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RESUMEN

Los biomateriales metélicos son considerados materiales seguros para la
fabricacion de protesis ortopédicas debido a su buena estabilidad mecanica.
Dentro de este grupo, se encuentran las aleaciones cobalto-cromo-molibdeno,
las cuales han sido ampliamente usadas. Sin embargo, la liberacion de iones
metélicos dentro del cuerpo humano como consecuencia del desgaste y
corrosion se ha convertido en una limitante, puesto que se ha asociado a
reacciones adversas en el tejido que rodea a la protesis. Por tal motivo, la
modificacion superficial de biomateriales metalicos se ha convertido en un tema
de interés cientifico, si se tiene en cuenta que, a través del mejoramiento de
propiedades como el desgaste y la corrosion, se puede retardar la degradacién
de la superficie. En el presente trabajo, se crearon patrones circulares por medio
de la técnica de texturizado laser en la superficie de una aleacion de cobalto
grado médico ASTM F-1537, seguido de un tratamiento termoquimico de
boronizado. La superficie fue caracterizada mediante microscopia electronica de
barrido, ensayos de dureza Vickers, difraccibn de rayos X, espectroscopia
Raman y ensayos de desgaste y tribocorrosion. Adicionalmente, se llevaron a
cabo pruebas biologicas de sensibilidad cutdnea en tejidos de conejos y de
citotoxicidad por MTT. Los resultados mostraron que, a través de la manipulaciéon
de las variables de los procesos de modificacion superficial empleados, se puede
mejorar la resistencia a la tribocorrosion de la superficie hasta 2 veces; no
obstante, dicho aumento en la resistencia pudo ser mayor de no ser por el
impacto negativo que tuvo el texturizado y el boronizado sobre la resistencia a la
corrosion de la superficie, lo cual se discutird a detalle mas adelante. Asi mismo,
la biocompatibilidad de la aleacién no se vio alterada a raiz del tratamiento de

boronizado.

Palabras claves: texturizado, boronizado, tribocorrosion, cobalto,

biocompatibilidad.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Las aleaciones cobalto-cromo-molibdeno (CoCrMo) se podrian considerar
materiales con una alta gama de aplicaciones, puesto que se emplean en la
industria aérea y del transporte y de distribucion de gas, especificamente en la
fabricacion de boquillas y aspas. Adicionalmente, estas aleaciones se utilizan
preferencialmente para la fabricacién de componentes de implantes ortopédicos
de rodilla y cadera, debido a que su estabilidad mecanica y resistencia al
desgaste son mejores en comparacidn con otros biomateriales metalicos

conocidos.

En el campo de los biomateriales, los metales han sido usados para la fabricacion
de proétesis ortopédicas desde hace mas de tres siglos. Debido a que poseen la
capacidad de soportar grandes cargas sin deformarse plasticamente, son
numerosas las estructuras biomédicas hechas de metal. Sin embargo, el principal
inconveniente de emplear un material metalico dentro de un ambiente hostil como
lo es el cuerpo humano, dado su alta concentracién en iones libres, es su
degradacion como consecuencia de su interaccién con dichos iones. En el caso
de las aleaciones CoCrMo esta degradacion conlleva a la liberacion de iones
metalicos que pueden llegar a tener efectos carcindbgenos para las células, lo cual

disminuye considerablemente la biocompatibilidad de este material [1].

Por estas razones, en los ultimos afios los esfuerzos de ingenieros y cientificos
han estado enfocados en mejorar las propiedades superficiales de esta aleacion,
con el fin de tratar de mitigar los efectos negativos producidos por su rapida
degradacion cuando es usada en implantes. Actualmente, la funcionalidad de las
aleaciones usadas para la fabricacion de componentes de rodilla y cadera es
optimizada mediante técnicas de modificacion superficial [2]. Asi, tratamientos

superficiales para afiadir o introducir otro tipo de materiales tales como ceramicos



estan siendo empleados para mejorar la resistencia al desgaste de la superficie.
Dentro de este grupo de tratamientos superficiales se encuentran los siguientes:
anodizado, implantacién i6nica, deposicion fisica en fase vapor, y de deposicién
electroguimica, entre otros. Aunque es cierto que estos tratamientos mejoran la
respuesta al desgaste, el alto costo para implementarlos, aunado a los problemas
de adhesion a la superficie, son sus principales limitantes. Por otro lado, se
encuentran los tratamientos térmicos difusionales, que han mostrado ser una
alternativa util para mejorar el desgaste. Esta clase de tratamientos tienen una
excelente adhesion entre la capa difusiva y el sustrato. Ademas, de que no
requieren de un capital elevado para su implementacion, ni de una tecnologia

sofisticada.

El tratamiento termoquimico de boronizado, en el cual los atomos de boro
difunden a partir de una mezcla solida de carburo de boro y otros componentes,
hacia la superficie metalica que se desea tratar, para que reaccionen con los
elementos de aleacion, y formen capas de boruros, ha recibido un interés
particular debido al mejoramiento en la integridad mecanica de las superficies
metalicas donde se ha aplicado. En el caso de las aleaciones CoCrMo, se ha
encontrado [3, 4] que la superficie boronizada estd compuesta principalmente de
dos fases: CoB y Co2B. La primera es considerada rigida debido a su elevada
dureza, mientras que la segunda fase tiene un comportamiento mas ddctil. La
sinergia entre ambas fases es lo que le confiere a la superficie una estabilidad
mecanica superior. Cabe mencionar, que las propiedades finales de la capa de
boronizado pueden ser controladas principalmente mediante la variacién en los
espesores de las fases anteriormente mencionadas, y esto se logra mediante la
manipulacion de dos variables del proceso: temperatura de boronizado y tiempo

de sostenimiento a dicha temperatura.

Por otro lado, otra manera de lograr incrementar la funcionalidad de la superficie
es mediante la modificacion de la morfologia de esta. Es aqui donde se
encuentran técnicas como el tratamiento superficial con haz de iones, el arenado

o “sandblasting”, el ataque acido, destacando el texturizado laser [5]. Esta ultima



consiste en crear texturas de una geometria determinada sobre la superficie
mediante la accion de un laser. Diferentes autores [6, 7] han encontrado esta
técnica bastante util a la hora de reducir el coeficiente de friccion, mejorar la
capacidad de carga e incrementar la resistencia al desgaste de las superficies en
donde se ha empleado. Las texturas producidas actian como almacenamientos
de lubricante, trampas para atrapar las particulas de desgaste. Ademas, de que
disminuyen el area real de contacto y es una técnica amigable con el medio
ambiente. Se pueden usar geometrias diferentes para manufacturar las texturas;
sin embargo, las micro cavidades de area superficial circular son las mas
utilizadas, debido a que son simples de manufacturar, ademas, la optimizacién
del proceso mediante el control de variables como la profundidad y el diametro
de las micro cavidades es facil de llevar a cabo.

Finalmente, la combinacion de dos o mas procesos de modificacion superficial
pudiera resultar conveniente para obtener las propiedades requeridas en una
superficie. En el caso de los dos procesos mencionados anteriormente, el
texturizado laser pudiese conllevar a una cierta disminucion de la dureza
superficial como consecuencia de la fusién de material producida durante la
interaccion con el laser. No obstante, si se aplica un tratamiento de boronizado
posterior se podria aumentar la resistencia mecanica de la superficie sin llegar a
afectar el efecto de reduccion de la friccién proporcionado por el texturizado laser.
En el caso de los biomateriales, el hecho de reducir el desgaste tanto como se
pueda es una estrategia clave para incrementar el tiempo de vida util de una
prétesis determinada. Ademas, cabe mencionar que los criterios claves que se
necesitan para garantizar el éxito de un biomaterial usado como prétesis son los

siguientes: biocompatibilidad, resistencia a la corrosion y al desgaste.

Con base en las anteriores premisas, el presente trabajo de investigacion se
enfoca en analizar el comportamiento triboldgico y de la tribocorrosién de la
superficie de una aleacién de cobalto grado médico ASTM F-1537 modificada
mediante texturizado laser junto con el proceso termoquimico de difusién de boro,

con el fin de saber si la combinacion de dichos procesos mejora la respuesta



tribologica de la superficie de la aleacion de estudio. Adicionalmente, se busca
conocer la respuesta biologica de la superficie de la aleacion al alterar su

composicion quimica mediante el tratamiento térmico difusional de boro.

1.1. Hipotesis

Mediante la creacion de micropatrones circulares por medio del texturizado laser
y la formacion de capas de boruros se obtendra una superficie modificada de la
aleacioén de cobalto ASTM F-1537 con una disminucion de la friccion y una mayor
resistencia mecanica, se espera que incremente su desempefio frente a la
tribocorrosién comparada con la aleacion sin ningun tratamiento, sin que se vea

afectada su biocompatibilidad.

1.2. Objetivos

1.2.1. General

Plantear un esquema de texturizado laser combinado con boronizado para la
aleacion de cobalto ASTM F-1537, el cual permita obtener superficies
modificadas con un desempefio tribolégico y una resistencia a la corrosion
superiores, sin que se afecte la biocompatibilidad de la aleacion; con el fin de
proponer una nueva tecnologia para la modificacion superficial de protesis

ortopédicas.

1.2.2. Especificos

» Determinar mediante microscopia electronica de barrido (MEB),
microdureza Vickers y difraccion de rayos X (DRX) bajo que parametros
de temperatura y tiempo es posible obtener capas uniformes de boruros

en la superficie del material.



» Investigar el comportamiento biolégico de las superficies boronizadas
mediante estudios histopatologicos en tejidos de conejos y ensayos de

citotoxicidad.

» Analizar el cambio de topografia, morfologia, dureza y composicion
quimica (formacion de 6xidos) en las superficies texturizadas mediante

MEB, ensayos de microdureza, EDS, DRX, y espectroscopia Raman.

» Estudiar la respuesta triboldgica, asi como la resistencia a la tribocorrosion
de las superficies texturizadas y boronizadas, con el fin de comparar estos

resultados con las superficies solo texturizadas.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

2.1. Generalidades de materiales usados como bioimplantes

Primeramente, cabe sefialar que un material biocompatible es aquel usado para
reemplazar o dar soporte a un componente biologico, el cual se encuentra
totalmente dafado o parcialmente comprometido [2]. Estos materiales pueden
ser usados para reemplazar tejidos duros en ortopedia u ortodoncia, 0 para
soportar tejidos suaves, como “stents” para vasos sanguineos o valvulas
artificiales para el corazén. En cuanto a las aplicaciones en ortopedia, las partes
del cuerpo que generalmente requieren implantes son: columna vertebral,
cadera, y rodilla, debido a que dichas partes son propensas a desarrollar
enfermedades degenerativas (osteoporosis, osteoartritis), asi como a sufrir

dafios mecanicos debido al desgaste propio del cuerpo humano.

No obstante, se debe tener en cuenta que un implante dentro del cuerpo humano
actia como un cuerpo extrafo, por lo que el material se debe adaptar al ambiente
fisiologico del tejido que rodea [8]. En este orden de ideas, un material

biocompatible debe cumplir las siguientes caracteristicas:

e Excelente biocompatibilidad
El material implantando se espera que sea no toxico y no debe causar
ninguna reaccion alérgica ni inflamatoria dentro del cuerpo humano [9].
El éxito de un material usado como implante esta fuertemente
relacionado con la reaccidon de este con el ambiente del cuerpo
humano, y es esto lo que determina el grado de biocompatibilidad del
implante. Los dos principales factores que influyen en la
biocompatibilidad de un material son: la respuesta del organismo
inducida por la presencia del material y la degradacion del material en
el ambiente del cuerpo humano [10]. La clasificacion de los

biomateriales basada en la respuesta del cuerpo humano se encuentra
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en la Tabla 1 [11]. En el caso de los biomateriales metalicos, con que

sean biotolerantes es suficiente para la manufactura de implantes a

partir de estos.

Tabla 1. Categorizacion de los biomateriales basada en su interaccion

con el tejido circundante (traducido) [11].

Categorias Ejemplos Respuesta Efecto
Materiales Politetrafluoroetileno, Formacion de Rechazo del
biotolerantes polimetilmetacrilato, tejido conectivo implante que

Ti, Co-Cr, etc.

(0.1-10 pym) que
no se adhiere a

la superficie del

conlleva a su

posterior falla

implante
Materiales Biovidrio, fosfato de Formacion de Aceptacion de
bioactivos calcio sintético tejido 6seo implante
(apatita) alrededor del
implante que se
integra con la
superficie del
implante
Materiales Acido polilactico, Reemplazado
bioreabsorbibles polimeros de acido por el tejido
poliglicélico, injertos autélogo

de hueso procesado

Considerable resistencia a la corrosion y al desgaste

La combinacion de estas dos propiedades son un factor determinante
en la liberacion de iones metélicos no biocompatibles por parte del
implante dentro del cuerpo. Una baja resistencia a la corrosion y al
desgaste conlleva a una mayor liberacion de estos iones en los fluidos
corporales, lo cual esta asociado a reacciones alérgicas y toxicas [12].
La corrosion y el desgaste son dos fendmenos que van de la mano en

este tipo de aplicaciones, y uno se puede ver afectado por el otro. Una



baja resistencia al desgaste de un implante puede resultar en una
reduccion considerable de la vida util de este, ademas, que las
particulas producto del desgaste pueden causar reacciones severas en
el tejido donde estas se lleguen a alojar [13]. Se dice que desarrollar
implantes con una alta resistencia a la corrosion y el desgaste es de
vital importancia para asegurar la longevidad de este.
e Propiedades mecanicas.

Las propiedades mecénicas son las que deciden el tipo de material que
sera seleccionado para una aplicacion especifica. Las propiedades
criticas en este tipo de aplicaciones son: dureza, resistencia a la
tension y elongacion [9]. Otra propiedad que vale la pena resaltar es la
resistencia a la fatiga, puesto que determina el éxito a largo plazo del
implante para resistir cargas ciclicas. Todas estas propiedades
mecanicas se pueden englobar en un concepto que se define como
‘compatibilidad biomecanica”. En el caso de que exista
incompatibilidad biomecéanica, generalmente se produce la fractura del
implante debido a una inadecuada resistencia o disparidad de las
propiedades mecéanicas entre el hueso y el implante [10]. Por
consiguiente, un biomaterial usado para fabricar implantes debe ser
biomecanicamente compatible y se espera que tenga propiedades
mecanicas parecidas a las del hueso para garantizar su éxito. El
maédulo elastico de los huesos humanos se encuentra en ordenes de
magnitud de 4 a 30 GPa dependiendo del tipo de hueso y de la
direccién de medicién [14, 15]. En el caso de que el implante tenga una
mayor rigidez que el hueso, se evita que la tension necesaria sea
transferida al hueso adyacente, lo que resulta en reabsorcion 6sea

alrededor del implante, y posteriormente a la pérdida de este.

