormente se realiz6 la medicion
de la circunferencia del poro, el programa calcula el area de cada poro asumiendo una
circunferencia perfecta, asi como el diametro del mismo, también cuantifica la cantidad de poros
por cada imagen. Los datos proporcionados por el software descrito fueron analizados para la

identificacion de la dispersion de los poros cuantificados.
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Figura 3.13 Identificacion de poros en imagenes a 250x

3.10 Dureza

Para los ensayos de dureza se utiliz6 un durémetro marca Wilson modelo 4J en la escala Rockwell
C con 150 kg de carga y un indentador de diamante, tipico de esta escala esquematizado en la
Figura 3.14. Las muestras previas al ensayo fueron rectificadas y preparadas hasta acabado espejo
para garantizar la correcta lectura.

Base con

indentacion

Huella

Figura 3.14 Esquema representativo de un ensayo de dureza con

indentador de diamante.
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3.11 Desgaste por deslizamiento

Se realizaron los ensayos de desgaste por deslizamiento en una maquina con geometria pin-on-ring
(Figura 3.15), utilizando como contracara un anillo de acero M2 en condiciones de endurecido y
en base a la Norma ASTM G67. Se realizaron ensayos de desgaste en seco y con lubricacion
utilizando solucion de Hank de la marca Sigma a 25 °C simulando el fluido sinovial del cuerpo
humano. Las condiciones de los ensayos se realizaron a una velocidad de 0.5 m/s y cargas de 52 y
78 N. Los ensayos de desgaste se realizaron en cada una de las aleaciones en condiciones de colada

y tratadas térmicamente.

Figura 3.15 Equipo de desgaste con geometria pin-on-ring.

3.12 Calculo de volumen desgastado

Previamente y posterior a los ensayos de desgaste se realizo el estudio topografico de superficies
con un perfildbmetro de No-Contacto (6ptico) marca NANOVEA Ps50 (Figura 3.17), Este equipo
nos permite crear una imagen digital en 3D de las muestras desgastadas. El quipo recolecta datos
en forma de perfiles. La resolucion de la imagen depende de los parametros: en eje X
(desplazamiento durante el perfil para tomar una lectura) se colocd la recoleccion de datos cada 10
um; y en eje Y (distancia entre perfiles) recolecta datos cada 20 um. Se utilizé el software
Professional 3D para procesar los datos obtenidos. Este equipo crea una imagen digital de la

probeta barrida donde se muestra detalladamente la topografia de la superficie (Figura 3.18) y por
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medio de las herramientas del software se puede medir de manera confiable la pérdida de material

por desgaste.

Figura 3.16 Imagen digitalizada del perfil de muestra desgastada.

3.13 Coeficiente de friccion

El coeficiente de friccion se determind a partir de los datos obtenidos por el software SIMATIC
Win CC, el cual relaciona la dureza tangencial entre la fuerza normal. El software considera la
fuerza normal constante (52 N 'y 72 N), por otro lado, la fuerza tangencial es medida por una celda
tipo S (Figura 3.18). Esta celda de carga transforma la carga ejercida a una sefial analdgica mediante

la interface (bus) a la PC de manera automatica. Finalmente, el software entrega el coeficiente de
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friccion en funcidn de la distancia de deslizamiento el cual la raz6n entre la fuerza tangencial y la

carga normal aplicada.

Figura 3.18 Centro de carga tipo s

3.14 Caracterizacion posterior a ensayos de desgaste

Se realizé la caracterizacion después de realizar el desgaste. Primero las probetas fueron analizadas
en la huella directamente, las probetas no se atacaron previamente, solo se realiz6 un bafio
ultrasonico, limpieza sencilla con alcohol y secadas con aire para eliminar particulas desprendidas
que pudieran dafar en equipo de MEB. Se tomaron imagenes representativas de la huella de
desgaste. El analisis se realiz6 mediante el uso de las técnicas de los electrones secundarios y
retrodispersados, ademas de analisis puntual por EDS para el analisis de las particulas de éxido.
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CAPITULO4. RESULTADOSY DISCUSION

Como ya se menciono en la revision bibliografica, las aleaciones Co-Cr-Mo son aleaciones con
aplicaciones biomédicas y con requerimientos de resistencia a la corrosion y al desgaste. El
presente trabajo se enfoca en tratar de mejorar la caracteristica de desgaste ya que estas aleaciones

durante su vida util, estan sometidas a contacto deslizante.

Para este propdsito se decidié modificar la aleacién convencional que cominmente contiene
30%Cr, 5%Mo, 0.1%C y trazas de otros elementos, asi como el balance de cobalto, se decidi6
adicionar un poco mas de carbono 0.3% y cantidades separadas de niobio y titanio (0.5%) (Ver
Tabla 4.1). La idea era promover la formacion de carburos primarios de Ti y Nb que se considera
pueden contribuir a mejorar las caracteristicas de resistencia al desgaste. Sin embargo, la adicion
de estos elementos, que se presentan como ferroaleantes, contribuye a incrementar el contenido de
Fe en la aleacion lo cual podria a su vez promover la formacion de alguna fase indeseable como la

fase sigma.

Tabla 4.1 Composicion quimica de las aleaciones

Aleacion % Cr % Co %Mo %Si %Fe %C %Ti %Nb
Aleacion 1 30.00 61.50 5.00 1.00 2.40 0.10 - -
Aleacion 2 30.00 56.50 5.00 1.00 7.20 0.30 - -
Aleacion 3 30.00 56.00 5.00 1.00 7.20 0.30 0.50 -
Aleacion 4 30.00 56.00 5.00 1.00 7.20 0.30 - 0.50

La decision de las adiciones y los contenidos se baso en estudios de simulacion generados por el
software JMatPro, basado en propiedades termodindmicas para la prediccion de las posibles fases
en condiciones de equilibrio. A continuacion, se muestran los analisis realizados mediante este

software.
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4.1 Anadlisis y prediccion de fases con JMatPro

La Figura 4.1 muestra la prediccion de fases y la secuencia de solidificacion que se tendria con la
primera composicion. De acuerdo a este diagrama, la secuencia de solidificacion es como sigue:
aproximadamente 1380°C inicia el proceso de solidificacion con la formacion de la fase cobalto
gamma (fcc) y el proceso de solidificacion termina alrededor de 1280°C. Ya en estado solido,
inmediatamente comienza la formacion carburos del tipo M23Cs y @ més bajas temperaturas (unos
1100°C) inicia la formacion de la fase sigma, que alcanza un valor maximo (18%) a unos 900°C y
posteriormente disminuye. A esa misma temperatura se observa también el inicio de la
transformacion de cobalto y (fcc) a cobalto € (hcp). Debera recordarse que el cobalto es un metal
alotropico y que tiene esa capacidad de cambiar su estructura con la temperatura. Por ello es
entonces comun encontrar que la matriz de cobalto en la estructura final puede ser una mezcla de
cobalto fcc y cobalto hep. El diagrama también muestra la formacion de la fase MU a temperaturas
inferiores a los 800°C, sin embargo, aunque el material que se ha fabricado aqui ha sido solidificado
en arena y el enfriamiento es relativamente lento, no se considera una condicion de equilibrio, por
lo que la prediccion solo servira como una buena aproximacion para entender el proceso de

solidificacion y las fases que se presenten.
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Figura 4.1 Prediccion termodinamica de las fases presentes para la aleacién 1.
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La Figura 4.2 muestra el diagrama generado para la aleacion 2, al incrementar el contenido de
carbono a 0.3% también increment6 de manera considerable el contenido de Fe ya que la liga es
una aleacion de Fe con 4%C. Como era de esperarse, el aumento en el contenido de carbono
incrementa el volumen de carburos M23Cs comparado con la aleacion anterior (cerca de 2% para
la aleacion 1y arriba del 5% para la 2). También el inicio de la solidificacion y la formacion de la
fase sigma y de la fase cobalto & se ven disminuidas en algunos grados. Alcanzando la fase sigma
un valor maximo de 23% en volumen comparado con el 18% de la aleacidn 1. La presencia de
carbono y hierro favorecen entonces la formacién de carburos y de la fase sigma, de las cuales, la

sigma es indeseable.
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Figura 4.2 Prediccion termodinamica de las fases presentes para la aleacion 2.

La Figura 4.3 muestra el diagrama generado para la aleacion 3 con 0.5% de titanio. La diferencia
que puede hacerse notar aqui, es el aumento de la fase sigma que alcanza valores del orden de 30%
en volumen y muy importante, la formacion de carburos MC (en este caso de titanio TiC) a
temperaturas donde todavia la aleacion es una mezcla solido-liquido. De acuerdo al diagrama la

formacién de carburos TiC esta cerca del 1%.
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Figura 4.3 Prediccion termodindmica de las fases presentes para la aleacion 3.

Finalmente, en la Figura 4.4 se presenta el diagrama generado para la aleacion 4, con adicion de
0.5% de Niobio. Si se observa con atencién y se compara con el diagrama de la Figura 4.3,
practicamente no hay diferencia. El niobio y el titanio son elementos con funciones muy similares
en la mayoria de las aleaciones donde su usan y son formadores de carburos por su alta afinidad
quimica por el carbono. El volumen de la fase sigma es ligeramente menor y la formacion de
carburos MC, en este caso de niobio, NbC, se da de la misma manera que para el caso de la aleacion

con titanio.