Dichas caracteristicas son requeridas con el fin de garantizar una correcta
longevidad del implante. Un implante con una mayor vida util evitaria una revision

quirargica que, ademas de ser costosa, es dolorosa para el paciente. En pocas



palabras, incrementar la longevidad del implante es un aspecto sumamente

importante desde el punto de vista de la esperanza de vida de la persona.

Diferentes tipos de materiales (metales, ceramicos, polimeros) son usados para
fabricar protesis ortopédicas, destacandose los metales dentro de este grupo.
Este tipo de materiales son los que han mostrado ser los mas duraderos al ser
implantados. El primer reemplazo total de cadera empleando un metal se realizo
en 1938. Se utilizé un acero inoxidable al vanadio especificamente disefiado para
este fin [16]. Sin embargo, este acero presentd una biocompatibilidad
inadecuada, asi como una baja resistencia a la corrosién. Mas adelante, hacia
1950 se desarrollé el acero inoxidable 316L, el cual aun sigue siendo utilizado
para la fabricacion de implantes. Al mismo tiempo que se empezaron a emplear
aceros inoxidables para la fabricacion de implantes, se desarrollaron los
implantes a partir de aleaciones de cobalto [17]. El primer implante base cobalto
fue introducido en 1939; pero fue hasta la década de 1940 cuando la primera
aleacion fundida CoCrMo conocida hoy en dia como "Vitallium” fue usada para
un fin médico en odontologia. Mas adelante esta aleacién fue utilizada en
reemplazos articulares artificiales debido a sus propiedades mecanicas
superiores y a su resistencia a la corrosion comparada con otros materiales

usados en ese tiempo.

2.2. El cobalto y sus aleaciones como biomaterial

2.2.1. Principales aleaciones de cobalto usadas como implantes y sus
estructuras cristalinas

Como se menciond anteriormente, el cobalto ha sido empleado como biomaterial
desde un tiempo considerable. Esto, ha conllevado a que diferentes tipos de
aleaciones de este material sean disefiadas, dependiendo especificamente del
tipo de implante en que seran usadas [18]. Dos de los tipos mas utilizados en
implantes ortopédicos son: ASTM F-75y ASTM F-1537, siendo la diferencia entre
estas que la primera es obtenida por fundicion, y la segunda por forja [19]. La
microestructura de los componentes fundidos generalmente consiste en una

estructura lamelar con mezclas de fases duras, mientras que los componentes



forjados son tratados térmicamente, por lo cual su estructura es mas del tipo de

carburos precipitados [20].

Pero ¢qué hace al cobalto ser ampliamente usado en este ambito de los
biomateriales, en comparacion con sus otros compafieros metalicos como el
acero y el titanio? El cobalto puede cristalizar en dos diferentes estructuras
cristalinas, a bajas temperaturas posee una estructura hexagonal compacta (HC),
conocida como la fase €, mientras que a altas temperaturas (aprox. 400°C) posee
una estructura cubica centrada en las caras (CCC), denominada como la fase y
(o fase a) [21]. No obstante, la presencia de una cantidad considerable de
elementos aleantes en este tipo de aleaciones, sirven como obstaculo para que
su estructura cristalina se logre trasformar totalmente de CCC a HC durante el
enfriamiento. En consecuencia, estas aleaciones usualmente estan constituidas
por una matriz CCC metaestable, inclusive a temperatura ambiente. La presencia
de dos diferentes estructuras crea obstaculos para el movimiento de las
dislocaciones, y por ende inducen endurecimiento por solucién sdélida.
Comparado con el acero, quien también es polimorfo, en el caso del cobalto las
dos estructuras son las mas compactas; por lo tanto son relativamente densas,
razén por la cual estas aleaciones poseen considerables propiedades mecanicas,
como una excelente resistencia a la fatiga [22]. En la tabla 2 se muestran las
propiedades mecanicas [23] mas relevantes de los metales usados para la
fabricacion de implantes, donde resaltan las propiedades de las aleaciones de
cobalto en comparacion con los otros metales; sin embargo, su modulo de
elasticidad es relativamente elevado si se compara con los valores del médulo de

elasticidad del hueso mencionados anteriormente.
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Tabla 2. Propiedades mecanicas de biomateriales metélicos (traducido) [23].

Material Médulo de Limite de Resistencia Limite de fatiga
elasticidad fluencia (MPa) altima ala (MPa)
(GPa) traccion (MPa)

Acero 190 221-1213 586-1351 241-820

inoxidable
Aleaciones Co- 210-253 448-1606 655-1896 207-950
Cr

Titanio (Ti) 110 485 760 300
Ti-6Al-4V 116 896-1034 965-1103 620

2.2.2. Aplicaciones especificas de las aleaciones de cobalto como
implantes

El uso més frecuente que tienen las aleaciones de cobalto como biomaterial es a
la hora de fabricar componentes totales o parciales para implantes de cadera. Un
implante total de cadera es una simulacion de la cadera humana mediante la
utilizacion de 2 componentes: uno en forma de copa, conocido como el
componente acetabular, y otro alargado que reemplazaria la parte superior del
hueso femoral, conocido como el componente femoral, el cual tiene 2 partes: la
cabeza y el vastago. Estos 2 componentes se unen y se colocan dentro del
cuerpo para unir las articulaciones, formando el implante total de cadera (Figura
1) [10].
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Figura 1. Componentes y colocacion de un implante total de cadera dentro del
cuerpo humano (traducido) [10].

En el caso de las aleaciones de cobalto, estas se han empleado para fabricar
ambas partes de los implantes de cadera. Adicionalmente, se han fabricado
componentes tibiales para implantes de rodilla a partir de dichas aleaciones [9].

Fue a partir del afio 1938 que se empezaron a fabricar implantes totales de
cadera, en donde ambos componentes eran totalmente metalicos [24]. Sin
embargo, estas prétesis metal-metal (MoM) no fueron exitosas debido a las altas
tasas de desgaste de ambos componentes como consecuencia del incremento
en la friccion [25]. No fue hasta 1958 cuando se introdujo el primer implante metal
en polimero para una protesis total de cadera; no obstante, el principal
inconveniente de este tipo de implantes es el pronto desgaste del componente

polimérico.

Las prétesis MoM volvieron a cobrar relevancia a finales de 1980 cuando se
empezaron a implementar mejores acabados superficiales en los componentes
[9]. Sin embargo, como se menciono anteriormente el desgaste como tal no es el
anico factor que garantiza la longevidad de un implante, sino también la respuesta
bioldgica frente a las particulas liberadas durante dicho desgaste. En el caso de
los implantes MoM se han asociado fenédmenos de necrosis cuando los tejidos

entran en contacto con particulas de metal [26]. Es por tal motivo que se han

12



llevado a cabo ensayos clinicos (2009) empleando implantes totales de cadera
ceramico — metal (CoM), mediante la utilizacion de cabezas femorales fabricadas
a partir zirconia templada con alimina, contra copas acetabulares de aleaciones
cobalto-cromo-molibdeno (CoCrMo), y se ha encontrado que este par CoM
produce menores niveles de concentracion de iones metalicos en la sangre de

los pacientes comparado con el par MoM [27].

2.2.3. Inconvenientes al emplear aleaciones de cobalto como implante

Como se menciond anteriormente, uno de los principales requerimientos para
garantizar el éxito de un implante es su aceptabilidad por parte del cuerpo
humano. En el caso de los metales, a pesar de que son biotolerantes dentro del
organismo, una vez se empiezan a desgastar, se empiezan a generar problemas
de biocompatibilidad como consecuencia de la liberacion de particulas de
desgaste. Adicionalmente, los metales experimentan otro fenémeno de

degradacion, que es la corrosion.

Con el fin de saber porque se corroen los metales dentro del cuerpo humano,
cabe recordar que la corrosion es la degradacion gradual de los materiales como
consecuencia de una reaccion electroquimica [1]. En el caso del ambiente del
cuerpo humano, este se podria considerar electroliticamente hostil, dado que es
un medio acuoso que esta formado por una gama amplia de aniones como:
cloruros, fosfatos e iones de bicarbonato, cationes del tipo Na*, K*, Ca?*, Mg?*,
etc., sustancias organicas de bajo peso molecular, componentes poliméricos y
oxigeno disuelto [28]. Adicionalmente, los cambios en el pH también influencian
la corrosién. A pesar de que el pH del cuerpo humano normalmente se encuentra
en valores cercanos a 7.0, puede cambiar a un rango de 3 a 9 como
consecuencia de accidentes, desequilibrio en el sistema biolégico producto de
enfermedades, infecciones, entre otros. Después de una cirugia para colocacion
de implante, el pH alrededor de este se encuentra normalmente 5.3 a 5.6 [1]. En
base a los anteriores factores, la evidencia clinica le atribuye al fenébmeno de la
corrosion cierta responsabilidad en la liberacion de iones metalicos por parte del

implante durante su funcionamiento.
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Una vez que el material empieza a corroerse, la disolucion del metal produce
erosion, que eventualmente fragilizara y fracturara el implante. Una vez que el
implante se fractura, la corrosion se incrementa debido a que hay una mayor area
expuesta, ademas, si los fragmentos metalicos no son removidos, podria ocurrir
mayor disolucion y fragmentacion de estos, lo que resultaria en inflamacion del
tejido circundante. Debido a que no hay evidencia histolégica que exponga la
lenta liberacion de iones metdlicos producto de la corrosion, la decoloracion del
tejido circundante, asi como las reacciones adversas que se puedan observar en
el cuerpo son una clara sefial de la corrosién del implante[29], como se puede

observar en la Figura 2.

Figura 2. Evidencia de decoloracion en el tejido circundante a un implante
metalico (zona contorneada en azul).

En el caso de las aleaciones CoCrMo, que contienen elementos como el cobalto,
cromo, niguel y molibdeno, se ha encontrado que en las zonas humedas y con
altas concentraciones de cloruros del cuerpo humano, ocurre cierta liberacioén de
toxinas que a su vez conlleva a la formacion de tumores cancerigenos [1]. A pesar
de que en la zona cercana al implante no se encuentre ninguna presencia de
células cancerigenas, es posible que estas existan en alguna otra parte del
cuerpo debido a la continua liberacion de iones. Por tal razdn, la resistencia a la

corrosion es una propiedad de sumo cuidado en este tipo de aplicaciones. En la
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tabla 3 se muestran los efectos de la corrosion de ciertos elementos metalicos

dentro del cuerpo humano [1].

Tabla 3. Efecto de la corrosion de ciertos elementos metalicos dentro del cuerpo
humano (traducido) [1].

Biomateriales metélicos Efecto de la corrosion
Niquel Afecciones de la piel (dermatitis)
Cobalto Anemia tipo B al inhibir la absorcién de hierro

por parte del torrente sanguineo

Cromo Ulceras y alteraciones del sistema nervioso
central
Aluminio Efectos epilépticos y asociado con el
Alzheimer
Vanadio Toxico en su estado elemental

Debido a que el tipo de metales que se emplean para fabricar implantes son
considerados materiales inoxidables, su superficie se encuentra autoprotegida de
los ataques del ambiente externo gracias a la formacion de una capa de 6xido.
Cuando esta capa es removida, es que se lleva a cabo el fendmeno de corrosion,
y ocurre la liberacion de iones hasta que la capa sea nuevamente restaurada. El
tiempo de regeneracién determina la cantidad de iones que es liberada, y asi
mismo depende de la interaccion entre el medio fisiolégico y la superficie del
material. Adicionalmente, la composicion de esta pelicula de Oxidos esta
determinada por las reacciones que se llevan a cabo entre la superficie del
material y los tejidos circundantes [1]. En el caso de las aleaciones de cobalto,
dicha capa esta formada por Oxidos de cobalto y de cromo, y tiene un espesor
promedio de 2.5 nm [1], ademas, su tiempo de regeneracion es relativamente
corto comparado con otros biomateriales metalicos (Figura 3) [1]. Por otro lado,
en el campo de los implantes biomédicos la corrosion es acelerada en presencia
del desgaste, de modo que ambos procesos ocurren simultdaneamente, y se

deben estudiar en conjunto.
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Figura 3. Tiempo de regeneracion de peliculas de 6xidos superficiales para
varias aleaciones (traducido) [1].

2.3. Tratamientos superficiales para mejorar la resistencia al desgaste y a
la corrosion de biomateriales metélicos

Desde que se empezaron a utilizar los materiales para fines biomédicos, las
investigaciones por parte de ingenieros y cientificos no se han detenido en cuanto
a mejorar las propiedades superficiales de los biomateriales, con el fin de evitar

que fallen durante su funcionamiento, y de este modo incrementar su longevidad.

Por tal razon, se han desarrollado diferentes técnicas de modificacion
superficialmente, que basicamente buscan mejorar la resistencia a la corrosion,
resistencia al desgaste, textura superficial y biocompatibilidad de los implantes
biomédicos [1]. Entre las técnicas que mas se han utilizado a lo largo de los afios
se encuentran: tratamientos quimicos, implantacion iénica por plasma, fusion
selectiva por laser, nitruracion por laser, deposicion fisica en fase vapor (PVD),
texturizado laser, entre otros [30]. Se han encontrado multiples ventajas al
implementar este tipo de tratamientos, tales como: uniones estables entre el
material depositado y la superficie, rapida velocidad de procesamiento, y

amigables con el medio ambiente.

En el caso de los materiales usados para fabricar implantes totales de cadera, e

implantes de rodilla, estos también son tratados para mejorar su funcionalidad.
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Algunos de los tratamientos superficiales mas comunes usados actualmente en

el mercado en implantes de cadera y rodilla se muestran en la tabla 4 [2].

Tabla 4. Ejemplos de tratamientos superficiales usados actualmente en
implantes cadera y rodilla (traducido) [2].