En resumen, la prediccion de las fases que probablemente se presenten en las aleaciones analizadas
aqui, indican que la matriz debera ser una mezcla de cobalto y (fcc) y cobalto (hcp) €. Por otro lado,
se espera la presencia de ciertos contenidos de la fase sigma, carburos del tipo M23Cs y carburos

de Nb y de Ti solo en las aleaciones correspondientes.
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Figura 4.4 Prediccion termodinamica de las fases presentes para la aleacion 4.

4.2 Caracterizacion microestructural de las aleaciones coladas

4.2.1Microscopia electronica de barrido general

La Figura 4.5 muestra dos micrografias de SEM donde se observa la microestructura general de la
aleacion 1. La estructura presenta caracteristicas dendriticas con la presencia de fases
interdendriticas (color claro en las fotografias) en una matriz mas obscura que incluso presenta
algunas tonalidades més claras en el centro de las dendritas y méas obscuras en la cercania de las
regiones interdendriticas o en su periferia. Esta diferencia en tonalidad es muy probable que se
debe a la diferente estructura cristalina de la fase cobalto y y cobalto € como se mostrard mas
adelante. La fase clara en las regiones interdendriticas es la fase sigma, sin embargo, debe tener
asociada a ella la presencia de carburos M23Cs, pero en estas condiciones es dificil distinguir por
la pequefia cantidad de carburos y la misma tonalidad que presenta en estas fotografias tomadas
con electrones secundarios. Posteriormente se realizé un analisis con electrones retrodispersados
para distinguir las fases. Lo importante hasta el momento es que la microestructura es congruente

con las predicciones termodindmicas realizadas.
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0.1 st
SElI MAG: 250 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm
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Figura 4.5 Microestructuras de SEM de la aleacion 1 tomada con electrones secundarios
mostrando un panorama general de la estructura dendritica de la aleacion y la presencia de

otras fases en las regiones interdendriticas.
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La Figura 4.6 muestra imagenes de SEM también tomadas con electrones secundarios mostrando
un panorama comparativo de las cuatro aleaciones. La estructura es muy similar excepto por el
contenido de las fases interdendriticas sigma y carburos. Otra caracteristica importante que se debe
hacer notar es el nivel de porosidad que presentan estas aleaciones. Es muy comun encontrar este
tipo de microporosidades por efecto de la contraccidn en la Ultima parte en solidificar, que son las

zonas interdendriticas. Mas adelante se realiza un analisis de este defecto en las cuatro aleaciones.

Figura 4.6 Fotomicrografias de SEM (electrones secundarios) para visualizar la

generalizacién de las microestructuras obtenidas en cada una de las cuatro aleaciones en
condiciones de colada. Note la presencia de micropososidades por efecto de contraccidn

durante el proceso de solidificacion.

68



4.2.2Difraccion de rayos X en condiciones de colada

En la Figura 4.7 se muestran los difractogramas de rayos-X para las cuatro aleaciones. De estos

difractogramas se observa solo de manera clara la presencia de picos correspondientes a la matriz

cobalto y-cobalto &, la fase sigma se traslapa en la posicion de los picos principalmente con los de

cobalto ¢, esto ha sido también observado por otros autores quienes reportan la presencia de la fase

sigma traslapandose con picos de cobalto g, mientras que los del carburo M23Ces (M) se traslapa en

las primeras posiciones con de los picos de la matriz con ambas estructuras.
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Figura 4.7 Difractogramas de rayos-X generados para las cuatro aleaciones fabricadas donde se

muestra la presencia de las principales fases que corresponden a la matriz de cobalto en ambas

estructuras cobalto y y cobalto &, asi como la presencia de carburos M23Cs (M). Los picos fueron

identificados utilizando las tarjetas: 00-365-0783 para el Cr23Cs, 00-15-0806 para cobalto fcc y
la 00-05-0727 para cobalto hcp.
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Solo en los dos primeros difractogramas correspondientes a las aleaciones 1 y 2 donde no hay
presencia de Nb ni Ti se observa que el primer pico corresponde a este tipo de carburo. En los otros
dos difractogramas este no fue visible. En el caso de la presencia de carburos de Nb y de Ti, por la
cantidad tan pequefia en que encuentran estos no pudieron ser detectados por esta técnica, pero se

evidenciara su presencia mas adelante.

4.2.3 Microscopia electronica de barrido de emision de campo, EDS e imagen con electrones

retrodispersados

La mayor resolucion de este equipo de emision de campo permite una distincion mas clara de las
diferentes fases en una aleacion. En la Figura 4.8 se muestran dos fotomicrografias de la aleacion
1 tomada con electrones secundarios y se puede observar, a diferencia de las fotografias anteriores,
que en las regiones interdendriticas se distinguen dos fases distintas, una fase clara (M23C¢) y una

fase obscura con una apariencia de forma de constituyente eutectoide laminar (fase sigma).

Figura 4.8 Fotomicrografias de electrones secundarios mostrando las diferentes fases de la
aleacion 1. Note la distincion en tonalidad en las fases interdendriticas.
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Estas fases son identificadas mediante microanalisis por EDS y por medio de fotografias de

electrones retrodispersados para mejor contraste.

La Figura 4.9 muestra la microestructura de la aleacion 1 con detalle de la matriz. Se puede observar
claramente que la matriz mas alejada de las fases interdendriticas (zona 1) presenta una estructura
como reticulada y no es por efecto del pulido sino mas bien del ataque quimico. Esa zona es comun
que sea la matriz de cobalto con estructura fcc. Mientras que la Zona 2, la matriz en la periferia de
las fases interdendriticas que presenta una apariencia mas lisa es la fase cobalto hcp. De acuerdo a
la teoria, la solidificacion empieza por la formacion de cobalto fcc que va rechazando elementos
como cromo hacia la periferia asi que la Gltima parte de la matriz que se forma ya muy rica en
cromo solidifica como cobalto hcp. Se ha reportado que igual que ocurre en los aceros, el cromo
disminuye el rango de formacion de la fase austenita (fcc) y favorece la formacion de la fase ferrita
(bce) [3]. En este caso el enriquecimiento en cromo de la matriz promueve la formacién de cobalto

hcp.

Figura 4.9 Fotomicrografia de electrones secundarios mostrando las diferentes zonas

en la matriz de la aleacion 1.
La Figura 4.10 muestra los EDS de las dos zonas descritas anteriormente, y aunque los

microanalisis no arrojan resultados contundentes sobre la diferencia en cromo en ambas regiones,
por ser estos semicuantitativos, si se alcanza a observar de manera visual un mayor contenido de
cromo en la zona 2 que en la zona 1. Los datos indican solo una diferencia del 5% de acuerdo al
conteo generado por el equipo (29% para la zona 2 y 24% para la zona 1).
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_cpsfeV
Element At. No. Netto Mass[3%] Mass Norm. [% Atom [%] abs. error [¥]( rel. error [3)(1
g Silicon 14 936 0.67932152 0.72274011 1.46751501 0.04060434 5.97727B34
M Chromium 24 17402 24.2737582 27.9530363 30.6578437 0.7EE51445 3.00114831
Iran 26 845 2.26919156 2.41422615 2.46524822 0.10741B47 473377695
Cobalt 7 19653 64.5670519 65.5020886 63.3837132 1.90304463 3.09101155
7 Malybdenum 41 3093 3.30317EE6 3.40790892 2.03156799 0.133B4754 4.17BSEATI

Sum 93.992502 100 100

5
Energy [keV]

a) Microanalisis en la Zona 1 de la fotografia de la Figura 4.9

cpsfeV R
9 Element At. No. Netto Mase[%] Mass Norm. [% Atom[3%] abs. error [%)| rel. error [3)(1
- Silicon 14 1686 1.29360762 1.34821723 2.745B0101 0.06851798 5.29665854
Chromium 24 18351 29.2532928 29.4460048 32.3927479 0.B4595705 2.99418923
8 Iran 26 851 2.11210962 2.20127237 2.25457798 010315488 4.BB39736
Cobalt 27 1B046 57.0720024 60.5235103 58.7429067 180121401 3.10165909
Molybdenum 42 5724 6.21B48235 6.4B099541 3.B6396645 0.24167463 3.BB639245
Sum 95.9494948 100 100

5
Energy [keV]

b) Microanalisis en la Zona 2 de la fotografia de la Figura 4.9

Figura 4.10 Microanalisis por EDS de las dos zonas en la Fotografia de la Figura 4.9. Note el
mayor contenido de cromo en la zona 2 (cobalto hcp) que en la zona 1 (cobalto fcc). Note

también la presencia de los demas elementos de aleacion disueltos en la matriz: Mo
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En la Figura 4.11 se muestra detalle de las fases interdendriticas en una fotomicrografia de
electrones retrodispersados donde claramente se muestran dos fases mayoritarias, la fase clara (1)
que se identifica como carburo de cromo del tipo M23Cs y la fase obscura laminar (2) designada
como sigma. Los microanalisis por EDS generados para estas dos zonas mostrados en la Figura
4.12 asi lo corroboran. Estas dos fases (sigmay M23Cs) son ricas en cromo 'y se forman en la tltima
etapa del proceso de solidificacidn en el caso del carburo o bien como una transformacién en el
estado solido en el caso de la fase sigma (una transformacion eutectoide como la perlita en el acero).
Por ser esta la zona més tardia en solidificar ha acumulado un alto contenido de elementos soluto
tal como cromo y molibdeno principalmente, es por ello que es en esas zonas donde hay mas
probabilidad de formarse dichas fases, esto ha sido reportado por otros autores en este tipo de

aleaciones[38].

p =]
5.0kV COMPO

Figura 4.11 Detalle de las fases interdendriticas observadas en la aleacion 1
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Note también de la Figura 4.11 presencia de muy delgadas areas en la periferia de la fase sigma
(zonas muy blancas sefialadas por flechas). Por la posicion donde se presentan, aparentemente se
forman en la ultima parte del proceso de enfriamiento y podrian ser rastros de la fase MU
pronosticada por el software. Sin embargo, por el tamafio tan pequefio y por la gran similitud en
composicion que tiene con la fase sigma, es demasiado complicado identificarla con precision. De
cualquier manera, para propositos del trabajo, la presencia de esta fase no sera relevante como se

evidenciara adelante.