Compaifiia Dispositivo Tratamiento superficial
Corin (UK) Trinity hip, Minihip, Cormet Rociado por plasma,
resurfacing, Metafix knee, deposicion electrolitica,
Rotaglide knee recubrimientos porosos
DePuy (USA) Gription Recubrimiento poroso de

titanio, recubrimientos

porosos
Exactech (USA) Alteon Neck Preserving Stem Rociado por plasma
Implants International (UK) Rim-fix Rociado de titanio por
plasma
Omni (USA) OMNIgrip-Ti, Omniknee Rociado de titanio por
plasma, sinterizado
Smith & Nephew (USA) Oxinium Oxidacién superficial de
zirconio
Stryker (USA) Accolada ll, LFIT Rociado de titanio por

plasma, implantacion i6nica

Zimmer (USA) VerSys, Epoch, FullCoat Hip Rociado de titanio por

plasma, deposicion térmica

Una de las principales causas de falla en componentes usados como implantes
de cadera y rodilla, es el desgaste, por tal razén, cuando se busca optimizar la
funcionalidad de la superficie de estos materiales se hace principal énfasis en las
siguientes propiedades ingenieriles: dureza, resistencia al desgaste, y coeficiente
de friccidn [2]. A pesar de que las superficies metalicas pueden ser endurecidas,
su habilidad para resistir el desgaste es intrinsecamente inferior que la de los
materiales ceramicos o intermetalicos, de modo que, muchos de los tratamientos
superficiales aplicados a estas superficies metalicas consisten en agregar o

depositar cerdmicos, con el fin de que la superficie adquiera propiedades
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similares a las de un material ceramico. Entre este tipo de procesos se
encuentran la deposicion fisica o quimica de recubrimientos vapor, y los
tratamientos termoquimicos de difusion, empleando elementos difusores como el
carbono, nitrégeno o boro. Sin embargo, a pesar de que se ha encontrado que
estos procesos ayudan a mejor la resistencia al desgaste de la superficie, en
cuanto a la reduccion de la friccidn los resultados no son muy alentadores. Por
dicho motivo, en los ultimos afios se han buscado otras alternativas, como la
modificacion superficial mediante un instrumento laser que permita preparar la
superficie para contrarrestar la friccion, antes de realizar algun otro tipo de

tratamiento sobre la superficie.

2.3.1. Tratamiento termoquimico difusional de boronizado o borurado

El boronizado es un tratamiento termoquimico superficial en el que atomos de
boro difunden a través de un sustrato metélico y forman una o mas capas de
boruros con el elemento base y los elementos de aleacion (Figura 4). El boro es
un elemento de tamafio relativamente pequefio (1.17 A, comparado con 0.91 A
del C, y 0.75 A del N), lo que le permite difundir facilmente en una gama amplia
de superficies metalicas ferrosas y no ferrosas [31]. Existe diferentes maneras de
llevar a cabo el boronizado, entre las que se encuentran: boronizado en polvo,
con pastas, liquido, gaseoso, plasma, y por lecho fluidizante [32], siendo el
boronizado en polvo la mas utilizada debido a que no requiere un equipo

sofisticado, lo que se traduce en un menor costo de operacion.

Atomos
de boro

Figura 4. Representacion esquematica de la difusion de boro.
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Para llevar a cabo la borurizacién en polvo se utilizan unos agentes conocidos
como borurantes, los cuales bajo la accién de calor reaccionan quimicamente
para producir boro en estado atémico. Los agentes borurantes en estado solido
de mayor uso industrial son los basados en carburo de boro activo (B4C), que se
pueden adquirir en forma de polvo fino de diferentes tamafos. Adicionalmente,
estos agentes borurantes contienen otros compuestos como carburo de silicio
(SiC) y tetrafluoborato de potasio (KBF4). Una de las composiciones que mas se
utiliza comercialmente es la siguiente: 5%B4C, 90%SiC, 5%KBFa4. El SiC actua
como diluyente el cual controla el flujo de boro activo; mientras que el KBF4 actia
como activador; es decir induce la reaccion de boro en el sustrato para formar la

capa de boruros [33].

El procedimiento para llevar a cabo la borurizacién en polvo consiste en introducir
el espécimen a borurar en una caja fabricada a partir de un material resistente al
calor y la oxidacion (ej. Acero inoxidable), sellada, y que en su interior contenga
el agente borurante [34]. Adicionalmente, el espesor y la integridad de las capas
de boruros que se formen dependen de: tiempo de tratamiento, temperatura,

composicién del sustrato, y del potencial de boro del agente borurante [35].

En los ultimos afios, se han desarrollado multiples investigaciones de boronizado
en aleaciones de cobalto, haciendo principal énfasis en la resistencia a la
oxidacion y al degaste ofrecidos por las capas de boruros formadas [33, 36-39].
Teniendo en cuenta el diagrama de fases Co-B (Figura 5) [40], los tratamientos
térmicos de borurizacion no se pueden hacer a temperaturas superiores de
1110°C (1383 K), con el fin de garantizar que las transformaciones se lleven en
el estado soélido. Asi mismo, se puede observar que son multiples los boruros que
se pueden forman; sin embargo, se ha encontrado experimentalmente que las
fases que se forman principalmente son CoB y Co2B, y son sobre estas fases
gue se han desarrollado estudios [3]. La fase CoB posee una estructura cristalina
ortorrombica con una dureza de 18-20 GPa, mientras que la fase CozB tiene una
estructura cristalina tetragonal con una dureza de 15-16 GPa [3], y es a partir de

esta diferencia en sus durezas que se pueden manipular las propiedades en la
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superficie mediante el control de la temperatura y tiempo de tratamiento. La fase
CoB posee un caracter fragil, y la fase tiene un comportamiento mas ductil, de
modo que diferentes caracteristicas en términos de elasticidad y ductilidad se
pueden obtener en la capa total [39]. Ademas, estas propiedades mecénicas de
las capas son de particular interés ya que afectan el comportamiento a la friccion

y al desgaste de la superficie [3].
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Figura 5. Diagrama de Fases Co — B [40].

Entre los trabajos que se encuentran reportados respecto al estudio del
boronizado en aleaciones de cobalto, resaltan las investigaciones realizadas por
I. Campos — Silva, y su grupo. En el trabajo reportado en el 2015 [3], se obtuvieron
diferentes espesores de capa de boruros de cobalto mediante la variacion de la
temperatura y tiempo, las cuales se identificaron mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB), y se les hicieron mediciones de dureza Vickers
(Figura 6). Se puede apreciar como aumenta el espesor de las capas en funcion

de la temperatura, mostrando como esta variable influye a la hora de controlar el
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espesor de las capas. En cuanto a los resultados de microdureza, se puede
apreciar que un incremento en la temperatura de tratamiento ocasioné un
aumento de la dureza de la fase Co2B, por otro lado, el tiempo de tratamiento no

tuvo un papel significativo en los resultados de microdureza.
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Figura 6. Micrografias de las fases de boruros de cobalto: a) 1223 K, d) 1273 K,
y microdurezas en funcién de la carga para las fases CoB: b) 1223 K, c¢) 1273 K,
y Co2B: e) 1223 K, f) 1273 K [3].

Del mismo modo, se han llevado a cabo estudios de la cinética de crecimiento de
estas capas. En el trabajo presentando en el 2013 [41] por los mismos autores,
se propuso un modelo de difusion con el fin de estimar el espesor de las capas
CoB y Co2B en funcion de la temperatura y el tiempo de exposicion. Dicho modelo
fue validado experimentalmente, mediante la medicién por MEB de los espesores
de las capas obtenidos para cada condicién de temperatura y tiempo empleados,
mostrando muy buena congruencia. Esta validacion permitio elaborar graficas de
contorno en funcién de la temperatura y tiempo (Figura 7). También, se definié
que esta variacion en los espesores de ambas capas se debe a caracteristicas
especificas tales como el desgaste, corrosion, y propiedades de oxidacion en la
superficie de las capas boronizadas.
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Figura 7. Graficas de contorno donde se describe la evolucion de las capas de
boruros en la aleacién de cobalto ASTM F-75: (A) Capa CozB, (B) Capa CoB
(traducido) [41].

Por otro lado, también se hicieron perfiles de dureza Vickers teniendo en cuenta
la distancia desde la superficie, para analizar el cambio de la magnitud de la
dureza que se produce desde la capa mas externa hacia la interna, en funcién
del tiempo de boronizado (Figura 8). Para la capa CoB se obtuvo un valor maximo
de dureza de 18 GPa (10 um desde la superficie), mientras que para la capa
Co2B la dureza fue de 14 GPa para un tiempo de exposicion de 6 h,y de 16 — 17
GPa para los tiempos de 8 y 10 h. Es decir, que en este caso lograron demostrar
que, ademas de la temperatura de boronizado, el tiempo también influye en las

propiedades finales de las capas boronizadas.
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Figura 8. Perfiles de dureza Vickers de las capas de boruros en funcion del
tiempo de boronizado para una temperatura de 1248 K (traducido) [41].

No obstante, a pesar de que se han desarrollado importantes investigaciones en
la cinética de crecimiento y dureza de las capas boronizadas en las aleaciones
de cobalto, en cuanto a las propiedades de desgaste de estas capas se podria
decir que la literatura es bastante limitada. Uno de los trabajos que se distingue
es el llevado a cabo por Dong Mu y Bao-luo Shen [33] en el 2013, en el cual se
realizaron ensayos de desgaste tipo ring-on-block (régimen seco con anillos de
acero SAE 52100 a una carga de 30 N) de cobalto puro boronizado a 850, 900 y
950°C durante 2, 4, 6 y 8 horas (Tabla 5). Todas las condiciones de boronizado
presentaron una menor velocidad de desgaste; no obstante, a una temperatura

de boronizado de 950°C la velocidad de desgaste fue mayor que a 850°C.

Tabla 5. Pérdida de peso y velocidades de desgaste de cobalto puro sin
boronizar y boronizado (traducido) [33].

Temperatura ) o Velocidad de
. Tiempo de Pérdida de
Muestras de boronizado ) desgaste
boronizado (h) peso (mg)
(°C) (mg.km)
No
) 0 0 3.75 7.97
boronizadas
2 0.41 0.87
850
_ 8 0.23 0.49
Boronizadas
2 0.75 1.59
950
8 0.54 1.15
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De acuerdo con los resultados adicionales mostrados por los autores, la
temperatura influyd en el espesor alcanzando por las capas de boronizado
(Figura 9). De modo que, se puede apreciar que un mayor espesor de capa no
garantiza una menor velocidad de desgaste. Cabe recordar que la dureza de la
superficie aumenta durante el boronizado, de modo que las particulas liberadas
durante el desgaste al ser de una dureza elevada pueden actuar como particulas
abrasivas, incrementando asi el desgaste. Ademas, este fendmeno es
posiblemente mas notorio si la capa boronizada es de mayor espesor. Sin
embargo, este comportamiento del desgaste a diferentes temperaturas de

boronizado no fue comentado por los autores.
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Figura 9. Relacién entre la temperatura y tiempo de boronizado con el espesor
de capa boronizada en cobalto puro (traducido) [33].

Adicionalmente, en nuestro grupo de investigacion se han desarrollado
investigaciones concernientes al comportamiento de aleaciones de cobalto
boronizadas. En el trabajo publicado en el 2019 [34], se evalud la respuesta
transitoria al desgaste de una aleacion de cobalto ASTM F-75 boronizada a
diferentes temperaturas y tiempos, por medio de ensayos tipo ball-on-disc bajo
régimen seco empleando esferas de alimina como contraparte con una carga de
40 N (Figura 10). Se pudo observar que las muestras boronizadas presentaron
un “steady state” en comparacion con la muestra sin boronizar, lo que beneficié

el comportamiento tribolégico. Otro aspecto que vale la pena resaltar, es que en
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este caso la muestra boronizada a mayor temperatura y tiempo, fue la que tuvo
una mayor pérdida de volumen. Lo anterior se atribuyo a que esta condicion tuvo
una distribucién de dureza irregular a lo largo de la capa de boronizado, lo que

conllevo a una acelerada etapa de “running in” al comienzo de la prueba.

1,6 { —8— Untreated

—ea— 1223K - 6h o
—a&— 1248K - 8h

154 —— 1273K - 10h

1.2 4

Pérdida de volume [mm?q]

T T T T T
a 100 200 300 40g 00 60D

Distancia de deslizamiento [m]

Figura 10. Pérdida de volumen calculada en la superficie de la aleacion de
cobalto ASTM F-75 sin boronizar y boronizada (traducido) [34].

Por otro lado, se analiz6 el comportamiento del coeficiente de friccion (COF)
durante el transcurso de la prueba para cada una de las condiciones (Figura 11).
En dichos graficos se puede apreciar un aumento del COF al principio, lo cual
estaria relacionado con la etapa de running in. Ademas, se observé un aumento
de la magnitud del COF de las muestras boronizadas en comparacion con la
muestra sin tratar, lo cual se atribuyé al incremento de la rugosidad producto del
boronizado y al posible comportamiento abrasivo de las particulas de boruros

liberadas durante el desgaste.

De la misma manera en que se han realizado ensayos de desgaste de estas
capas de boruros, se han llevado a cabo ensayos de tribocorrosion, dado la
importancia de la sinergia entre desgaste y corrosion para este tipo de
aplicaciones biomédicas. En el trabajo desarrollado por I. Campos-Silva y
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colaboradores en el 2019 [42] se realizaron ensayos de tribocorrosion de capas
boronizadas en una aleacion de cobalto ASTM F-1537, mediante un equipo ball-
on-flat reciprocante lineal con una carga de 20 N, empleando solucién de Hank
como electrolito. Entre sus resultados, confirmaron el mejoramiento de la
resistencia al desgaste que experimenta el material por accion del boronizado,
dado que la huella de desgaste tuvo una menor profundidad (Figura 12a). No
obstante, en los ensayos de polarizacion se observé un aumento de la densidad

de corriente de la superficie de la aleacion como consecuencia del boronizado
(Figura 12b).
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Figura 11. Variacion del coeficiente de friccion obtenido en la superficie de la
aleacion de cobalto ASTM F-75: a) sin boronizar, y boronizada a: b)1223K - 6
h, c) 1248 K-8 h, d)1273 K — 10 h (traducido) [34].

Adicionalmente, la velocidad de perdida de material por corrosion sin accion del
desgaste (Co), es menor que la perdida de material por corrosion bajo la accion
del desgaste (Cw), siendo esta influencia del desgaste menor en la muestra

boronizada. Cabe mencionar que a pesar de que el boronizado disminuyd la
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Posicién veritical (um)

resistencia a la corrosion de la superficie, la resistencia a la tribocorrosion del
material mejord puesto que las pérdidas por desgaste son mas considerables en
magnitud que las perdidas por corrosion. La baja resistencia a la corrosion de las
capas boronizadas se atribuy6 a la formacién de una capa de fosfatos y sulfuros
como consecuencia de la interaccion de los boruros en la superficie con la
solucion de Hank. Sin embargo, es recomendable llevar a cabo mas
investigaciones respecto a la resistencia a la corrosion de estas superficies
boronizadas.
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Figura 12. Resultados obtenidos de los ensayos de tribocorrosién en una
aleacion de cobalto ASTM F-1537 sin boronizar y boronizada, en donde: a)
Perfil de huella de desgaste, b) Curvas de polarizacion (traducido) [42].

2.3.2. Texturizado laser de superficies metélicas

Conocido en Inglés como Laser Surface Texturing “LST”, es un proceso cuyo
principio es el de crear patrones de tamafio micrométricos en la superficie de un
material mediante la accion de un rayo laser. EI LST ha mostrado ser un método
efectivo para la modificacion superficial de materiales para aplicaciones
tribologicas, debido a la alta precision y a los 6ptimos disefios que se pueden
lograr a la hora de crear los patrones sobre los componentes mecanicos [43].
Dichos patrones sirven como micro depdsitos de lubricante para prevenir el
desgaste y extender el tiempo de lubricacion entre las dos superficies en contacto

[44]. Ademas, las particulas generadas durante el desgaste pueden quedar
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atrapadas alli lo que reduciria la friccion y el desgaste abrasivo por tres cuerpos
[45].

La forma de los patrones de texturizado puede ser clasificada en dos tipos:
cavidades y surcos. A su vez, las cavidades pueden tener diferentes formas:
circulos, 6valos, cuadrados, entre otras figuras. Sin embargo, las investigaciones
mas relevantes han preferido el uso de microcavidades circulares puesto que son
faciles de manufacturar, y hay un mayor control de la optimizacion de las
variables de proceso [46]. Las caracteristicas mas importantes que se deben
tener en cuenta a la hora de obtener microcavidades circulares son las siguientes
[45]:

= Profundidad de los circulos
= Ancho de los circulos
= Densidad

La densidad se refiere al porcentaje de area de contacto que es cubierto por los

patrones de texturizado [47].

2.3.2.1. El l&ser y sus principales caracteristicas

Antes de mencionar las diferentes variables que intervienen en el proceso de
LST, es importante definir lo que es un laser y sus principales caracteristicas [48].
Laser es la abreviacion en Inglés de “Light Amplification by the Stimulated
Emission of Radiation”. Un equipo laser basico consiste en dos espejos paralelos
gue forman un resonador 6ptico que permite a los fotones oscilar entre ellos. Uno
de los espejos es parcialmente transparente con el fin de permitir el paso del rayo
laser a través de él, y el otro es totalmente reflectivo con una superficie cdncava
para minimizar la perdida de energia por difraccion. El otro componente que hace
parte de un equipo laser es el medio activo que se encuentra entre los dos
espejos, el cual puede ser gas del tipo CO2, KrF, ArF, He/Ne, o de tipo solidos
como aluminio de itrio dopado con neodimio (Nd: YAG), safiro de titanio dopado,
entre otros. Dicho medio es bombeado o excitado con alguna otra fuente de luz
como una lampara de flash u otra fuente laser con una fuente de alimentacién

con corriente directa o radiofrecuencia [Figura 13].
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Figura 13. Componentes basicos de un sistema laser [Adaptado de University of
Southampton http://www.orc.soton.ac.uk/61.html].

Los atomos presentes en el medio activo absorben la energia (fotones)
procedente de la fuente luz, y sufren una excitacion que produce que sus
electrones salten a un nivel de energia mas alto. Después de unos pocos
milisegundos, los electrones vuelven a su nivel de energia original (estado
fundamental) emitiendo un foton en respuesta. Este proceso es lo que se conoce
como emision estimulada, que fue propuesto inicialmente por Einstein. El espejo
reflectivo mantiene los fotones rebotando hacia adelante y hacia atras, mientras
que el espejo parcial hace rebotar algunos fotones en el cristal, pero dejar
escapar algunos. Los fotones que escapan forman un haz muy concentrado de

luz laser muy potente.

Existen muchos tipos de laseres disponibles en el mercado con diferentes
configuraciones que producen luz coherente de diferentes propiedades. En
general, los laseres son clasificados dependiendo del medio activo que produce
el haz de luz. Las tres principales clasificaciones de este tipo incluyen: laseres en
estado sélido (laseres Nd: YAG, de Fibra), laseres gaseosos (CO2), y laseres

liquidos.

Los rayos laser tienen propiedades bastante especiales que los diferencian de
otras fuentes de luz. Estas propiedades se originan de la coherencia de la luz,
gue hace al rayo laser una fuente ideal de maquinado en diferentes industrias.

Dichas propiedades son:

e Direccionalidad
e Monocromaticidad
e Alto brillo (radiacion)

29


http://www.orc.soton.ac.uk/61.html

e Baja divergencia del rayo

Una fuente de luz se dice que es monocromatica cuando solo hay una longitud
de onda especifica asociada con dicha fuente. Debido a esta propiedad es que
un rayo laser es capaz de ser focalizado a través de un orificio extremadamente
pequefio, lo que resulta en una densidad de energia alta que es deseable para
el maquinado laser. Una fuente de luz coherente debe ser temporal y
espacialmente coherente. La coherencia temporal se refiere a que la fase de cada
punto del rayo no cambia con el tiempo, mientras que la coherencia espacial
significa que la diferencia de fase entre dos puntos del rayo laser no cambia con
el tiempo. Debido a la direccionalidad del laser es posible alcanzar grandes
distancias y lugares pequefios con un haz de gran energia Optica.
Adicionalmente, los laseres pueden tener diferentes longitudes de onda desde la
infrarroja hasta la ultravioleta, lo que les permite ser usados para diferentes fines

y diversos materiales.

2.3.2.2. Efecto de los pardmetros del laser en el texturizado laser

En el proceso de texturizado laser, mas alla de la seleccion del tipo de laser, los
pardmetros de procesamiento como: intensidad de la potencia del laser, tamafio
del orificio laser, frecuencia de repeticion de pulso, entre otros, también juegan
un papel importante en la morfologia del texturizado, asi como en el tamafio de
los patrones. De modo que, es importante comprender el efecto de estas
variables con el fin de optimizar el proceso de LST, y poder mejorar las

propiedades tribolégicas de la superficie [49].

En base al tipo de laser, los laseres comerciales se pueden clasificar de acuerdo
con la duracién del pulso en laseres de milisegundos, nanosegundos,
picosegundos, y femtosegundos. En el proceso de LST, la duracion del pulso
juega un papel fundamental en determinar la eficiencia y efectividad del proceso
al afectar el suministro de calor durante el texturizado. En la Figura 14 se
muestran superficies texturizadas mediante laseres de milisegundos,
nanosegundos, y femtosegundos [50]. Se puede observar que la superficie

modificada mediante el laser de milisegundos se fundio parcialmente y el material
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fundido fue expulsado de la superficie texturizada debido a la alta energiay a la
larga duracion del pulso. Ademas, este material expulsado formé como una
especie de protuberancia alrededor de las texturas. Por otro lado, la muestra
procesada con el laser de femtosegundos mostré una superficie un poco mas
lisa, con una textura mas fina comparada con aquellas procesadas por los otros
dos tipos de laser. Algunos autores [51] han corroborado que la zona afectada
térmicamente se reduce significativamente al usar laseres del tipo de
picosegundos en lugar de nanosegundos. En pocas palabras, un laser con una
duracion de pulso corta puede minimizar el efecto térmico indeseable, a la vez

gue aumenta la precision de la textura obtenida.

Figura 14. Efecto del tipo de laser en la morfologia superficial de hierro fundido
gris procesado mediante LST: (a), (b) laser de milisegundos, (c), (d) laser de
nanosegundos, y (e), (f) laser de femtosegundos [50].

La intensidad de la potencia del laser es una de las variables de procesamiento
mas importantes del LST. La potencia determina la presion ejercida por la onda
de choque y consecuentemente el grado de deformacion plastica durante el
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procedimiento [52]; es decir la intensidad de la potencia determina el ancho,
profundidad, y forma de los patrones de texturizado, asi como el area de la zona
afectada térmicamente. Del mismo modo, la morfologia de la superficie y la
dureza se ven afectadas por esta variable. Por ejemplo, en un estudio de
texturizado [53] llevado a cabo sobre una aleaciéon de aluminio 6061-T6 la
intensidad de la potencia se aumenté de 900 a 5000 pulsos/cm?; por consiguiente
la dureza aument6 de 93 a 105 HV, como consecuencia del refinamiento de la
microestructura durante el texturizado. En el caso de la friccion, una alta
intensidad del laser conlleva a una mayor rugosidad de la superficie.
Adicionalmente, la distribucion de la intensidad durante el texturizado se puede
dar de dos maneras: Gaussiana y “Flat top o Top hat” (Figura 15). Los
resonadores del laser que permiten obtener un tipo de distribucion de intensidad
gaussiana son bastante estables. Este modo permite una 6ptima distribucion de

la irradiacién y minimiza la divergencia causada por la difraccion [48].

it

Gaussiana “Flat top™ o “Top hat”

———— ]
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|

Figura 15. Tipos de distribucién de intensidad durante el texturizado laser
[Disponible en: htttp://www.ldsercomponents.com].

Otra variable de procesamiento que vale la pena resaltar es el nUmero de pulsos
del laser. La geometria de las texturas se puede manipular mediante la aplicacion
de multiples pulsos. Adicionalmente, esta variable también determina el tamafio,

profundidad y forma de las texturas.

En la Tabla 5 se muestra un resumen de los parametros de proceso mas

relevantes y sus respectivas descripciones [54].
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Tabla 5. Informacién general de los parametros de proceso relevantes en el

texturizado laser (traducido) [54].

Parametro del proceso Descripcién
Diametro del rayo laser (pulsado) Diametro del rayo laser pulsado del
componente
Velocidad de escaneo Velocidad a la cual el rayo laser es

guiado sobre el componente

Potencia de laser promedio Maxima potencia del rayo laser pulsado
del componente

Energia de pulso Energia de pulso de la radiacién del laser

pulsado del componente

Duracioén de pulso Duracién de un laser pulsado

Frecuencia de repeticion de pulso Velocidad de repeticion de la radiacion
del laser pulsado

Forma de onda Forma y longitud de los pulsos del laser
Desplazamiento de pista Distancia entre pistas individuales
Paso Conteo de repeticiones idénticas

2.3.2.3. Aplicacion del texturizado laser sobre biomateriales metéalicos

Diversos autores han reportado investigaciones concernientes a la
implementacion del texturizado laser sobre biomateriales metéalicos. En el trabajo
desarrollado por M.P. Fiorucci y colaboradores en 2018 [55], se realizaron
texturas en forma de surcos paralelos sobre laminas de acero AlISI 316L y titanio
Ti6Al4V por medio de un laser Nd:YVOa4 con una longitud de onda de 355 nm,
una frecuencia (velocidad de repeticion del pulso) de 10 kHz, y una velocidad de
escaneo de 25 mm/s (Figura 16). Los pardmetros fueron optimizados con el fin
de lograr surcos de 25 um de ancho y 10 um de profundidad, ademas, la
rugosidad logré6 mantenerse alrededor de 1 um para ambos metales. Estos
resultados topograficos se convirtieron en un punto de partida para futuros

estudios de biocompatibilidad sobre estas superficies modificadas.

En otra investigacién realizada por Giordano Menci y colaboradores en 2019 [47],

se texturizaron laminas de una aleacion de titanio p Ill (Ti-11.5Mo-6Zr-4.5Sn) por
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medio de las siguientes configuraciones de laser: un laser de fibra con un ancho
de pulso de 2.5 picosegundos con una longitud de onda de 1064 nm, laser
Nd:YAG de 5 nanosegundos (ns) con longitud de onda de 355 nm, laser Nd:YAG
de 6 ns con 1064 nm, y un laser de fibra de 250 ns de 1064 nm.

Figura 16. Representacion 3D de surcos texturizados sobre una aleacion
Ti6Al4V [55].

En base a los resultados obtenidos de la morfologia superficial, rugosidad,
mojabilidad, y quimica superficial se elabor6 un “catalogo” de las posibles
locaciones que podrian tener cada una de las superficies modificadas por las
diferentes configuraciones laser en un implante total de cadera (Figura 17). En el
caso de la copa acetabular y el vastago que necesitan una buena
osteointegracion, se recomendaria emplear la superficie modificada por el laser
de fibra de ns debido a su alta rugosidad y superficie hidrofilica; sin embargo, se
debe evaluar la oxidacion que se produjo durante el proceso. Para la superficie
modificada por el laser de fibra de ps la superficie presentd una estructura
periodica que podria ser empleada en la cabeza femoral y el vastago, debido a

gue podria mejorar las propiedades tribolégicas y antibacteriales.

En cuanto al comportamiento a la friccion de biomateriales modificados

superficialmente por LST, en el 2019 Laura Tiainen y colaboradores [56]
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texturizaron una aleacion de titanio biomédica grado V por medio de un laser
Nd:YAG de 35 ns con una longitud de onda de 1064 nm, con el fin de crear

diferentes surcos como se muestra en la Figura 18.

Cabeza femoral (superficie de soporte)
Pulida para reducir el desgaste

Resistente a la corrosién

Alta dureza y tenacidad

ps Fiber laser

Véastago femoral y copa acetabular (superficie fijada)
Rugosa para estimular el crecimiento dseo
Resistente al desgaste y corrosion

Biocompatible y no-citotoxico

Figura 17. Posibles locaciones de las diferentes superficies texturizadas en los
componentes femoral y acetabular de un implante total de cadera (traducida)
[47].

Seguidamente, se llevaron a cabo ensayos de friccion sobre estas superficies
texturizadas empleando hueso bovino como contraparte, con una carga de 3 N a
una velocidad de 12 mN/s en un tribbmetro reciprocante pin-on-plate con solucion
tampon de fosfato salino como lubricante. Los resultados mostraron que la
variacion en el coeficiente estatico de friccibn no se asocié con la integridad de
los patrones de texturizado, sino con el mecanismo de adhesidén y compactacion
del hueso con la superficie metalica. Con respecto a la integridad de las texturas,

se encontro que la presencia de microgrietas derivadas del proceso laser podria
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conllevar a problemas de fatiga y de fractura de los surcos. No obstante, la
superficie texturizada ayudd a disminuir la liberacion de particulas durante el
degaste, lo que sugeriria un posible mejoramiento de la estabilidad del implante
después de ser colocado.

Del mismo modo, se han llevado a cabo ensayos tribolégicos y de corrosion sobre
superficies texturizadas. En el trabajo reportado por Yong Xu y colaboradores
[57] en el 2019 se texturizdé nuevamente una aleacion de titanio grado médico Ti-
6Al-4V.
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Figura 18. llustracion esquematica de surcos obtenidos mediante LST. Los
surcos estan marcados en rojo y los espacios en blanco [56].