De esta manera se considera que quedan identificadas las principales fases en la microestructura
de las aleaciones en base a los analisis de EDS vy difracciéon de rayos-X, asi como en base a las
observaciones ya reportadas por otros autores en aleaciones de composiciones similares. A
continuacidn, se muestran una serie de fotomicrografias (Figura 4.13 - Figura 4.20) detallando estas
fases en las diferentes aleaciones para evidenciar que efectivamente estas fases se encuentran en
las cuatro aleaciones analizadas en este estudio. Solo en las dos ultimas aleaciones que contienen
Tiy Nb (Figura 4.16 - Figura 4.20) se mostrard ademas que se presenta la presencia de pequefias

cantidades de carburos de estos elementos, obviamente ademas de las fases ya descritas.
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Figura 4.12 Microanalisis por EDS de las zonas 1 (M23Ce) y zona 2 (fase sigma) mostradas en la

fotomicrografia de la Figura 4.11.
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X 1,100 5.0kVv COMPO

Figura 4.13 Fotomicrografias de SEM de electrones retrodispersados mostrando las diferentes
fases observadas en la aleacion 1. (Carburo de Cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de cobalto y y

matriz de cobalto «.
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Figura 4.14 Micrografias de SEM de electrones retrodispersados mostrando las diferentes fases

observadas en la aleacion 2. Carburo de cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de cobalto y y matriz

de cobalto €.
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Figura 4.15 Fotomicrografias de SEM de electrones retrodispersados mostrando las diferentes
fases observadas en la aleacion 3 (0.5%Ti). Carburo de cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de

cobalto y, matriz de cobalto € y particulas de carburo de titanio sefialadas con flechas rojas.
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Figura 4.17 Mapeo elemental en el SEM mostrando la distribucion de los principales
elementos en la aleacion 3 (0.5%Ti). Evidenciando la presencia de carburo de cromo M23Ce y
particulas de carburo de titanio TiC.
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Figura 4.18 Fotomicrografias de SEM mostrando las diferentes fases observadas en la aleacion
4 (0.5%Nb). Carburo de cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de cobalto y, matriz de cobalto ¢ y

particulas de carburo de niobio.
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Figura 4.19 Fotomicrografias de SEM mostrando las diferentes fases observadas en la aleacion
4 (0.5%Nb). Carburo de cromo M23Cs, fase sigma o, matriz de cobalto y, matriz de cobalto ¢ y

particulas de carburo de niobio.
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Figura 4.20 Mapeo elemental en el SEM mostrando la distribucion de los principales elementos
en la aleacion 4 (0.5%Nb). Evidenciando la presencia de carburo de cromo M23Cs y particulas

de carburo de niobio NbC.
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4.3 Medicion de la porosidad obtenida en condiciones de colada

La Figura 4.6 muestra cuatro micrografias generales de SEM correspondientes a las cuatro
aleaciones aqui analizadas donde se observa la presencia de microporosidades. En aleaciones
complejas, donde el contenido de aleantes es alto y el grado de segregacion de soluto que se
presenta por efecto natural del proceso de solidificacion es considerable (como es el caso de estas
aleaciones), es comun que el ultimo liquido en solidificar muy rico en soluto quede atrapado como
una isla liquida en un entorno ya solidificado. Asi que cuando este ultimo liquido transforme al
estado solido contraerd su volumen generando un microhueco tal como ocurre en el presente caso.
Las microporosidades generadas en este tipo de aleaciones podrian ser consideradas como defectos

importantes si su tamafio es de los 10 micrometros, segun la literatura [54].

La razén de esto es que, si los poros en la superficie son mas grandes de estas dimensiones, se
considera que pueden afectar directamente las propiedades tanto tribologicas de la aleacion, asi
como sus propiedades de corrosion, particularmente si el ensayo triboldgico se realiza en contacto
lubricado y el liquido penetra los poros. Para analizar la porosidad en las aleaciones, se realiz6 una
medicion de los poros en fotografias como las de la Figura 4.6 y utilizando el software Sigma Scan
Pro para realizar una distribucion de tamafio de poro. El area analizada en cada muestra para una

adecuada confiabilidad fue de 4 mm?.

La Figura 4.21 muestra los resultados estadisticos de la medicion. De esta grafica claramente se
manifiesta que casi todos los poros estan por debajo de los 4 micrometros y el mayor porcentaje
por debajo de 2. Claramente se nota entonces que el tamafio de poro es pequefio y que éste
seguramente no tuvo ningun efecto negativo en las mediciones triboldgicas que se realizaron. Se
sabe que los poros fueron medidos como un area en un plano (la superficie de la muestra) y lo que
se calcula al final es el porcentaje de area de poro con respecto al area total analizada (4 mm?). Si
los poros estan uniformemente distribuidos a lo largo de toda la muestra analizada, lo cual se
considera cierto para estos materiales, entonces el nivel de porosidad que se mide puede

considerarse confiable.
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En estas condiciones los porcentajes de porosidad estan entre 0.1 y 0.2% en los cuatro materiales;
no hay evidencia de que la variacién en el contenido de aleantes utilizados para el presente analisis
genere una influencia en el nivel o distribucion de los poros. Se considera que la formacion y
distribucidon sea funcion mas del proceso de solidificacion y de sus condiciones, como velocidad

de solidificacion y/o tipo de solidificacion multidireccional que es el presente caso.
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Figura 4.21 Frecuencia de tamafios de poros para cada una de las aleaciones.

4.4 Tratamiento térmico de solubilizacion u homogeneizado

La Figura 4.22 muestra los diagramas tiempo-temperatura-transformacion simulados para cada una
de las cuatro aleaciones generados por JMatPro. En los diagramas se observan tres curvas
graficadas en los ejes temperatura vs tiempo, las cuales indican bdsicamente el inicio de la
formacion de cada una de esas fases cuando el material, después de haber sido solubilizado, es
transformado a la temperatura seleccionada. Las fases consideradas en los diagramas son la fase
sigma (curva roja), la fase MU (curva azul) y la fase R (curva negra). En el caso particular, del
tratamiento de solubilizacion, el objetivo fundamental es disolver la fase sigma que se encuentra
de manera masiva en todas las aleaciones coladas. De los diagramas de la Figura 4.22 se observa

claramente que las curvas presentan ligeras variaciones en su posicion en funcion de la
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composicion quimica; sin embargo, y lo mas importante, es que la fase sigma queda completamente

disuelta si se lleva el material a temperaturas de solubilizacion ligeramente arriba de 1100°C. En el

presente trabajo se realizaron tratamientos de solubilizacion a 1200°C por espacio de 3 horas.

La Figura 4.23 muestra dos fotomicrografias de SEM de la aleacion 1 en condiciones de colada y

después de haber sido solubilizada por tres horas a 1200*C. Note la completa disolucion de la fase

sigma en la estructura y solo la presencia notoria de carburos M23Cs.
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Figura 4.22 Diagramas TTT para las cuatro aleaciones generados por JMatPro.
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Figura 4.23 Fotomicrografias de SEM mostrando la solubilizacion de la fase sigma; a) en

condiciones de colada, y b) después de solubilizado a 1200°C por 3 horas.

En la Figura 4.24 se muestran cuatro fotomicrografias correspondientes a cada una de las cuatro
aleaciones solubilizadas para propdsitos comparativos. En todas las microestructuras se ha disuelto
la fase sigma y solo se presenta visible la fase M23Cs de manera masiva completamente distribuida
en la matriz de cobalto. La disolucién de la fase carburo no se presenta, segun los diagramas de
prediccion de fases de las Figuras 4.1 a 4.4 generados por JMatPro, los carburos M23Ce tienen
temperaturas de inicio de formacion arriba de 1200°C, de tal manera que durante el proceso de
solubilizado estos no sufren ningln cambio. El Unico cambio que podrian sufrir a estas
temperaturas de solubilizado seria un esferoidizado o al menos redondeado de esquinas; sin
embargo, esto no es evidente que haya sucedido pues el tiempo de tratamiento a 1200°C es corto
para que esto ocurra.

Note de estas micrografias que no hay una diferencia considerable en las estructuras de las cuatro

aleaciones.
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Figura 4.24 Fotomicrografias de SEM correspondientes a las cuatro aleaciones analizadas
mostrando la solubilizacion de la fase sigmay la presencia de carburos M23Ces. Muestras
solubilizadas a 1200°C por 3 horas.

4.5 Tratamiento térmico de envejecido

La literatura reporta que durante el tratamiento térmico de envejecido, cuando la fase sigma ha sido
disuelta y la matriz se ha enriquecido en cromo de manera considerable y que aparentemente €ste
se ha distribuido de manera homogénea a lo largo de toda la matriz, durante el envejecido
precipitaran particulas de M23Ce[35]. Se ha observado que la precipitacion inicia con la formacion
de finisimas particulas de tamafio nanométrico de M23Cs que casualmente se alinean en la
microestructura de la matriz, seguramente sobre planos cristalograficos bien definidos pero que no

hay informacion de este fenomeno. La Figura 4.25 muestra dos fotomicrografias de la aleacion 1
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envejecida por 10 horas a 900°C evidenciando la precipitacion de particulas de carburo de cromo

de tamafno nanométrico distribuidas a lo ancho de la matriz de cobalto.

Figura 4.25 Fotomicrografias de SEM mostrando la precipitacion de particulas de tamafio

nanométrico de M23Cs después del tratamiento de envejecido en la aleacion 1.

En areas de la matriz que durante el homogeneizado quedaron mads ricas en cromo, donde este
elemento abunda y el tiempo de envejecido es suficiente para generar una alta difusion, las
particulas nanométricas coalescen, se unen y forman barras alargadas de la fase M23Cs. Esta es la
forma mas tipica observada de estos carburos después del tratamiento térmico de envejecido de

estas aleaciones.

La Figura 4.27 y la Figura 4.26 muestran la formacion de estas barras alargadas de la fase carburo
en la aleacion 2 y 3 después de envejecidas en las mismas condiciones ya mencionadas para las
aleaciones. Observe la alineacion paralela de las delgadas barras de carburo a largo de la matriz.
El nivel de precipitacion en cada caso dependera de la disponibilidad de cromo y carbono en la
matriz para poder precipitar, asi como de la presencia o no de zonas ricas en cromo antes del

envejecido.
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Figura 4.27 Fotomicrografias de SEM mostrando la precipitacion de particulas de tamafio

nanométrico de M23C6 y de barras alargadas del mismo carburo después del tratamiento de

envejecido en la aleacion 2.
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Figura 4.26 Fotomicrografias de SEM mostrando la precipitacion de particulas de tamafio
nanométrico de M23C6 y de barras alargadas del mismo carburo después del tratamiento de

envejecido en la aleacion 3.

Finalmente, la Figura 4.28 muestra cuatro fotomicrografias mostrando la estructura general de las
cuatro aleaciones en condiciones de envejecido. Aparentemente existe un mayor nivel de
precipitacion de carburos en las aleaciones 3 y 4, lo cual puede concordar con el mayor contenido
de carbono en estas aleaciones, aunque la aleacion 2 también tiene 0.3% C pero no presenta un alto
nivel de precipitacion. Este mas alto nivel de precipitacion de carburos alargados, asi como la

presencia de particulas submicronicas en la matriz de las aleaciones 3 y 4 aunado a la presencia de
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particulas de NbC y TiC, se espera contribuyan a valores de dureza superiores que en las otras dos
aleaciones.

3 0.3%C-0.5%Ti
AT "'\ r_‘-' z

Figura 4.28 Fotomicrografias de SEM correspondientes a las cuatro aleaciones analizadas
mostrando la estructura tipica de envejecido con la presencia de carburos M23Cs en forma
de barras alargadas alineadas en direcciones preferenciales. Muestras envejecidas por 10

horas a 900°C.
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4.6 Dureza de las aleaciones

La Figura 4.29 muestra los resultados de dureza expresados en la escala Rockwell C para las cuatro

aleaciones en las diferentes condiciones de procesamiento. En condiciones de colada la dureza va

de 38 a 43 HRC y aumenta con el contenido de carbono; es decir, el valor mas bajo de dureza se

presentd para la aleacion 1 que tiene el menor contenido de carbono. Esta aleacion en estas

condiciones presentd una microestructura con menor contenido de carburos de cromo y menor

contenido de la fase sigma. A medida que se incremento el contenido de carbono y de los elementos

Nb y Ti, los valores de dureza en la condicidon de colada aumentaron hasta cerca de 43 HRC

particularmente para la aleacion con niobio; esto debe atribuirse a un mayor contenido de carburos

tanto de cromo como MC (Nb o Ti segtn el caso) y también un aumento en el contenido de la fase

dura y fragil sigma.
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Figura 4.29 Resultados de dureza para las cuatro aleaciones analizadas en las diferentes

condiciones; coladas, solubilizadas y envejecidas.
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En condiciones de solubilizado, la dureza de todas las aleaciones bajo a niveles en el rango de 33
a 39 HRC. En este caso la desaparicion de la fase sigma es el elemento responsable de la
disminucion de la dureza en todas las aleaciones. Mientras que, en condiciones de envejecido, la
dureza nuevamente aumenta ahora de manera mas considerable. En este ultimo caso, la
precipitacion de particulas submicronicas en la matriz de cobalto, asi como la formacion de barras
de carburos de cromo alargadas son el factor principal para el aumento en la dureza hasta valores
en el rango de 50 y 59 HRC. De la misma manera, los valores mas bajos corresponden a la aleacion
1 y los mas altas a la aleacion 4 conteniendo niobio, aunque estos ultimos valores realmente no

difieren con los de la aleacidn 3 con titanio.

4.7 Desgaste de las aleaciones

De acuerdo a lo establecido en el procedimiento experimental planificado para el estudio de estas
aleaciones base cobalto, el estudio de desgaste se realizd bajo la geometria block-on-ring,
utilizando dos cargas (52 y 78 N) a una velocidad de deslizamiento de 0.5 m/s y en condiciones de
deslizamiento seco y lubricado. Para el caso lubricado se utiliz6 como lubricante la solucion de
Hank (Marca Sigma). Se realizaron dos ensayos por muestra por cada una de las condiciones

establecidas de estudio y se reporta el valor promedio de los dos ensayos.

4.7.1Desgaste por deslizamiento en seco

Un parametro importante a monitorear durante el ensayo de desgaste por deslizamiento es el
coeficiente de friccion, ya que el valor de la friccién representa un buen indicativo del
comportamiento del material que es necesario correlacionar con otros factores. La Figura 4.30
muestra los coeficientes de friccion monitoreados durante el ensayo para la aleacién 1 en

deslizamiento en seco bajo las cargas de 52 y 78 N.
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Figura 4.30 Coeficiente de friccién en funcién de la distancia de deslizamiento para la
aleacion 1 a 52 N (figura superior) y 78 N (Figura inferior) en condiciones de colada,

solubilizada y envejecida.

El comportamiento del valor de coeficiente de friccion en funcion del tiempo o de la distancia de
deslizamiento puede resultar algo errdtico, ya que hay muchos factores que pueden alterar su
comportamiento o monitoreo durante el ensayo, como la vibracion de la méaquina, por ejemplo. En
teoria, el coeficiente de friccion en las etapas iniciales del ensayo es comun que tenga un
comportamiento muy erratico pues se considera que es la etapa de acoplamiento entre las
superficies. Una vez que este acoplamiento se logra, el valor del coeficiente deberia ser mas o

menos constante si es que no existen cambios drasticos en el mecanismo de desgaste.

En la Figura 4.30 se muestra que aproximadamente a 400 m de distancia el coeficiente empieza a
tomar un valor constante, excepto para el material solubilizado ensayado a 78 N en el cual el valor

del coeficiente desciende constantemente después de alcanzar un maximo. Sin embargo, la
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determinacion del coeficiente de friccion se toma como una linea horizontal de la curva promedio,
por ejemplo, en el ensayo a 78 N: el valor del coeficiente de friccion es 0.57 para el material
solubilizado, 0.48 para el material colado y 0.35 para el material envejecido. Mientras que para la
aleacion ensayada a 52 N los valores del coeficiente de friccion son: 0.45 para el material

solubilizado, 0.32 para el material colado y 0.3 para el envejecido.

Lo mas importante aqui a analizar son los valores de friccion en las condiciones de ensayo. En el
caso de las aleaciones ensayadas a 52 N se observa claramente una mayor friccion para el material
solubilizado y un menor valor para el material envejecido. Esto concuerda claramente con los
valores de dureza reportados en la Figura 4.29. El material mas suave, la aleacion solubilizada,
presenta un mayor valor de coeficiente de friccidn mientras que el menor valor es para la aleacion
mas dura, la envejecida. De acuerdo a las teorias de desgaste, entre mayor sea la friccion mayor
serd el volumen perdido o el desgaste exhibido por el material en términos generales. Una de las
razones de esto, es que entre mas suave sea el material, mayor probabilidad habré de que esta sufra
deformacion plastica durante el deslizamiento. Hay que recordar que, en la condicion de
solubilizado, el material tiene la ausencia de la fase dura y fragil sigma que contribuye a la dureza
en condiciones de colada. Bajo estas condiciones podria esperarse que opere mas un proceso de
desgaste por adhesion que por oxidacion en el caso de la aleacion solubilizada; sin embargo, en
este momento solo con el valor del coeficiente de friccion no es posible asegurarlo. Esto se analiza

mas adelante.