INCREASING GROOVE WIDTH

Para este fin, se empled un laser de iterbio de fibra de 100 ns con una longitud
de onda de 1064 nm a una potencia de 20 W, con el fin de crear patrones en
forma de anillos sobre la superficie. Para la evaluacion de las propiedades
tribologicas se empled un tribdmetro reciprocante UMT-2 tipo ball-on-disc con
esferas de SisN4 como contraparte en una solucion de fluido corporal simulado
(SBF). En el caso de la corrosion, se realizaron ensayos de polarizacion y de
impedancia empleando un electrodo de referencia de calomel, y un
contraelectrodo de platino. Los resultados evidenciaron que la superficie
texturizada provoco que el contacto con la contraparte se diese de forma puntual
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(Figura 19a), lo que aumento la presion de contacto en la superficie y provocé un
cierto grado de desgaste en los anillos. Sin embargo, el comportamiento
tribologico de la superficie se vio altamente influenciado por la dureza de la
superficie, la cual aumenté de 3 a 5.5 GPa por accion del texturizado; por
consiguiente, se mejoro la resistencia al desgaste. En el caso de la friccidn,
debido a que no hubo un contacto directo de las esferas con la superficie sino
con los anillos, se tuvo un comportamiento anisotropico de la friccion. Finalmente,
la resistencia a la corrosion de la superficie se vio mejorada por los siguientes
factores: la microestructura de la aleacion se hizo uniforme debido a la rapida
fusidén y solidificacion, lo que disminuye la corrosién localizada, ademas, la
formacién de una capa fundida actiia como una barrera contra el medio corrosivo
(Figura 19b). Por otro lado, la remocion de impurezas de la superficie reduce el

area para las reacciones de corrosion.
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Figura 19. a) Esquema de contacto de la contraparte de SisNa con la superficie
texturizada de titanio. b) llustracién del proceso de corrosion en la superficie
texturizada de titanio [57].

De acuerdo con los antecedentes presentados hasta ahora respecto de la
aplicacién de la técnica de LST sobre biomateriales, se ha podido observar que
la mayoria de las investigaciones se han llevado a cabo sobre aleaciones de
titanio. No obstante, en el caso de las aleaciones de cobalto, uno de los trabajos
mas recientes fue desarrollado por M. Alvarez-Vera y colaboradores en el 2021
[6], en donde texturizaron discos de CoCr por medio de un laser Nd:YAG con una
longitud de onda de 1064 nm, a una potencia maxima de 7.5 kW. Adicionalmente,

se inyecto argon a una velocidad de 1.6 L/min con el fin de proteger la atmosfera.
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Se decidieron emplear diferentes configuraciones de texturizado (Figura 20) con
el fin de obtener regimenes de lubricacion diferentes durante los ensayos de
desgaste. El estudio de dicha respuesta tribologica se hizo a través de un
tribdbmetro Anton Paar tipo pin-on-disc a una carga de 10 N, empleando pines

cilindricos de polimero (UHMWPE) con suero fetal bovino como lubricante.
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Figura 20. Patrones de texturizado realizados sobre discos de CoCr en forma
de: a) linea, b) malla, c) hoyuelos y d) superficie completa [6].

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 21. Se observo una reduccion
en el COF que se atribuy6 a los patrones de texturizado que incrementaron la
pelicula de lubricante, produciendo un tipo de lubricacién microhidrodinamica. En
cuanto a los resultados de desgaste del polimero, la dependencia del COF en los
patrones de texturizado ayudo a disminuir la velocidad de desgaste, puesto que
la pelicula de lubricante redujo el contacto entre las asperidades de ambas
superficies. Sin embargo, la superficie completamente texturizada produjo una
alta velocidad de desgaste del pin, lo que se atribuyé a la alta densidad de
texturizado que incrementa el fenbmeno de cavitacidbn en la pelicula de
lubricante, y en consecuencia la superficie disminuye su capacidad de carga y
ocurre un incremento del COF. Adicionalmente, el rapido enfriamiento y
solidificacion de la superficie fundida durante el texturizado favorecido la
transformacién martensitica de la matriz de cobalto de una estructura CCC (fase

y) a HC (fase £), lo que provocéd un refinamiento de la microestructura, y un
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aumento de la dureza y el modulo elastico de la superficie texturizada de 2.84
GPa a 4.69 GPa y 99 GPa a 128 GPa, respectivamente.
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Figura 21. Velocidad de desgaste y coeficiente de friccion para cada uno de los
patrones de texturizado sobre discos de aleacion CoCr (traducido) [6].

2.3.2.4. Combinacion de la técnica de texturizado laser con otras técnicas
de modificacion superficial

En los ultimos afios, la combinacion de texturizado con otros procesos de
recubrimiento superficial ha cobrado importancia debido a las ventajas que
representa su uso, como reducciones considerables en la friccidn, y altos niveles
de desempefio tribolégico. Dado es el caso del trabajo reportado por Rong Meng
y colaboradores en 2018 [58], quienes texturizaron carburos cementados (WC +
8 wt.% Co) por medio de un laser Nd:YAG con una longitud de onda de 1064 nm
y un ancho de pulso de 134 ns, con el fin de crear surcos en la superficie.
Posteriormente, mediante un procedimiento PVD se depositd un recubrimiento
de lubricante sélido compuesto por W-S-C sobre la superficie texturizada. La
respuesta a la friccién se evallo por medio de un tribdbmetro tipo ball-on-disc con

esferas de acero austenitico AlISI 316 como contraparte a una carga de 20 N.

Los resultados indicaron que la reduccidon en el COF fue inversamente
proporcional a la densidad de textura de la superficie modificada (Figura 22). Lo

anterior se relacion6 con que el lubricante sélido en forma de recubrimiento se
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alojo en los espacios alrededor de los surcos texturizados. De modo que, la
reduccion en el COF se puede asociar a la preservacion del recubrimiento W-S-
C alrededor de los surcos, y a la separacion de las superficies de contacto
ofrecida por el recubrimiento. En el caso de la densidad de texturizado mayor de
18%, la distancia entre cada surco es muy corta; por lo tanto, hay una disminucién
en el area cubierta por el lubricante sélido. Como resultado, ocurre una caida en
el porcentaje de reduccion de la friccion para las superficies modificadas con un
porcentaje de texturizado mayor al 18%. De modo que, un espacio mayor entre
cada surco deberia facilitar el suministro de lubricante sdlido hacia la interfase de
las superficies en contacto. Ademas, los surcos tendrian mas probabilidad de
atrapar las particulas de desgaste durante la friccion, y asi proteger la integridad

del recubrimiento de lubricante.
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Figura 22. Porcentaje de reduccion del coeficiente de friccibn comparado con el
porcentaje de densidad de surcos para carburos cementados texturizados +
recubiertos con W-S-C (traducido) [58].

Por otro lado, en el 2018 Yunsong Lian y colaboradores [59] texturizaron también
carburos cementados WC/TIC/Co por medio de un laser de femtosegundos con
el fin de crear microsurcos en la superficie. Seguidamente, mediante la técnica
de magnetrén sputtering se deposito un recubrimiento suave de WSz. Con el fin
de analizar el fenbmeno de adherencia del recubrimiento sobre la superficie

texturizada se llevaron a cabo ensayo de rayado. Se observé que el recubrimiento
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de WS: formo una pelicula de lubricante encima de la superficie texturizada, lo
gue redujo la posibilidad de falla del recubrimiento por fatiga y fractura fragil
(Figura 23). Este fendbmeno no habia sido observado en recubrimientos aplicados
sobre superficies planas, de modo que se concluyé que los microsurcos en la
superficie  mejoraron  efectivamente el valor de carga critica

recubrimiento/sustrato.
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Figura 23. Mecanismo de deposicion del recubrimiento WSz sobre la superficie
texturizada del carburo cementado WC/TiC/Co [59].

No obstante, la literatura no reporta aun informacion respecto a la combinacion
del texturizado laser con otro tipo de técnicas de modificacion superficial
(tratamientos termoquimicos) para aplicacion en biomateriales metdlicos, lo cual
constituye el principal objetivo de estudio del presente trabajo de investigacion.
En el siguiente capitulo, se detalla la metodologia experimental que se llevé a

cabo para la consecucién de dicho objetivo.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El material usado en el presente trabajo fue una aleacién CoCrMo grado médico
en forma de barras, obtenida por forja con denominacion ASTM F1537-11 y
fabricada por la compariia Carpenter Technology Corporation. La composicion
quimica de dicho material es la siguiente: 27.8%Cr, 5.5%Mo, 0.31%Ni, 0.25%Si,
0.24%Fe, 0.68%Mn, 0.05%C (wt. %) y Co por balance. Se obtuvieron discos de
diferentes dimensiones (dependiendo de los ensayos realizados), y se
prepararon superficialmente mediante desbaste gradual con lija de carburo de
silicio, SIiC, hasta granulometria de 1200. Posteriormente, la superficie de las

muestras fue limpiada con acetona.

Con el fin de llevar a cabo la experimentacion, los procedimientos se dividieron

en 4 etapas secuenciales (Figura 24).

|ETAPA I

* Optimizacion y
seleccion de

parametros de

texturizado.

[ETAPA I

« Estudiar la respuesta
a la tribocorrosion de
las superficies que
mostraron buenos
resultados en la
etapa anterior.

« Estudio de la cinética
de las capas de
boruro.

« Estudiar la respuesta
triboldgicas de las

superficies
texturizadas, y
texturizadas +

boronizadas.

ETAPA | ]
v v

« Desarrollo de
pruebas bioldgicas.

Figura 24. Esquema de la metodologia experimental llevada a cabo en el
presente proyecto.
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3.1. Etapa l.

3.1.1. Estudio de la difusién de las capas de boruros obtenidas sobre la
aleacion de estudio, y seleccion de parametros de boronizado

Como se menciond anteriormente, en el grupo de investigacion se habian llevado
a cabo estudios previos de boronizado sobre aleaciones de cobalto [34], en
donde se evidencié que a temperaturas y tiempos de boronizado mayores a
950°C y 6 h, respectivamente, las capas de boronizado no eran completamente
homogéneas. Por tal motivo, en esta ocasion se decidieron emplear intervalos de

tiempo y temperatura menores. En la Tabla 6 se muestran dichos intervalos.

Tabla 6. Intervalos de temperatura y tiempo de boronizado empleados.
Temperatura (°C) Tiempo (h)
750; 850; 950 4,6

Para llevar a cabo el tratamiento de boronizado, las muestras (12 mm de didmetro
y 3 mm de espesor) fueron colocadas dentro de un recipiente rectangular
fabricado de acero inoxidable AISI 304, que contenia una mezcla en polvo
compuesta de B4sC como fuente de boro, KBF4 como activador, y SiC como
agente diluyente (nombre comercial: Ekabor 2). El recipiente fue rellenado con
mas polvo una vez las muestras fueron introducidas, para después ser tapado y
sellado con pintura de SiOz, y ser llevado a la mufla a las temperaturas y tiempos
mencionados anteriormente. Una vez que el tratamiento térmico se completo, el
recipiente fue removido de la mufla, y enfriado a temperatura ambiente. Un

esquema del proceso de boronizado se muestra en la Figura 25.
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Figura 25. Representacion esquematica del proceso de boronizado.

Durante el tratamiento térmico, la siguiente reaccion de descomposicion quimica

toma lugar [60]:
B,C + KBF, + 3SiC + 30, — BF; + KF + 4B + 2Si + Si0, + 4CO

Una vez el boro se encuentra en su estado elemental, difunde hacia la superficie
del material, y reacciona con los elementos alli presentes para formar una

superficie rica en boruros.

Luego, las secciones transversales de las superficies boronizadas fueron
analizadas por MEB mediante electrones retro dispersados en un equipo Hitachi
SU8020, con el fin de determinar el espesor de cada una de las capas, asi como
para analizar sus topografias y morfologias. Adicionalmente, se tomaron medidas
de dureza Vickers de las superficies boronizadas mediante un equipo HMV-2
Shimadzu aplicando una carga de 490 mN por 15 segundos. Del mismo modo,
se identificaron las fases que conformaban la superficie boronizada mediante
difraccion de rayos-X (DRX) con radiacion Cu-a y A=1.54 Aaun voltaje de 40 kV

y una corriente de 40 mA.

44



Con el fin de corroborar lo expuesto en la literatura respecto a la energia de
activacion de las fases de boruro de cobalto, se decidio calcularlas de manera
experimental. Asi, teniendo en cuenta la segunda ley de difusion de Fick [61] se
calcularon los coeficientes de difusion de ambas fases:

—  d Profundidad de la capa (m)
d? = Dt _ t. Tiempo de tratamiento (S)
D: Velocidad de crecimiento (m?/s)
[Coeficiente de difusion]

Una vez calculados los coeficientes difusion, mediante la ecuacion de Arrhenius
[61] se procede a calcular la energia de activacion requerida para la formacién
de cada fase:

D = Doe(_%)

—_—
Do. Constante pre-exponencial
7. Temperatura absoluta (K) InD = InD, — Q/RT
R: Constante de los gases =8.3145 J.mol1.K1 o Y=mx+b
Q: Energia de activacion (J.mol )

—

3.1.2. Estudios biolégicos de las capas de boruros obtenidas sobre la
aleacion de estudio

La siguiente parte de esta etapa consistidé en analizar la biocompatibilidad de la
superficie modificada de la aleacion. Antes de las pruebas bioldgicas, las
muestras fueron sumergidas en una solucion de HNOs (20% volumen), HF (5%

volumen), y agua destilada durante 20 minutos, con el fin de remover cualquier
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producto indeseable que se haya podido formar (6xidos). Luego, se esterilizaron

por medio de una autoclave a 120°C durante 1 hora.

Se realizaron 2 tipos de ensayos bioldgicos: in vivo e in vitro. In vivo significa “que
ocurre o tiene lugar dentro de un organismo”. En ciencia se refiere a
experimentacion hecha dentro o en el tejido de un organismo vivo. Pruebas con
animales y ensayos clinicos son formas de investigacion in vivo. Para el caso de
la presente investigacion, se emplearon conejos de raza California de 8 meses
de edad y 3.1 Kg de peso, con el fin de realizar ensayos de sensibilidad cutanea.
Los conejos son usados en pruebas de biocompatibilidad principalmente por las
siguientes razones: son dociles y no agresivos lo que facilita su manipulacion y
observacion, su adquisicion es mas econdmica comparada con otros animales
de mayor tamafio, y tienen ciclos de vida cortos (gestacion, lactancia, y pubertad)
[62]. Para llevar a cabo el ensayo como tal, las muestras sin tratamiento y
boronizadas de 8 mm de didmetro y 2 mm de espesor se implantaron en la
cavidad lateral del tejido subcutaneo de los animales, separadas 10 cm entre
ellas. El material se mantuvo implantado durante 28 dias para determinar la
reaccion de los tejidos circundantes frente a los materiales evaluados. Durante
este periodo solo se trataron los animales con medicamento para el dolor, no se
emplearon antibioticos para evitar su influencia en las posibles reacciones
adversas que se pudiesen presentar. Transcurrido este tiempo, las muestras
fueron removidas junto con el tejido circundante, y este Ultimo se mantuvo en
formaldehido en una dilucion de 5 % en agua para su posterior analisis
histopatoldgico. El procedimiento de las pruebas in vivo se llevé a cabo siguiendo
los lineamientos planteados en la norma ISO 10993-1-2018 [63]. Adicionalmente,
en la Figura 26 se muestra el procedimiento experimental para preparar las
muestras histopatologicas, que finalmente fueron analizadas en un microscopio

Optico convencional.
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Figura 26. Procedimiento experimental para preparacién de muestras
histopatoldgicas.

El tejido de los conejos que contenia las muestras fue removido de la solucion de
formaldehido (A), con el fin de retirar las muestras (flecha azul), y cortar (B) el
tejido en contacto con estas (circulo rojo). Mediante un equipo de corte por
microtomo (C), se cortaron los tejidos previamente endurecidos en parafina, para
luego ser montados en portaobjetos (D). Seguidamente, los cortes de los tejidos
adheridos a los portaobjetos se tifieron mediante la inmersion de estos en una
sustancia colorante (E), con el fin de distinguirlos entre si y facilitar su
observacion. Finalmente, el dltimo paso consisti6 en proteger los cortes, y
poderlos utilizar infinidad de veces sin que se deterioren. Para esto se coloco otra
lamina portaobjetos encima haciendo uso de una resina adherente (F), luego
mediante la accién de calor (45°C-50°C) la resina adquirié solidez, y ya las

laminas estuvieron listas para ser observadas en el microscopio (G).

Los ensayos in vitro se refieren a una técnica para realizar un determinado
experimento en un tubo de ensayo, 0 generalmente en un ambiente controlado
fuera del organismo vivo. En este caso, se realizaron ensayos de citotoxicidad
MTT teniendo en cuenta la norma ISO 10993-5: 2009 [64]. Este ensayo se basa

en la reduccion metabolica del Bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-ilo)-2,5-
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difeniltetrazol (MTT) realizada por el enzima mitocondrial succinico
deshidrogenasa de las células, a su forma insoluble formazan. El producto de la
reaccion, el formazan, queda retenido en las células y puede ser liberado
mediante la solubilizacibn de estas. De esta forma es cuantificada dicha
reduccion que causa la formacién del precipitado insoluble de coloracion intensa
(cristales violetas) mediante un método colorimétrico, ya que se produce como
consecuencia de la reaccién, un cambio de coloracion. La capacidad de las
células para reducir al MTT constituye un indicador de la integridad de las
mitocondrias, y su actividad funcional es interpretada como una medida de la
viabilidad celular. En la Figura 27, se muestra un esquema abreviado de la

metodologia expuesta en la norma mencionada con anterioridad, para realizar el

ensayo MTT.
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Figura 27. Metodologia para llevar a cabos ensayos de citotoxicidad MTT de
acuerdo con la norma ISO 10993-5: 2009.

Los ensayos de viabilidad celular son utilizados como pruebas de rutina, con el
fin de estudiar el efecto que puede tener un determinado compuesto o material

sobre la proliferacion celular. Para este caso, se analiz6 el efecto del tratamiento
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de boronizado en la viabilidad celular de la superficie de la aleacion de estudio.
Los resultados se expresan como porcentaje (%) de células vivas, segun la

siguiente relacion:

Absorbancia células tratadas

% viabilidad celular = ( ) * 100

Absorbancia del control negativo

El control negativo hace referencia al cultivo celular que no esta en contacto con
ninguna muestra (ISO 10993-5: 2009).

Las células empleadas fueron del tipo “HGF-Primary Gingival Fibroblast (ATCC®
PCS-201-108 TM)”. Adicionalmente, el medio celular en contacto con las
muestras se analizé mediante microscopia de fluorescencia. Las muestras fueron

discos de 12 mm de diametro y 3 mm de espesor.

3.2. Etapa Il. Optimizacion y seleccion de los parametros de texturizado

Como fue mencionado anteriormente, en la técnica de texturizado laser, es
considerable el nimero de parametros que pueden llegar a afectar el proceso.
Por lo tanto, la optimizacion del proceso puede llegar a ser tardada, dado que
habria que analizar el grado de influencia de cada parametro en la obtencion de
los hoyuelos. En el caso del laser empleado en el presente proyecto, los

parametros que se pueden manipular son los siguientes:

= Potencia
= Numero de pasadas (nimero de repeticiones del proceso)
= Velocidad de escaneo (grabado)

= Velocidad de repeticion (frecuencia)

Para esto se buscd analizar experimentalmente la influencia de estos
pardmetros, con el fin de establecer bajo cuales es posible obtener hoyuelos
definidos, y de una cierta profundidad que permita almacenar las particulas de

desgaste durante los ensayos tribologicos. Cabe mencionar que, no se tiene un
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rango de profundidad sobre el cual se deban obtener los hoyuelos, este se
definirhA en base a los resultados tribolégicos de la etapa 3. Los valores
empleados para cada pardmetro fueron escogidos aleatoriamente, y se muestran

enla Tabla?.

Tabla 7. Valores correspondientes a cada uno de los parametros que se
variaron durante la optimizacion del texturizado laser.

Parametro Valor
Potencia [% max. 30 W] 60; 70; 80; 90; 100
NUmero de pasadas 1;3;6; 10
Velocidad de grabado [mm/s] 50; 100; 200; 500; 1000
Frecuencia [kHz] 90; 140; 180; 210

El sistema empleado fue un laser de ns SIF-M2030 de la compafiia SIDECO, y

sus principales caracteristicas se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Principales caracteristicas del laser SIF-M2030 empleado.

Especificaciones del laser Valor
Maxima potencia del laser [W] 30
Longitud de onda [nm] 1064
Ancho del pulso [ns] 60
Frecuencia [kHz] 70
Energia de pulso [mJ] 0.4
Diametro del rayo laser [um] 40
Distancia focal de los lentes [mm] 281
Atmosfera Aire
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De acuerdo a lo reportado por otros autores [46, 50], los hoyuelos con un
diametro de (100-200) um obtenidos sobre superficies metalicas, han mostrado
una buena respuesta tribolégica. De manera que, se decidieron crear hoyuelos
de 200 um de diametro sobre la superficie de las muestras (30 mm de diametro

y 4 mm de espesor), como se muestra en la Figura 28.

Figura 28. Esquema representativo de los patrones de texturizado obtenidos en
la superficie de las muestras de CoCrMo.

Cabe mencionar que, luego del tratamiento de texturizado la superficie de las
muestras fue desbastada durante 2 segundos aprox. con lija de SiC P2400, con
el fin de remover la mayor parte de material producto de la fusién durante el
texturizado laser, sin llegar a deformar los hoyuelos. Luego, las superficies
texturizadas fueron caracterizadas mediante microscopia Optica con un equipo
Inverted Metallurgical Microscope MEC4, MEB usando electrones secundarios, y
microscopia confocal mediante un analizador superficial 3D Alicona Edgemaster,
con el fin de determinar la morfologia de los hoyuelos, asi como su profundidad,
y de este modo seleccionar las variables que permitiesen obtener hoyuelos
uniformes. Adicionalmente, se emplearon técnicas de caracterizacién quimicas
en busca de algun cambio relevante de composicion quimica. Para este fin, Se
realizo espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) con un equipo de
MEB JEOL JSM-6510LV, con el fin de identificar a nivel microscopico cambios

de composicién elementales. Por otro lado, se llevd a cabo espectroscopia
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Raman por medio de un espectrometro Thermo Scientific, en un rango de 100 a
3500 cm™, usando un rayo laser de 532 nm, con las muestras expuestas a aire
en temperatura ambiente. También, se realizO DRX con radiacion Co-Ka a un
voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA. Estas dos ultimas técnicas se llevaron
a cabo para identificar fases que se hayan podido formar durante el texturizado
laser. Se decidié emplear dos técnicas, con el fin de complementar los resultados

entre ambas.

3.3. Etapa Illl. Pruebas tribologicas de la superficie texturizada vy
texturizada+boronizada

Las condiciones de texturizado seleccionadas como 6ptimas en la seccion
anterior, se emplearon para llevar a cabo las pruebas tribologicas. Las
dimensiones de las muestras eran 30 mm de diametro y 4 mm de espesor. Sin
embargo, antes de realizar los ensayos se midio la rugosidad y la profundidad de
los hoyuelos de las muestras mediante el equipo Alicona mencionado en la
segunda etapa de experimentacién. Asi mismo, la dureza de la zona adyacente
a los hoyuelos texturizados se midié mediante los parametros del equipo Vickers
mencionados en la primera etapa de experimentaciéon. Las medidas se realizaron

en un rango de 15 a 30 um desde el borde del hoyuelo (Figura 29).

Figura 29. Imagen ejemplo de las medidas de dureza Vickers llevadas a cabo
en la zona adyacente a la superficie texturizada.

El desempefio triboldgico fue evaluado por medio de un tribbmetro STT-1 tipo

ball-on-disc fabricado en la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica de la
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Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn. Los ensayos se realizaron bajo un
régimen de lubricacion, y empleando esferas de alimina como contraparte. Los
parametros experimentales usados se muestran en la Tabla 9. Adicionalmente,
se mecanizo un plano circular sobre las esferas de alumina para alcanzar un
contacto superficial entre la contraparte y la superficie de las muestras. Dicha
presion de contacto nominal ejercida en la superficie de las muestras fue de
aproximadamente 6 MPa. Por otro lado, la solucion SBF fue preparada siguiendo
el procedimiento descrito por Kokubo y colaboradores [65], cuya composicion
iGnica aproximada comparada con la del plasma sanguineo humano se muestra
en la Tabla 10.

Tabla 9. Pardmetros de los ensayos triboldgicos.

Parametro Valor
Carga normal [N] 20
Distancia de deslizamiento [m] 3166
Velocidad de deslizamiento [rpm] 210
Diametro bola alimina [mm] 11
Lubricante Solucién SBF
Temperatura [°C] 30
Diametro huella de desgaste [mm] 10

El COF fue gradualmente registrado durante cada prueba, y la pérdida de
volumen se calculé a partir del perfil de las huellas de desgaste obtenido
mediante el analizador superficial Alicona. Después de los ensayos tribologicos,
las muestras fueron analizadas por medio de MEB. Ademas, se realizaron dos
repeticiones de cada ensayo tribolégico con el fin de verificar la reproducibilidad

de los resultados.

La ecuacion de Archard fue usada para calcular la velocidad de desgaste de las

muestras [66]:
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SN = v

k
Donde Scorresponde a la distancia recorrida, N es la carga normal aplicada, kes
la constante de proporcionalidad conocida como el coeficiente de desgaste (o

velocidad de desgaste), y VVes la perdida de volumen.

Finalmente, la condicion de texturizado que presento el mejor desempefio
tribolégico se escogié para preparar las muestras texturizadas+boronizadas,
teniendo también en cuenta los resultados de las capas de boronizado de la
primera etapa experimental. El procedimiento para evaluar la respuesta
tribolégica de estas muestras texturizadas+boronizadas fue el mismo descrito en

la presente etapa experimental.

Tabla 10. Concentracion iénica nominal del SBF comparada con la que se
encuentra en el plasma sanguineo humano (traducido) [65].

lon Concentracion ionica (mM)
Plasma sanguineo SBF
Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg?* 15 15
Ca%* 25 25
Clr 103.0 147.8
HCOz 27.0 4.2
HPO,* 1.0 1.0
S04~ 0.5 0.5
pH 7.2-7.4 7.40

3.4. Etapa IV. Pruebas de tribocorrosién de la superficie texturizada y
texturizada+boronizada
Con el fin de conocer como interaccionan el desgaste y la corrosién, las mejores

condiciones de la anterior etapa experimental fueron evaluadas mediante
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ensayos de tribocorrosion. Las dimensiones de las muestras eran 20 mm de
diametro y 4 mm de espesor. Para este fin se empled un tribbmetro reciprocante
lineal tipo ball-on-flat UMT-2 fabricado por la compafiia Bruker. La celda
electroguimica estuvo compuesta por: un electrodo de referencia (Ag/AgCl), un
contraelectrodo (platino), y un electrodo de trabajo (muestras) como se muestra

en la Figura 30.

El electrolito empleado fue una solucion de Hank, cuya composicion quimica
estandar se muestra en la Tabla 11 [42]. La solucion balanceada salina de Hank
es un medio de cultivo estadndar usado en la investigaciéon biomédica para la

conservacion celular [67].

Electrodo de trabajo

Contraelectrodo

Electrodo de
referencia

Figura 30. Montaje experimental de las pruebas de tribocorrosion llevadas en
cabo en el equipo UMT-2.

Tabla 11. Composicién quimica estandar de la solucion de Hank (traducido)

[42].

Compuesto Nomenclatura Composicion (gL?)
Bicarbonato de sodio NaHCOs 0.35
Sulfato de magnesio MgSO4.7H20 0.2

Cloruro de calcio CaCl2.2H-20 0.14
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Dihidrégenofosfato de KH2P0O4.3H20 0.06
potasio
Hidrogenofosfato de Na2HPO4.2H20 0.06
disodio
Cloruro de sodio NaCl 8
Cloruro de potasio KCI 0.4
Glucosa CsH1206.H20 2

Los parametros experimentales de las pruebas de tribocorrosion se muestran en
la Tabla 12, y para llevar a cabo las pruebas se hizo uso del procedimiento
experimental descrito en la norma ASTM G119-01 [68] “Standard Guide for
Determining amount of Synergism Between Wear and Corrosion”, cuyos

aspectos mas relevantes se mencionan a continuacion:

Tabla 12. Parametros de los ensayos de tribocorrosion.

Parametro Valor
Carga normal [N] 20
Distancia de deslizamiento [m] 108 (3 h); 6 (10 min)
Longitud huella desgaste [mm] 2.5
Velocidad de deslizamiento [mm/s] 10
Diametro bola alimina [mm] 4.8
Rango de potencial [mV] + 200
Velocidad de escaneo potencial [mV/s] 1
Temperatura [°C] (15 - 30)

Max. Presién Contacto Hertziano Al203
— aleacion CoCrMo [GPa]
Max. Presion Contacto Hertziano Al203

— superficie boronizada [GPa]

2.443 [APENDICE A1]

3.057 [APENDICE A1]



3.4.1. Procedimiento para calcular la velocidad de corrosion sin y con
influencia del desgaste

Se utilizo el procedimiento descrito en la norma ASTM G5-94 “Standard Test
Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic Anodic Polarization
Measurements” [69] para obtener curvas de polarizacion potenciodinamicas, y de
este modo estimar la velocidad de corrosion sin la influencia del desgaste (Co), y
la velocidad de corrosion con influencia del desgaste (Cw), donde el COF fue
monitoreado con la ayuda del software CETR. Cabe mencionar, que antes de
llevar a cabo los ensayos para calcular Co y Cw, se debe medir el potencial a
circuito abierto (Eocp) de las muestras inmersas en la solucion de Hank durante

1.5 horas a temperatura ambiente.