Por otra parte, para el ensayo realizado a 78 N, el comportamiento de la friccion se da en los mismos
términos que en el caso anterior. Mas friccion a menor dureza de la aleacion. Sin embargo, los
valores de friccion para el ensayo a 78 N son mayores que los valores para el ensayo a 52 N. Aqui
se observa que al aumentar la carga aumenta el coeficiente de friccion, lo cual podria indicar que
no se presenta un mecanismo de desgaste predominante oxidativo. Si se presentara una disminucion
en el coeficiente de friccion por el aumento en la carga, éste estaria asociado a la formacion de una
capa de oxido lubricante, tal como lo han reportado en varios autores [52,53]. Esto se analizara

mas adelante.

La Figura 4.31 muestra un set de coeficientes de friccion obtenidos para la aleacion 3 (0.3%C-
0.5%T1) bajo las dos cargas utilizadas y en las tres condiciones del material, colado, solubilizado

y envejecido, donde se ilustra el mismo fenémeno ya explicado, mayor friccion para la menor carga
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y para la menor dureza de la aleacion. En la Tabla 4.1 se recopilan los valores determinados de
coeficiente de friccidon para todas las aleaciones en todas las condiciones de ensayo de desgaste sin

lubricacion.

De los datos de la Tabla 4.2, notese la tendencia general del comportamiento de la friccion ya
mencionado antes para la aleacion 3. En términos generales, se observan mayores coeficientes de
friccion para las aleaciones en condiciones de solubilizado (material mas suave) y menores valores
para las aleaciones envejecidas (material mas duro). En funcidn de la carga, los valores mayores
se presentaron para los ensayos a 78 N y valores menores a 52 N indicando la factibilidad de que
el mecanismo de desgaste predominante no sea el oxidativo. En funcion de la dureza general del
material, también se nota que las aleaciones més duras, las que contienen Nb y Ti presentan los
menores valores de friccion. Esto no es absoluto, pero es una tendencia general del comportamiento

del material, lo cual concuerda con las teorias de desgaste que relacionan la dureza con la friccion.
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Figura 4.31 Coeficiente de friccién para la aleacidn 3 bajo las dos condiciones de carga
(52 'y 78 N) y en las diferentes condiciones de la aleacién: Colada (COL), Solubilizada
(SOL) y Envejecida (ENV).
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Tabla 4.2 Coeficientes de friccion determinados de las graficas para todas las aleaciones en todas

las condiciones y bajo las dos cargas de ensayo.

Coef de Friccion a 52 N de carga Coef de Friccion a 78 N de carga

Aleacion  Colada Solubilizada Envejecida| Colada Solubilizada Envejecida

Al 0.32 0.45 0.30 0.48 0.57 0.35
A2 0.33 0.43 0.29 0.47 0.55 0.34
A3 0.30 0.32 0.27 0.40 0.42 0.37
A4 0.31 0.32 0.26 0.41 0.43 0.36

La Figura 4.32 muestra las pérdidas de volumen durante el ensayo de desgaste en seco para las
cuatro aleaciones analizadas en las tres condiciones microestructurales y bajo la accion de las dos
cargas utilizadas. En cada una de las graficas de puede observar la misma tendencia: mayor
desgaste a mayor carga. Esto concuerda con los valores de friccidn analizados en la gréafica anterior
a cargas mas altas se presentaron los mayores valores de coeficiente de friccion. Este
comportamiento también concuerda con la Ley de Archard de que a mayor carga mayor
desgaste[57].

Otra de las tendencias observadas en cada una de las graficas, es el mayor desgaste para el material
mas suave independientemente de la carga. En todas las gréficas se observa que el material mas
desgastado siempre fue la aleaciéon solubilizada, recuérdese que estas aleaciones en esas
condiciones de tratamiento han disuelto la fase sigma fragil y su dureza ha disminuido de manera

general.

La otra tendencia, aunque no muy notoria, es que las aleaciones con mayor contenido de carbono
y con adiciones de niobio y titanio (A3 y A4) presentan los menores valores de desgaste,
particularmente en la condicion de envejecido, donde la dureza es mayor. Recuérdese que la
microestructura de estas aleaciones consta de la presencia de carburos de Nb y Ti, asi como de una

vasta precipitacion de carburos de cromo M23Ce.
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Figura 4.32 Volumen perdido después del ensayo de desgaste por deslizamiento en seco en
funcién de la carga aplicada para cada una de las cuatro aleaciones y en las tres condiciones

microestructurales estudiadas: coladas, solubilizadas y envejecidas.

El vomen perdido durante el ensayo de desgaste para cada una de las aleaciones fue medida de
manera bastante precisa mediante un perfilémetro dptico, tal como se menciona en el desarrollo
experimental. Este valor de pérdida de volumen se mide directamente por el software del programa

a partir de imagenes digitalizadas tridimensionales como se muestra en la Figura 4.33.
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Figura 4.33 Imégenes tridimensionales de las huellas de desgaste generadas por el
perfilometro después del ensayo de desgaste en la Aleacién 1 indicando el volumen perdido en

cada caso.

La Figura 4.33 muestra las huellas de desgaste de la Aleacion 1 en todas las condiciones de desgaste
analizadas. Esta figura muestra el comportamiento general de todas las aleaciones (resumido en las
graficas de la Figura 4.32). Aunque la escala de cada una de las imagenes es diferente, mediante la
comparacion visual de cada una de ellas es posible determinar el tamafio y profundidad de la huella.

Claramente se podra notar que el tamafio de la huella es mayor para la mayor carga: (i) en
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condiciones de colada el volumen perdido fue de 4.3 mm? para el ensayo a 52 N mientras que para
el ensayo a 78 N el volumen perdido fue de 5.5 mm?, (ii) en condiciones de solubilizado el volumen
perdido fue de 5.6mm? para el ensayo a 52 N mientras que para el ensayo a 78 N el volumen
perdido fue de 7.8 mm?3, y (iii) en condiciones de envejecido el volumen perdido fue de 3.8 mm?®
para el ensayo a 52 N mientras que para el ensayo a 78 N el volumen perdido fue de 5.0 mm?®.

Debe hacerse notar, como antes, que las muestras que perdieron el mayor volumen fueron las
muestras solubilizadas y esto sin duda se atribuye a los menores valores de dureza que estas

aleaciones presentaron comparados con las condiciones de colada y envejecidas.

Para complementar la ilustracion del volumen perdido, la Figura 4.34 muestra las huellas de
desgaste de las aleaciones 3 y 4 en condiciones de envejecido. Recuérdese que son las aleaciones
que sufrieron menos desgaste durante el ensayo. La microestructura de estas aleaciones consta de
carburos de cromo M23Cg en forma de finas barras dispersas por toda la matriz de cobalto, asi como

la presencia de carburos de titanio (A3) y carburos de niobio (A4).

A3 52N "l A3 18N

»
8

0

Figura 4.34 Imégenes tridimensionales de las huellas de desgaste generadas por el perfilometro
después del ensayo de desgaste en las Aleaciones 3 y 4 en condiciones de envejecido, indicando

el volumen perdido en cada caso.
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Otro dato importante que genera el software del equipo de perfilometria, es la rugosidad de la
superficie desgastada. Este pardmetro puede dar informacion importante sobre el comportamiento
del material. La Figura 4.35 ilustra esta situacion, se muestra la huella de desgaste tridimensional
generada por el equipo, el perfil generado a lo largo de toda la huella, detalle de la superficie
mostrando una serie de surcos, y el valor de rugosidad expresado en los diferentes valores que
comunmente puede expresarse. El valor mas comun de rugosidad que se utiliza es Ra (la altura
promedio de picos con respecto a un valor medio en el perfil de rugosidad). Los datos de esta
Figura 4.35 corresponden a la aleacién 1 en condiciones de solubilizado y ensayado a 78 N, que

presenta un valor de rugosidad Ra=1.208 um.

La Tabla 4.2 muestra los valores de rugosidad medidos para las diferentes aleaciones y en las
diferentes condiciones de ensayo. De manera general se observan valores més altos de rugosidad
para el material solubilizado en todas las aleaciones, lo cual puede ser indicativo de mayor
deformacion superficial durante el ensayo, y esto debido a la menor dureza del material en estas
condiciones. Respecto a las condiciones de colada y de envejecido, los valores de rugosidad de la
superficie desgastada no muestran tendencia contundente, pero bajo estas observaciones, se
esperaria que la superficie desgastada sea menos rugosa en los materiales mas duros y presente

mayor rugosidad en los materiales mas suaves (solubilizados).

101



$ e B 8 &

3358 pm  FRTD gausiang 0.8 mm
3012 pm FRTD qausiang .8 mm
B370 pm  FRTO gausizng, 0.8 mm
B.321 pm  FiRro gausizng, 0.8 mm
L6639 pm  FRTD gausizng, 0.8 rmm

1208 pm Ak gausizne, 0.8 mm |
1502 pm Fifro gausiong, 0.8 mm
0578 Fiktro gausiane, 0.8 mm
4177 Fifro gausiane, 0.8 mm

ras dc de - Perill rug
0193 % ¢ =1 um bafo of po mddme, At gausan. ..
2.291 pm p = 20%, g = 80%, Aitre gavsianc. 0.8 mm

B372gB[ErRRES

Figura 4.35 Datos de perfilometria para la medicion de la rugosidad de una huella de

desgaste. Imagenes tridimensionales de la huella, perfil de rugosidad, detalle de la superficie

y valores de rugosidad calculados por el software del perfil generado de la imagen

tridimensional.