Los ensayos para determinar Co y Cw Se realizaron durante un tiempo de 10
minutos cada uno, ademas, se replicaron 3 veces. La velocidad de corrosion del
material se calculé mediante la ley de Faraday, haciendo uso de la siguiente
ecuacion mencionada en la norma ASTM G59-97 “Standard Test Method for

Conducting Potentiodynamic Polarization Resistance Measurements” [70]:

C- KioorrEW mm3
- p "\mm?2year

Donde C = (C»0 Cw, Kes una constante de proporcionalidad, 7. es la densidad
de corriente de corrosion, EW es el peso equivalente definido como la masa de
metal en gramos que se oxidara por el paso de un Faraday de carga eléctrica, y
pes la densidad del material. El valor de Kfue tomado a partir de la norma ASTM
G102-89 “Standard Practice for Calculation of Corrosion Rates and Related
Information from Electrochemical Measurements” [71], y los valores de EW se
calcularon de acuerdo con la misma norma. En el caso de i« Se empleo la

ecuacion de Butler-Volmer para poder calcularla [72]:
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] - zF
l=loﬁr’[

Donde /corresponde a la densidad de corriente, io es la densidad de corriente de
intercambio total (Gwr), R a la constante universal de los gases, T es la
temperatura durante las pruebas (ambiente), z es el nimero de electrones
transferidos durante las reacciones anddicas y catddicas, que en el caso del
cobalto en una solucion de Hank corresponde a 2e” [73], y F la constante de
Faraday. El sobrepotencial n se define como la diferencia entre el potencial
necesario para iniciar una reaccion de oxidaciéon y reduccion, y el potencial
obtenido a partir del equilibrio (Eocp). Al graficar la ecuacion de Butler-Volmer se
obtiene un esquema como el mostrado en la Figura 31 [74]. Se puede apreciar
en dicha figura que hay una zona lineal, la cual describe la ecuacion de la recta
(Y =mx + b), y en donde la pendiente m se puede expresar bajo la siguiente

ecuacion:

. zF
m = leory

RT

Zona de relacién exponencial entre i yn

- Fn . Fn
“~i=2igsenh ( 3 RT) ~ |°exp<.2_ﬁ?>

- - = +
\ Sobretension,n
Relacién

lineal entre

¥ iy“\ i

Densidad de
R corrientei

Figura 31. Grafica de densidad de corriente vs. sobrepotencial, en donde a
bajos sobrepotenciales la relacion es lineal [74].
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Para graficar esta zona lineal se toman los valores de potencial anodicos y
catddicos cercanos al Eocp, Y Se le restan a este valor de Eocp. En el caso de los
valores de densidad de corriente, se realiza un procedimiento similar, en este
caso se toman los valores de corriente anddicos y catoddicos cercanos al valor de
corriente del Eocp, ¥ Se le restan a este valor de corriente del Eocp, ¥ Se dividen
entre el area expuesta de las muestras durante las pruebas, que en este caso
fue de 1.5 cm?. Una vez obtenido el valor de m a partir de la gréafica, se puede
calcular el valor de 7. Adicionalmente, el inverso de la pendiente m es el valor

de la resistencia a la polarizacion lineal (Rp), de acuerdo con la Ley de Ohm

(R = ;) en donde: Rcorresponde a Ry, Ves el sobrepotencial ne /es la densidad

de corriente 1.

Cabe mencionar, que a partir del valor de Ryy de las curvas de polarizacion,
también fue posible hallar los valores de las pendientes de Tafel anddica (52) ¥y

catodica (B haciendo uso de la ecuacion de Sterm-Geary [75]:

o Babe
P~ 2303(Babo)icorr

Las pendientes Tafel se calcularon a partir de las curvas de polarizacion
obtenidas, y el valor de i hallado mediante la ecuacion de Sterm-Geary debio
ser lo mas parecido posible al valor obtenido por la ecuacién de Butler-Volmer,
con el fin de comprobar que los valores calculados de las pendientes de Tafel
fuesen los correctos. Una vez teniendo el valor de las pendientes Tafel fue posible
calcular el valor del potencial de corrosion (Ecorr), cCOMo se muestra en la Figura
32 [76]. El Ecorr se define como el potencial al cual la densidad de corriente pasa
de ser catddica a ser anddica [77], mientras que las pendientes de Tafel nos dan
una idea acerca de la facilidad con que un proceso electroquimico ocurre en
respuesta a un estimulo externo (polarizacién), y que proceso es el que

predomina (anddico, catddico, o mixto). En otras palabras, las pendientes Tafel
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muestra que tan eficiente es un electrodo para producir corriente en respuesta

de un potencial aplicado.

menor sobrepotencial es

De modo que si la pendiente es baja significa que un

requerido para obtener una alta corriente [78].

0.15+
4 RE{D) ulho:.licTnful region anodic
0.10
Calculated
anodic
=
O 0.05 4
E’ Cakulatod anodic
G Tafel region
&7’ 0.00 + l':-wr RIHRTe
—
2 Extrapolated
-0.05 4 calculated anodic \
w Tafel region
\ oo,
-0.10
-0.15 T T T T 77T

-5,

—T
0 -45 40 35 30 25 -20 15 -1.0

log (j / A cm?)

Figura 32. Relacion entre las pendiente Tafel con el Ecorr [76].

3.4.2. Procedimiento para calcular la velocidad de desgaste sin y con

influencia de la corrosi

on

Para calcular la perdida de material por desgaste sin la influencia de la corrosion

(Wo) se llevaron a cabo
evitar el efecto de la co

ensayos de polarizaciéon potenciostaticos a -1 V para
rrosién. Asi mismo, la perdida de material debido a la

influencia de desgaste y corrosion (T) se estim6 sin polarizar el material; es decir,

con un Eocp, €l cual se midi6 antes, durante y después de la prueba de

tribocorrosion (T).

La velocidad de perdida

de material después de los ensayos Wo y T se calculo

teniendo en cuenta la siguiente ecuacion:

mm3

Voer
mm?year

W, T = )
0 At

)
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Donde V.- corresponde a la perdida de volumen sobre la huella de desgaste, 4
el area expuesta durante las pruebas (1.5 cm?), y tla duracién de las pruebas (3
horas). Se empled un perfildmetro superficial de no-contacto (Contour GT-K 3D,
Bruker instrument) para obtener los perfiles de las secciones transversales de las
huellas de desgaste, y de esta manera calcular la profundidad de desgaste y Vper
mediante el mismo equipo, haciendo uso del Software Vision 64 (Bruker).
Adicionalmente, se monitoreo el comportamiento del COF con ayuda del software

CETR para ambos ensayos.

3.4.3. Procedimiento para calcular la sinergia entre desgaste y corrosion

Por otro lado, con el fin de establecer la sinergia entre el desgaste y la corrosion,
la norma ASTM G119-01 establece las siguientes relaciones mateméticas que
ayudan a entender mejor el fenomeno de la tribocorrosion y analizar los

resultados:

T=W,+C,+S

Donde S corresponde al componente sinérgico; es decir aquella parte del dafio
total que resulta de la interaccion de los procesos de corrosion y desgaste.
Consecuentemente, la pérdida total de material 7, se puede expresar también de

la siguiente manera:

T=W,+ C, + AC,, + AW,

Donde 4Cwes el cambio en la velocidad de corrosion debido al desgaste y AW

es el cambio en la velocidad de desgaste debido a la corrosién. De modo que:

W, = W, + AW,
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Siendo W:el componente total de desgaste de 7, asi mismo:

¢, = C,+ AC,

En este caso Cwes el componente total de corrosion de 7,y es aquel que calcula

mediante ensayos electroquimicos como se mencion6 anteriormente.

El término “efecto sinérgico” es normalmente usado para referirse al incremento
en el desgaste por efecto de la corrosibn AW, Adicionalmente, la sinergia
negativa (o antagonista) ocurre cuando los productos de corrosién producidos
durante el desgaste ofrecen una proteccion mejor que la superficie inicial. El
término “efecto aditivo” se refiere al cambio en la velocidad de corrosion por
efecto del desgaste ACw. Por ultimo, la velocidad de corrosion electroquimica
puede ser afladida a la perdida de material por desgaste sin la influencia de la

corrosion W,, para calcular la pérdida total de material.

Los siguientes factores adimensionales pueden ser usados para describir el

grado de sinergia:

, (Factor sinérgico total)

(T—=9)
(Co +4Cy) 3
— (Factor de aumento de la corrosion)
o
W + AWC)
— (Factor de aumento del desgaste)
o

Finalmente, las huellas de desgaste generadas después de los ensayos de Cu,
Wo y T fueron caracterizadas por medio de MEB con el fin de determinar los

mecanismos de desgaste.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se describié en la metodologia experimental, la presente tesis se dividio

en 4 etapas de la siguiente manera:

4.1. Etapa |.

4.1.1. Estudio de la difusién de las capas de boruros obtenidas sobre la
superficie de la aleacion de cobalto ASTM F-1537, y seleccion de
parametros de boronizado

Con el fin de identificar y cuantificar qué condiciones de temperatura y tiempo son
las que permiten obtener capas de boruros uniformes sobre la superficie de la
aleacion de estudio, se emplearon las condiciones de boronizado mencionadas

en la metodologia experimental.

Por lo tanto, se observod la seccién transversal de las muestras mediante MEB
con el fin de determinar los espesores que se obtuvieron, asi como la morfologia

de la superficie modificada.

En la Figura 33 se muestra una imagen transversal de la superficie boronizada a
750°C durante 6 horas. De acuerdo con dicha figura se puede observar que a la
temperatura de 750°C no fue posible obtener una superficie boronizada, si se
compara con el esquema de la Figura 4. Dicha temperatura no fue la suficiente

para activar el boro y que este difundiese hacia la superficie.

Figura 33. Superficie boronizada a 750°C durante 6 horas.
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Para el caso del boronizado a 850°C (Figura 34) se logré crear una superficie
boronizada compuesta por una capa externa y una interna. Dichas capas
aumentaron su espesor cuando el tiempo de boronizado también aumenté de 4
a 6 horas. Cabe recordar que el tiempo de boronizado es una de las variables
gue determina las propiedades finales de la superficie de boronizado, asi como

SuU espesor.

Figura 34. Superficie boronizada a 850°C durante: (a) 4 horas, (b) 6 horas.

Por otro lado, a 950°C (Figura 35) se puede apreciar que las capas de boronizado
crecen en espesor en comparacion con el tratamiento a 850°C. Una mayor
temperatura de boronizado favorece la difusion de boro hacia el interior de la
superficie. Sin embargo, una mayor formacion de boruros en la superficie
conlleva a una cierta fragilizacion de la capa de boronizado como consecuencia

de un aumento de la dureza superficial, de acuerdo con la Tabla 13.

KDesfragr_nentacmn

Figura 35. Superficie boronizada a 950°C durante: (a) 4 horas, (b) 6 horas.
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Tabla 13. Valores de dureza Vickers obtenidos sobre las superficies
boronizadas.

Condicién de boronizado Dureza Vickers [HV]
850°C - 6h 1187
950°C - 6h 2026

Adicionalmente, los espesores promedio alcanzados por cada una de las capas
gue conforman el boronizado para las condiciones de 850 y 950°C se muestran
en la Tabla 14.

Tabla 14. Espesores obtenidos en cada zona de las superficies boronizadas.

Zona Temperatura (°C) Tiempo (h) Espesor (um)
4 6.6+1
850
6 125+2
Capa externa
4 21+2
950
6 30+1
4 332
850
: 6 5+1
Capa interna
4 8+2
950
6 101

Por otro lado, se realiz6 DRX a la muestra boronizada a 950°C con el fin de
detectar la formacién de boruros (Figura 36), empleando el Software
‘PANalytical’'s HighScore”. Efectivamente, el boro reaccion6é tanto con el
elemento base como con los elementos de aleacion. En el caso de las fases
formadas con el cobalto, se forman dos: CoB y Co2B. De acuerdo con lo
encontrado en el grupo de investigacion en trabajos previos, y a lo reportado por
otros autores la fase Co2B se forma primero debido a que necesita una menor

energia de activaciéon (158 kJ mol') en comparaciéon con la fase CoB
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(165 kJ mol?) [3]. Por lo tanto, la capa identificada anteriormente como interna,
corresponde a la fase Co2B que se forma primero, y la capa externa a la fase
CoB que se forma de ultimo. Los elementos de aleacion cromo y molibdeno
reaccionan con el boro para formar CrB y Mo2B, respectivamente, los cuales se
disuelven en las capas de boruros de cobalto [3]. Adicionalmente, como se
menciono en el capitulo 2 la fase CoB posee un cardacter fragil, mientras que la
fase Co2B tiene un comportamiento mas ductil, y es a partir de esta diferencia en
sus propiedades mecanicas que se puede manipular el comportamiento
mecanico de la capa total. De acuerdo con los resultados encontrados en nuestro
grupo de investigacion [39], a altas temperaturas de boronizado (mayores a
1000°C) junto con altos tiempos de exposicion a dicha temperatura (mayores a
10 h), el espesor que se obtiene de la fase CoB es aproximadamente 2/3 del
espesor de la capa total, lo que resulta en una superficie fragil. Mientras que a
menores temperaturas de boronizado (por debajo de 950°C) con tiempos de
exposicidbn mas cortos (6 — 8 h), el espesor de la capa Co2B aumenta, fungiendo
como soporte mecanico para la fase CoB, lo que consecuentemente incrementa
la ductilidad de la capa total de boronizado. Por otro lado, la formaciéon de las
fases CrB y Mo2B esta asociada también con la temperatura y tiempo de
boronizado, y una mayor cantidad de dichas fases produce un aumento de la
dureza [41].

0Co,B
ACoB
T o CrB

0 Mo B

Intensidad [u.a.]
£
>
<
ey

Figura 36. Espectro de DRX obtenido para la muestra boronizada a 950°C por 6
horas.
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En las Figuras 37 y 38 se muestran los resultados obtenidos a partir de los
calculos de los coeficientes de difusion y la energia de activacion para cada una

de las fases de boruros de cobalto.
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Figura 37. Coeficientes de difusion en funcién de la temperatura calculados
para las fases CoB y Co2B.
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Figura 38. Energia de activacion calculada para las fases CoB y Co2B.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede confirmar que efectivamente
la fase Co2B requiere una menor energia para su formacién, que la fase CoB.
Ademas, los valores obtenidos guardan relacién con los calculados por previos

autores [3].