Tabla 4.3 Rugosidad para todas las aleaciones en todas las condiciones y bajo las dos cargas de

ensayo.
Rugosidad Ra a 52 N de carga (#m) | Rugosidad Ra a 78 N de carga (um)
Aleacion Colada Solubilizada Envejecida| Colada Solubilizada Envejecida
Al 1.100 1.154 0.991 1.125 1.208 1.110
A2 1.102 1.176 0.990 1.136 1.189 1.097
A3 1.115 1.100 0.874 1.011 1.110 0.997
A4 1.119 1.106 0.891 1.123 1.112 1.112

102



La Figura 4.36 muestra la apariencia de las superficies desgastadas para la aleacion 3 después de
haber sido ensayada a 52 N. De manera general, se observa en la superficie del material colado y
solubilizado una serie de surcos y areas lisas, siendo méas evidente la formacién de surcos en el
material solubilizado. En cambio, en el material envejecido la apariencia de la superficie es mas
lisa en general solo con la presencia de algunos delgados surcos. Nuevamente se observa
congruencia con los resultados de dureza y coeficiente de friccion; la superficie mas rugosa (el

material solubilizado, menos duro) esta asociada con mayores valores de friccion y mayor desgaste.

Figura 4.36 Imagenes de SEM mostrando la apariencia de la superficie desgastada de la

aleacion 3 en condiciones de colada, solubilizada y envejecida, después de haber sido
ensayada a 52 N.
La Figura 4.37 muestra algunas fotomicrografias de SEM de la superficie desgastada de la aleacion
4 en condiciones de solubilizado y después de haber sido desgastada con una carga de 78 N para
ilustrar detalle de la formacion de surcos profundos. En estas fotografias se nota la presencia de
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surcos de mas de 20 mm de ancho que se han formado producto del deslizamiento (Figura 4.38 a)
y b)), de la misma manera, se muestra un acumulamiento de material en la periferia de la huella
de desgaste que indica un alto grado de deformacion plastica en esas zonas (Figura 4.37 ¢) y d) ).
Microanalisis por EDS en la superficie desgastada en la Figura 4.37 b) indican la presencia de muy
poco oxigeno (Figura 3.38) por lo que se puede considerar que esta superficie es altamente metalica

solo con la presencia de una muy delgada capa de Oxido que se estaria formando durante el

deslizamiento pero que no es suficiente para proteger al material contra el desgaste.

—_— 100um MM —— 100um IIMM
X 50 15 LET M 15.0mm X 100 15.0kV LEIX M WD 15

Figura 4.37 Fotomicrografias de SEM mostrando detalle de la superficie desgastada de la

Omm

aleacién 4 (0.3%C-0.5%Nb) en condiciones de solubilizado. Note el detalle de los surcos (a 'y
b) y el alto grado de deformacion plastica por el acumulamiento de material en la periferia de la

huella de desgaste (c y d).
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De los microanalisis de las Figura 4.38 y Figura 4.39 se puede observar que el pico de oxigeno

empalma con un pico de cromo. Esto podria causar confusion sobre la presencia o no de oxigeno

en el material. Sin embargo, el analisis semicuantitativo generado indica claramente la presencia

de oxigeno en el microanalisis realizado en la superficie desgastada y la ausencia del mismo en el

material acumulado en la periferia de la huella.

12

Figura 4.38 Microanalisis por EDS de la superficie desgastada de la Figura 4.37 b)
mostrando la presencia de pequefias cantidades de oxigeno en la superficie y sugiriendo un
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Figura 4.39 Microanalisis por EDS del material acumulado en la periferia de la huella de
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desgaste de la Figura 4.37 ¢) mostrando que la acumulacion de material corresponde solo a

metal de la aleacion.

Los fragmentos de desgaste obtenidos para todos los ensayos, estdn compuestos por finas

particulas, en su mayoria, de tamafios de un micrémetro o menores (Ver Figura 4.40). De la misma

manera que lo ya mencionado anteriormente, por los resultados de microanalisis por EDS de esos

fragmentos, se observa que consisten en una mezcla de particulas metalicas y particulas oxidadas.

Estos fragmentos de desgaste corresponden especificamente a la aleacion 4 solubilizada y ensayada

a 78 N.
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Como puede observarse de la Figura 4.40 las particulas metélicas se presentan en tamafios cercanos
a un micrometro, mientras que las particulas oxidadas se presentan en tamafios mayores. Con estas
observaciones se puede intuir que las particulas metalicas se desprenden del material durante el
deslizamiento por efecto de la deformacién plastica que el material sufre y que deben haber sido
arrancadas por adhesion o fatiga, mientras que las particulas oxidadas corresponden a una delgada
capa de material que sufre algo de oxidacion y por efecto de la misma carga y friccion se
desprenden. El tamario tan pequefio de los fragmentos de desgaste en este tipo de aleaciones esta
muy asociado con la limitada deformacion pléstica que soporta la estructura de cobalto hcp.
Recuérdese que los materiales con estructura hcp tienen una muy limitada capacidad de

deformacion plastica a pesar del acumulamiento de material en la periferia de la huella.

2

gy foe] Crargy oo}

Figura 4.40 Fragmentos de desgaste de la aleacién 4 solubilizada y ensayada a 78 N de carga,
mostrando que dichos fragmentos estdn compuestos por una mezcla de particulas metalicas y

particulas de 6xido de tamafio micrométrico.
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Para el caso de las aleaciones envejecidas, las de mayor dureza, como se me menciond
anteriormente, la superficie desgastada tiene una apariencia mas lisa. Sin embargo, a altas
magnificaciones se observa la presencia de particulas brillantes en las imagenes de SEM (Figura
4.41). Como demuestra el microanalisis por EDS en la Figura 4.41 este tipo de particulas son
metalicas y son parte de la superficie. La brillantez que presentan es debido a que se encuentran
por encima de la superficie lisa. Estas particulas pueden haber sido arrancadas de los surcos que se
observan o bien por fatiga de algunas micropicaduras como las que se sefialan con flechas en las
fotografias y que han quedado adheridas a la superficie. Estas particulas después se desprenden
como fragmentos de desgaste.

5
]

Figura 4.41 Fotomicrografias de SEM de la superficie desgastada de la aleacion 4 en
condiciones de envejecido y ensayada a 78 N de carga. Note la presencia de particulas

metalicas adheridas a la superficie lisa.
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En el caso de las aleaciones envejecidas, también se observa un muy ligero acumulamiento de
material en la periferia de la huella, sin embargo este acumulamiento resulta ser una zona altamente
oxidada (Figura 4.42). En el caso de estas aleaciones que presentan mayores valores de dureza, no
se presenta deformacion pléstica evidente, el acumulamiento de material en la periferia de la huella
es un agregado de particulas oxidadas que en algin momento también se desprenden y van a

mezclarse con las particulas metalicas desprendidas de la superficie

Figura 4.42 Fotomicrografias de SEM de la superficie desgastada de la aleacion 4 en
condiciones de envejecido y ensayada a 78 N de carga, mostrando detalle de material
acumulado en la periferia de la huella de desgaste y evidenciando mediante EDS que se trata de
material oxidado.
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Al final, los fragmentos de desgaste, al igual que en el caso de las aleaciones menos duras
(solubilizadas), también consta de una mezcla de particulas metalicas y particulas oxidadas. Esto
se evidencia en la Figura 4.43 para esta misma aleacion 4 en condiciones de envejecido. En esta
figura se observan fragmentos de desgaste también de tamafio del orden de un micrémetro para las
particulas metélicas (brillantes) y poco més grandes las particulas oxidadas (grises). Estas
observaciones son generales para las aleaciones envejecidas, no se presenta una diferencia notable
con las aleaciones en condiciones de colada ya que los valores de dureza entre estas aleaciones son
mas 0 menos similares, obviamente mayores para las aleaciones envejecidas. Donde se observa
una clara diferencia, como ya se presento, es con las aleaciones solubilizadas que presentan menor

dureza.

Figura 4.43 Fragmentos de desgaste de la aleacidn 4 envejecida y ensayada a 78 N de carga,
mostrando que dichos fragmentos estdn compuestos por una mezcla de particulas metalicas y

particulas de 6xido de tamafio micrométrico.
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4.7.2 Desgaste por deslizamiento lubricado

En el caso de los ensayos de desgaste por deslizamiento lubricado con la solucion de Hank, como
era de esperarse, el desgate y los valores de friccidon resultaron mucho menores que cuando el
ensayo se realizo en seco. En el caso del coeficiente de friccion, la Figura 4.44 muestra estos valores
para la Aleacion 3 para las tres condiciones microestructurales analizadas y las dos cargas de
ensayo. De la misma manera que en el caso para el deslizamiento en seco, la tendencia es mayor
friccion a mayor carga y a menor dureza de la aleacion. Aunque este comportamiento no se presenta
de manera tan clara como en el deslizamiento en seco. En el caso de los ensayos para la Aleacion
3 ensayada a 52 N, el valor del coeficiente de friccion para la aleacion colada y solubilizada
presenta valores muy cercanos a 0.09, mientras que para el caso de la aleacion envejecida este valor
es de 0.07. Para una carga de 78 N los valores de fricciéon son mayores, 0.14 para la aleacion
solubilizada, 0.12 para la aleacidén colada y 0.10 para la envejecida. En el caso de los ensayos
lubricados resultd ser muy facil la determinacién del coeficiente de friccion; desde el inicio
presentan la misma tendencia durante toda la distancia de deslizamiento y el ruido generado es
minimo. Esto se debe a que siempre existe una capa lubricante entre las dos superficies que

minimiza el contacto directo metal-metal.

La Tabla 4.4 muestra los valores de coeficiente de friccion determinados para las cuatro aleaciones
analizadas y en las diferentes condiciones de tratamiento y de ensayo de desgaste lubricado. Otra
vez, aunque no muy clara y contundente, la tendencia es que la friccion es mayor para la mayor
carga y para el material menos duro. Esta tendencia se aprecia menos evidente que en el caso de

los ensayos en seco debido a la lubricacion.

La presencia de una pelicula elastohidrodinamica separando las superficies reduce mucho el
contacto directo entre las superficies metalicas y por lo mismo el desgaste. En el caso lubricado,
los valores de coeficiente de friccion oscilan entre 0.07 y 0.14, mientras que para el desgaste en
seco estos valores estan entre 0.26 y 0.57. Este efecto se vera reflejado en el volumen perdido por

efecto del ensayo a continuacion.
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Figura 4.44 Coeficiente de friccion en funcién de la distancia de deslizamiento para la

aleacion 3a 52 N (figura superior) y 78 N (Figura inferior) en condiciones de colada,

solubilizada y envejecida.

Tabla 4.4 Coeficientes de friccion determinados de las graficas para todas las aleaciones en todas

las condiciones y bajo las dos cargas de ensayo lubricado.

Coef de Friccion a 52 N de carga Coef de Friccion a 78 N de carga

Aleacion Colada Solubilizada Envejecida| Colada Solubilizada Envejecida
Al 0.10 0.12 0.10 0.11 0.14 0.13
A2 0.11 0.12 0.09 0.12 0.13 0.12
A3 0.09 0.09 0.07 0.11 0.14 0.10
A4 0.10 0.10 0.09 0.12 0.13 0.11
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La Figura 4.45 muestra las pérdidas de volumen durante el ensayo de desgaste lubricado para las

cuatro aleaciones analizadas en las tres condiciones microestructurales y bajo la accion de las dos
cargas utilizadas.
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Figura 4.45 Volumen perdido después del ensayo de desgaste por deslizamiento lubricado
en funcion de la carga aplicada para cada una de las cuatro aleaciones y en las tres

condiciones microestructurales estudiadas: coladas, solubilizadas y envejecidas.

Al igual que, en el caso del desgaste en seco, en cada una de las graficas de puede observar la
tendencia ya mencionada: mayor desgaste a mayor carga y mayor desgaste a menor dureza. Esto
también concuerda con los valores de friccion, aunque no de una manera tan clara y contundente
como en el caso del desgaste en seco. Este comportamiento también concuerda con la Ley de

Archard de que, a mayor carga y menor dureza, mayor desgaste.

También se observa una ligera mejora en la resistencia al desgaste de las aleaciones 3 y 4, que
contienen Ti y Nb y que presentaron los valores de dureza mayores, particularmente en la condicion
de envejecido. Aunque esta mejora no es tan evidente como en el caso del desgaste en seco, se
atribuye a que la pelicula lubricante que separa las superficies actia en el régimen

elastohidrodinamico, es decir, produciendo una eficaz separacion de las mismas con un minimo
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contacto entre las asperezas de las superficies. Bajo condiciones como éstas, los efectos de carga y
dureza de los materiales producen un efecto menor en el desgaste.

La Figura 3.46 muestra un ejemplo de la medicién del volumen perdido por el ensayo lubricado en
la aleacion 3 solubilizada y ensayada a 78 N para ilustrar el nivel de volumen perdido tan bajo en
estas condiciones de lubricacion (0.79 mm?®) comparado con los casi 7 mm? que la aleacion perdio
en las mismas condiciones de ensayo, pero en seco.

78 N Solubilizada

.o-0g

Parimetros Unidad  Hueco  Pko
Superficie mmz2 25.57 0.00
Volumen mm? 0.79  0.00
Max. profundidad/altura pm 70.71  0.00
Media profundidad/altura pm 3084  0.00

Figura 4.46 Huella de desgaste generada por el perfildbmetro de la aleacion 3 en condiciones
de solubilizada después de haber sido ensayada a 78 N bajo condiciones de lubricacion.

Note que el volumen perdido después del ensayo es de solo 0.79 mm?3,
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La Figura 4.47 muestra las huellas generadas por perfilometria en las aleaciones 4 para ilustrar la

medicion en estos ensayos lubricados y hacer notar el mucho menor desgaste sufrido por estas en
condiciones de lubricacion.

52 N Colada i 78 N Colada |

\‘\\

0.39 mm3 |} »

52 N Solubilizada

77 S
17y S v
gy TR

; 78 N Envejecida

3 0.58 mm?

o

Figura 4.47 Imagenes tridimensionales de las huellas de desgaste generadas por el perfildémetro
después del ensayo de desgaste lubricado en la Aleacion 4 indicando el volumen perdido en

cada caso.

Esta figura muestra el comportamiento general de todas las aleaciones que se resume en las graficas
de la Figura 4.45. En cada una de las imagenes generadas por el perfilometro, no se presentan

exactamente a la misma escala, pero puede observarse claramente por el tamafio y profundidad de
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la huella la diferencia en cada caso. De la misma manera que en el caso del deslizamiento en seco,
se podra notar que el tamafio de la huella es mayor para la mayor carga y en este caso particular de
desgaste lubricado, no se observa una diferencia clara en el volumen desgastado para el caso del
material colado y envejecido. La diferencia notable se observa solo con el material solubilizado.
Para las condiciones de lubricacion utilizadas, al parecer la presencia de la fase sigma dura y fragil
(material en condiciones de colada) y la presencia de finas barras de carburo M23Ce dispersas en la
matriz de cobalto (material envejecido) contribuyen a una mejora en la resistencia al desgaste de
manera similar. Mientras que, en condiciones de solubilizado, en ausencia de la fase sigma y solo

con la presencia de pequefias cantidades de M23Cs la resistencia al desgaste es menor en términos
generales.

En el caso de desgaste lubricado, no se observd una relacion entre la rugosidad de la superficie
desgastada y el volumen perdido, como si se observo en el caso del desgaste en seco. La superficie
desgastada presenta una apariencia muy lisa con valores de rugosidad promedio de 0.2 pum sin una
relacion con la carga ni con la dureza del material y mucho menos con el volumen perdido. La
Figura 3.48 muestra un ejemplo ilustrativo de este comportamiento, en este caso para el ensayo

lubricado de la aleacion 1 solubilizada y ensayada a 78 N mostrando un valor de Ra = 0.29.

IS0 4287

Pacametros de anphitud - Porfll de rugosidad
096 ym  Faro gausang 0.6 nwn

089 um  Fero gausiaan, 0.6 mw

185 ym  Firo gausiang, 0.6 mm

187 um R geing, (8 i

416 ym  Furo gavsianc, 0.6 nwn

0.29 ym  Furo gausiang, 0.6 nvn

038 ym  Firo gausiang, 0.6 mm

018 R Gehoring, (LI fr

456 PR Geheing, (LB fru

de relaciin de Perfil hetad

YT

1

%T”"‘”mmz

121 % < - 7 pm Baj o peo maimo, FtD gausana, d.
Q5L ym p = 0%, g = 80%, D gaetang, L8 mm

ENEFEREREES]

Figura 4.48 Anélisis de perfilometria de la aleacion 1 en condiciones de solubilizado

mostrando el perfil de rugosidad medido por el software.
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La Figura 4.49 muestra dos fotomicrografias de la superficie desgastada para la aleacion 1 en
condiciones de colada ensayada a 52 y 78 N. Observe que en términos generales la superficie es
muy lisa comparada con la generada durante el ensayo en seco. En estas fotografias, es evidente la
presencia de surcos microscopicos generados por el contacto esporadico entre asperezas de la
contracara de acero M2 con la superficie de la aleacién. Esto debe haber producido surcos
generando abrasion. En un sistema lubricado bajo condiciones de deslizamiento, el mecanismo de

desgaste mas comun es la abrasion o la microfatiga.

Figura 4.49 Superficie desgastada de la aleacién 1 en condiciones de colada y ensayada en
desgaste lubricado a 52 N (a) y a 78 N (b).

En el caso del presente estudio, lo mas comun que se observa es la presencia de surcos de abrasién
y en mucha menor medida areas donde pudo haber existido desprendimiento de material por fatiga.
Esto se muestra en las fotomicrografias de la Figura 4.50 donde se muestra la superficie desgastada
de la aleacion 3 en condiciones de solubilizado y ensayada bajo las dos cargas. En esta figura se
muestra detalle de la superficie, observe la presencia clara de los surcos mencionados y la presencia
de zonas en forma de picadura (sefialadas por flechas) como si de ahi se hubiera desprendido alguna
hojuela de metal. Esto en apariencia, indica desprendimiento de material por fatiga y se observo

solo en algunas zonas y junto a surcos de abrasion.
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Figura 4.50 Superficies desgastadas de la aleacion 3 en condiciones de solubilizado y
ensayadas en desgaste lubricado a 52 N y a 78 N. Diferente magnificacion para mayor

detalle. Las flechas indican la presencia de desprendimiento de material por fatiga.

La Figura 4.51 muestra otro ejemplo de la superficie desgastada, en este caso para la aleacién 2 en
condiciones de envejecido y ensayada a las dos cargas consideradas en el estudio. Nuevamente se
puede observar una superficie bastante lisa con la presencia de surcos microscépicos indicando

abrasion como mecanismo de desgaste.
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Figura 4.51 Superficie desgastada de la aleacion 2 en condiciones de envejecido y

ensayada en desgaste lubricadoa 52 N (a) y a 78 N (b).

La superficie desgastada de todas las aleaciones, como era de esperarse, tiene una composicion
totalmente metalica. Es decir, bajo las condiciones de lubricacion no se presento el fendmeno de
oxidacion, de manera que en términos generales es posible asegurar que los mecanismos de
desgaste que operan en condiciones de lubricacion son la abrasion y en mucho menor grado la
fatiga. La evidencia méas clara de que el mecanismo de desgaste por fatiga opera en estas
condiciones de ensayo, es la presencia de algunas grietas particularmente muy cerca de la periferia
de la huella. Es de considerarse que en esas zonas de la periferia de la huella es donde
aparentemente se presenta la mayor deformacion plastica por efecto de acumulamiento de material
y el agrietamiento se presenta mas por efecto de la limitada deformacidn que el cobalto hcp permite.

La Figura 4.53 muestra detalle de este fendbmeno de agrietamiento y la Figura 4.52 muestra
microandlisis de la superficie para evidenciar el caracter metélico de la misma. Este
comportamiento es general para todos los ensayos lubricados. Una constante también observada
en todas las superficies desgastadas de las muestras en todas las condiciones de ensayo lubricado,
fue la presencia de algunos puntos brillantes dispersos de manera esporadica en la superficie. La
Figura 4.54 muestra un ejemplo de este tipo de aglomerados en la muestra de la aleacion 1 en
condiciones de envejecida y ensayada a 78 N. Observe la presencia de esos pequefios aglomerados
de tamafios de entre un micrémetro y menores entre los surcos de desgaste. El andlisis por EDS de
estas pequefias particulas indica que deben ser de oxido de calcio (CaO), ya que los espectros
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muestran la presencia de oxigeno y calcio s6lo en estos puntos. Los demés picos metalicos

corresponden a la matriz ya que son todos los elementos presentes en la aleacion.

] Il 0 1 ' 1)

l'-:rm
Figura 4.52 Fotomicrografia de SEM mostrando detalle de la superficie desgastada y
microanalisis realizado en el circulo rojo indicando que la composicion de la superficie es
puramente metalica, es decir sin la formacion de ningun tipo de 6xido. Muestra de la aleacion 3

en condiciones de solubilizado y ensayada a 52 N.

Figura 4.53 Micrografias de SEM mostrando (a) la periferia de la huella de desgaste y (b y c)
detalle del agrietamiento que se presenta cominmente en esas zonas. Muestra de la aleacion 4 en
condiciones de envejecida y ensayada a 78 N.

120



o u EDS 1

1 1 )

s ]
Lrargy aav]

Figura 4.54 Detalle de particulas aglomeradas en la superficie desgastada de la aleacion 1

envejecida y ensayada a 78 N y microanalisis de las particulas sefialadas en la micrografia
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Finalmente, el acumulamiento de material, observado de manera muy clara en los ensayos de
desgaste en seco, se observd solo de manera muy limitada en las aleaciones mas suaves
(solubilizadas) y practicamente no se present6 en las aleaciones envejecidas y coladas (las mas
duras). Esto obviamente muestra que el grado de deformacién pléstica es minimo y solo en las
aleaciones méas suaves; es probable entonces que, en estas aleaciones, el mesianismo de desgaste
predominante sea abrasion por la evidencia de los surcos formados y en menor grado fatiga por
deformacion por la evidencia de las grietas que se generan en esas zonas. En el caso de las
aleaciones envejecidas y en condiciones de colada, practicamente no se observa deformacion
plastica ni acumulamiento de material en la periferia de la huella; solo se observan los tipicos surcos
producto de abrasion, indicando que, en estas aleaciones mas duras, este es el mecanismo de
desgaste que opera. Las Figura 4.55 y la Figura 4.56 muestran un ejemplo de este comportamiento
de la periferia de la huella de desgaste para la aleacion 3 en condiciones de solubilizado y en

condiciones de envejecido respectivamente para ilustrar lo mencionado anteriormente.

Figura 4.55 Detalle a varias magnificaciones de la periferia de la huella de desgaste de la
aleacion 3 en condiciones de solubilizado evidenciando la ligera acumulacion de material

metalico
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Figura 4.56 Detalle a diferente magnificacion de la periferia de la huella de desgaste de la

aleacion 3 en condiciones de envejecido evidenciando la ausencia de acumulamiento de material

y la presencia solo de surcos de abrasion
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CAPITULO5. CONCLUSIONES

La adicion de pequefios contenidos de C (0.2%), Nb y Ti (0.5%) ocasiono la precipitacion de
Carburos primarios de Nb y Ti respectivamente en la aleacion Co-30Cr-5Mo; como estos
elementos son adicionados en forma de ferroaleaciones, el contenido de hierro también se vio
incrementado en la quimica de la aleacion. Todo esto contribuyé a aumentar el contenido de la fase
sigma. Por lo tanto, la estructura final en condiciones de colada consistio en la formacién de
carburos primarios, la formacion de dendritas de cobalto y y € y la presencia interdendritica de la

fase o y carburos de cromo del tipo M23Ce.

El tratamiento térmico de solubilizacion a 1200°C por 3 horas, disolvi6 totalmente la fase o y la
estructura obtenida consistié solo de la matriz de cobalto y la presencia de carburos M23Ce.
Obviamente con la presencia de los carburos primarios de Nb y de Ti en las aleaciones 3y 4, a las

que se adicionaros estos elementos.

El tratamiento térmico de envejecido a 900°C por 10 horas produjo la precipitacion de particulas
de carburos M23Ce de manera dispersa en el interior de la matriz de cobalto; estas particulas al ir
creciendo formaron barras alargadas en direcciones bien definidas con respecto a los planos de la

matriz.

Los resultados de dureza son muy congruentes con la microestructura obtenida en cada caso. Para
las condiciones de colada (fase sigma y carburos M23Cg interdendriticos en la matriz de cobalto) la
dureza de las aleaciones esta entre 38 y 44 HRC, para el caso del material solubilizado (Unicamente
carburos M23Ce en la matriz de cobalto) los valores de dureza oscilan entre 34 y 39 HRC,
finalmente, para el material envejecido (carburos M23Cs interdendriticos y carburos del mismo tipo
finamente dispersos por toda la matriz de cobalto) la dureza esta entre 50 y 59 HRC. De la misma
manera los valores mas altos de dureza corresponden en cada caso a las aleaciones 3 y 4 por efecto
de la precipitacion de carburos primarios de Ti y Nb respectivamente, siempre presentes en la

estructura.
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Para el caso del comportamiento en desgaste en seco de las aleaciones estudiadas, en términos
generales el volumen perdido durante el ensayo fue mayor para la mayor carga de ensayo en todas
las aleaciones. Y la mejor resistencia al desgaste se observo para las aleaciones que presentaron los
valores més altos de dureza, las envejecidas. También se observo un ligero incremento en la

resistencia al desgaste de las aleaciones 3 y 4 por la presencia de los precipitados de TiC y NbC.

El mecanismo de desgaste predominante observado en el desgaste por deslizamiento no lubricado
fue abrasion y muy probablemente adhesion por el constante contacto metal-metal, ya que la
oxidacion superficial se presentd de manera muy esporadica en ciertas zonas de la huella

desgastada.

En el caso del desgaste lubricado, también se observo la tendencia de que a mayor carga mayor
desgaste. Sin embargo, el factor de dureza solo se observo con las aleaciones solubilizadas, por ser
las mas suaves son las que mostraron una mayor pérdida de volumen siempre. Entre las aleaciones
coladas y envejecidas, no se observo diferencia entre ellas en resistencia al desgaste a las cargas
utilizadas de ensayo en cada caso. EI mecanismo de desgaste observado en el caso lubricado fue

abrasion y en menor medida fatiga.
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Recomendaciones para trabajo a futuro

Por situaciones ajenas, no fue posible realizar un analisis de la seccion transversal de las muestras
degastadas, por lo que se recomienda realizar el estudio de la seccion transversal para obtener
informacion bastante méas precisa sobre el comportamiento al desgaste de las aleaciones. Pudiendo
observar de manera precisa el grado de deformacién plastica por debajo de la superficie desgastada
y poder correlacionarlo con el desgaste. Tampoco se pudieron analizar los fragmentos de desgaste

colectados en el desgaste lubricado, esto también hubiera generado informacion valiosa.

Para las aleaciones con uso biomédico es importante analizar el comportamiento biolodgico por lo
que se recomienda realizar ensayos de biocompatibilidad para evaluar el efecto que causa la adicion
de Tiy Nb en la aleacion Co30Cr5Mo.
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