Finalmente, se descart6 la temperatura de boronizado de 750°C, puesto que no
fue posible obtener capas de boruros. Por lo tanto, las otras dos temperaturas

(850 y 950°C) se seleccionaron para las siguientes etapas de caracterizacion.
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4.1.2. Estudios biolégicos de las capas de boruros obtenidas sobre la
superficie de la aleacion de cobalto ASTM F-1537

En cuanto a los resultados de las pruebas biolégicas, se analizaron las muestras
boronizadas durante 6 horas a 850°C y 950°C, y se compararon con muestras
sin ningun tratamiento. Estas pruebas se dividieron en dos partes como se

menciono en el capitulo 3: in vivo (sensibilidad cutanea) e in vitro (citotoxicidad).

Los resultados de histopatologia de las pruebas de sensibilidad cutdnea se
muestran en la Figura 39. Se pueden observar las imagenes de los tejidos
obtenidas mediante microscopia Optica. La estructura externa en dichas
imagenes corresponde al tejido conectivo del animal. Este tejido se encuentra en
todo el cuerpo, y su funcién es mantener unidos entre si a los otros tejidos del
animal, ademas de que contienen a las células que participan en los procesos de
defensa ante agentes extrafios; es en este tejido donde se inicia la reaccion
inflamatoria. Asimismo, en la parte mas interna de estas imagenes se observan
los vasos sanguineos, los cuales son alargados, y en ellos se encapsulan las

células sanguineas.

Tejido conectivo

aso
S
sangllih
Y eOs

a) S o) c)

Figura 39. Resultados de histopatologia de las muestras: a) sin tratar, b)
boronizada a 850°C — 6 h, c) boronizada a 950°C — 6h.

Las tres imagenes son bastantes similares entre si, lo cual es un buen indicio
dado que se podria deducir que no hubo una reaccidén negativa a las muestras

gue tenian el tratamiento de boronizado (b, c) al compararlas con la imagen de
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la muestra que no tenia ningun tipo de tratamiento (a). Cuando se presenta
inflamacion sucede lo mostrado en la figura 40, donde ocurre una aparicion
alrededor de las células sanas, de un cierto tipo de células sanguineas, como por
ejemplo en este caso, neutréfilos. Durante el inicio de la inflamacién, los
neutrofilos migran del torrente sanguineo, donde normalmente se encuentran,
hacia los tejidos donde se encuentra la inflamacion, ayudando a la destruccion
de bacterias y hongos. Al observar al microscopio un tejido inflamado, se observa
como la imagen correspondiente a un proceso infeccioso de la Figura 40, lo cual

evidentemente no es el caso de las imagenes de la Figura 39.

Presencia de
neutréfilo
(Inflamacion)

: Procgso
infeccioso

Células
sanas

Figura 40. Ejemplificacion de un proceso infeccioso en tejidos animales.

Por otro lado, se presenta una cierta pigmentacion obscura en los tejidos que
estuvieron en contacto con las muestras boronizadas (circulos negros en Figura
39). Esto podria deberse a que el tejido haya absorbido la coloracién obscura que
adquiere la superficie del material al boronizarse. No obstante, esto no causé
ningun tipo de reaccién adversa. Este fenébmeno se conoce como “tatuaje por
amalgama”, y es solamente una cierta pigmentacion que adquiere el tejido, sin

gue cause algun problema infeccioso.

Cabe mencionar que hasta ahora no existe informacion en la literatura respecto
a este tipo de ensayos sobre superficies boronizadas; sin embargo, ensayos
adicionales de biocompatibilidad in vivo deben ser llevados a cabo para
corroborar que este tipo de tratamiento de modificacion superficial efectivamente

no constituya un riesgo biologico para el cuerpo humano.
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Por otro lado, los resultados de los ensayos de citotoxicidad por MTT se muestran
en la figura 41. Como se puede observar, la viabilidad celular del cultivo en
contacto con las muestras boronizadas es bastante similar al de la muestra sin
tratamiento. Esto es una indicacion de que la superficie modificada mediante el
boronizado no afect6 la biocompatibilidad de la aleacion. En pocas palabras, la
formacion de boruros en la superficie no incrementd ni disminuyo la

biocompatibilidad de la aleacion.
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negativo  tratamiento a 850°C a950°C positivo

Figura 41. Porcentaje de viabilidad celular promedio para las condiciones
superficiales empleadas.

En la Figura 42 se muestra una imagen obtenida mediante microscopia de
fluorescencia del cultivo, que contiene el medio celular en contacto con la muestra
sin tratar y boronizada. Las estructuras alargadas en el medio celular
corresponden a la morfologia tipica de los fibroblastos, que fueron las células
empleadas en este estudio como se menciond anteriormente. Como se puede
observar, las células se mantienen en las inmediaciones de las muestras, lo cual
es una buena sefal para la muestra boronizada, ya que no hay rechazo de las
células hacia la superficie del material. Si no hubiese una integracién de las
células con las muestras, las células se mantendrian apartadas, lo cual indicaria

gue el medio biolégico no es compatible con el material.
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Finalmente, de acuerdo con las imagenes de la Figura 43 obtenidas mediante
microscopia de fluorescencia, correspondientes al medio celular tratado con
naranja de acridina y bromuro de etidio los cuales colorean las células muertas
(naranja) y vivas (verde) respectivamente, se confirman los resultados de
citotoxicidad ya que la proporcion de células vivas (color verde intenso) es alta
para las muestras boronizadas, asi como para la muestra sin tratar. De hecho, la
cantidad de células vivas en el medio de la muestra boronizada a 850°C (Figura
43b), es méas notorio que la del medio de la muestra sin tratar (Figura 43a). Por
otro lado, la cantidad de células vivas en el medio de la muestra boronizada a
950°C (Figura 43c) es bajo si se compara con la Figura 43b, lo que explicaria la
baja viabilidad celular de esta condicibn comparada con la condicion de
boronizado a 850°C. De modo que, se podria inferir que temperaturas de
boronizado superiores a partir de 950°C causan una ligera disminucion de la
biocompatibilidad de la aleacion. Sin embargo, analisis de biocompatibilidad de
muestras boronizadas a temperaturas mayores de 950°C deben ser llevados a
cabo con el fin de corroborar dicho comportamiento.

Figura 42. Imagenes obtenidas por microscopia de fluorescencia de: a) muestra
sin tratar, b) muestra boronizada, en contacto con el medio celular.

En el 2018, I. Campos-Silva y colaboradores [79] llevaron a cabo ensayos de
citotoxicidad por MTT sobre un acero AISI 316 L boronizado. En dicho estudio
emplearon también fibroblastos humanos de referencia CHON-002 (ATCC® CRL-
2847™) 'y los resultados mostraron que no hubo efectos citotéxicos producidos
por el boronizado, debido a que el porcentaje de viabilidad celular oscilo del
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94.5% al 107.1% tanto para la muestra sin tratamiento y boronizadas. De modo
que, de acuerdo con los resultados encontrados en el presente trabajo sumados
a los de los autores mencionados se podria decir que las capas de boronizado
tienen potencial de aplicacion en el campo biomédico; sin embargo, estos
resultados apenas constituirian una primera aproximacion de dicha

caracterizacion bioldgica.

Figura 43. Imagenes de microscopia de fluorescencia de las células vivas del
medio celular atacado con naranja de acridina, y bromuro de etidio: a) sin tratar,
b) boronizada a 850°C, c) boronizada a 950°C.

4.2. Etapa Il. Optimizaciéon y seleccion de los pardmetros de texturizado
laser

Cada una de las variables mencionadas en el capitulo 3 fueron analizadas, con
el fin de conocer su efecto sobre la creacion de hoyuelos. De acuerdo con
especificaciones técnicas del equipo empleado de texturizado laser, las lentes,
asi como las cavidades por donde sale el rayo laser estan configuradas para que
la distribucion de la intensidad sea un haz gaussiano, tal como se conoce en
Optica. Se llama con este nombre debido a que su perfil de intensidad esta dado

por la funcion Gaussiana (Figura 44).
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Figura 44. Haz gaussiano obtenido en superficies texturizadas con laser.

Por lo tanto, se buscaron hoyuelos lo mas definidos circularmente, asi mismo con
la menor cantidad de material circundante como producto de la fusion, y con una
cavidad que tenga una forma lo mas parecida a la mostrada en la Figura 44, dado
qgue esto ultimo es un indicador del grado de aprovechamiento de la energia

emitida por el laser.

Las primeras variables analizadas fueron la potencia, el nimero de repeticiones,
y la velocidad de grabado. En la figura 45 se muestran imagenes obtenidas por
microscopia Optica de los hoyuelos obtenidos mediante la manipulacion de estas
variables. Una mayor potencia tiene una relacion directamente proporcional con
la capacidad del laser para producir los hoyuelos. Como se puede observar a
60% de potencia, el laser no alcanza inclusive a completar el hoyuelo. En el caso
de las velocidades de grabado, con 500 mm/s el laser no tiene el tiempo suficiente
para incidir sobre la superficie y generar un hoyuelo uniforme. Inclusive, a una
potencia de 60% con una velocidad de 500 mm/s vagamente se alcanza a incidir
sobre la superficie. Por otro lado, el aumento del nimero de repeticiones aumenta
aparentemente en la profundidad de los hoyuelos. Asi mismo, se produce un
cierto oscurecimiento de la superficie que podria estar asociado con formacién

de 6xidos.
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Velocidad grabado = 100 mm/s
N° pasadas Potencia [%)]
100 80

i ik il
Velocidad grabado = 500 mm/s

Figura 45. Imagenes de microscopia Optica obtenidas sobre la superficie
texturizada al variar la velocidad de grabado, con una frecuencia de 180 kHz.

En la figura 46 se muestran las imagenes de microscopia de los hoyuelos al variar
la frecuencia. Para este caso se fijo la velocidad de grabado en 100 mm/s. Se
puede apreciar que con un aumento en la frecuencia se logran obtener hoyuelos
mas limpios; es decir sin material producto de la fusion alrededor de estos. Cabe
recordar que la frecuencia hace referencia al nUmero de veces que es repetido
un pulso durante un segundo. De acuerdo con previos autores cuando se
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aumenta la frecuencia en procesos de ablacion, ocurre un proceso denominado
“plume shielding” [80], que consiste en la interaccion del laser con la nube de
ablacion, lo cual induce absorcién y dispersion, reduciendo asi la velocidad de

remocién de material.

Frecuencia =90 kHz

N° pasadas Potencia [%)]

Figura 46. Imagenes de microscopia 6éptica obtenidas sobre la superficie
texturizada al variar la velocidad de repeticién (frecuencia), con una velocidad
de grabado de 100 mm/s.
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Por la anterior razén, es que a una frecuencia de 180 kHz se observan unos

hoyuelos mas limpios, por la menor interaccion del laser con la superficie.

En base a los resultados obtenidos en esta primera parte, se decidié acotar el
rango de las variables con el fin de realizar un analisis mas detallado de estas.
Para esto, se decidi6 analizar nuevamente las variables que mas generaron
cambios en la superficie: potencia, velocidad de grabado, y numero de
repeticiones. En la figura 47 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia
optica del segundo analisis de estas variables en la obtencion de hoyuelos con
una frecuencia de 180 kHz. Adicionalmente, en la Figura 48 se muestran las
profundidades obtenidas por microscopia confocal de dichos hoyuelos. De
acuerdo con los resultados, se confirma que a velocidades de grabado de 100 y
200 mm/s se logran crear orificios mas definidos. Asi mismo, la potencia y el
namero de pasadas repercuten en la profundidad méaxima que puede alcanzar el
hoyuelo. Sin embargo, se logra apreciar que la profundidad de los crateres es
irregular en ciertas zonas del hoyuelo, ademas la redondez de los hoyuelos no
es optima. Como se menciond anteriormente, lo que se busca es una distribuciéon
de intensidad de tipo gaussiana, dado que una distribucion irregular podria
afectar de manera negativa las propiedades finales de los hoyuelos,
principalmente en su capacidad para almacenar lubricante, y recoger particulas
de desgaste durante las pruebas tribologicas, ademas de que superficialmente

se vea un hoyuelo lo mas circular posible.

77



Numer

o de Potencia 90% Potencia 80% Potencia 70% Potencia 60%
pasad
as/V
grabad 409 200 100 200 100 200 100 200
0
(mm/s)
1
2
Figura 47. Imagenes de microscopia 6ptica obtenidas sobre la superficie
texturizada al variar la potencia, la velocidad de grabado, y el nimero de
pasadas.
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Figura 48. Imagenes de microscopia confocal obtenidas sobre la superficie
texturizada al variar la potencia, la velocidad de grabado, y el nimero de
pasadas.
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En base a los resultados obtenidos hasta ahora, se sugirié ajustar los parametros
de la siguiente manera para nuevamente observar su repercusion en la creacion

de los hoyuelos (Tabla 15).

Tabla 15. Ajuste de parametros para la optimizacion de los hoyuelos obtenidos
por texturizado laser.

Parametro Ajuste
Potencia Usar 90, 80, y 70% que permiten
crear hoyuelos no tan superficiales.
Numero de pasadas Probar a pasadas mayores de 3 con
el fin de tratar de hacer mas uniforme
la profundidad del hoyuelo.
Velocidad de grabado Intentar a una velocidad menor de
100 mm/s con el fin de que el laser
tenga mas tiempo de distribuir
uniformemente la intensidad.
Frecuencia Probar a frecuencias mayores de 90
kHz para lograr hoyuelos mas

limpios.

En base a lo mencionado anteriormente se decidieron seleccionar los siguientes

valores de los parametros (Tabla 16).

Tabla 16. Pardmetros seleccionados para el texturizado laser.

Parametro Ajuste
Potencia [%] 90, 80, 70

Numero de pasadas 3,6,10
Velocidad de grabado [mm/s] 50 mml/s
Frecuencia [kHz] 140; 210
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Adicionalmente, aqui fue donde se les realizé un desbaste durante 2 segundos a
las superficies texturizadas con lija de SiC P2400, con el fin de remover la mayor

parte de material producto de la fusion.

En la Figura 49 muestran imagenes obtenidas mediante MEB de los hoyuelos
obtenidos mediante el ajuste de parametros mencionado anteriormente. Se
puede observar que con 210 kHz de frecuencia los hoyuelos logran redondearse
un poco mas. A una potencia de 90% se aprecia material producto de la fusion
en las inmediaciones de los hoyuelos, que después de desbastar a P2400 logran
deformarse. Cabe mencionar que este material deformado podria afectar las
pruebas tribologicas, al convertirse en terceros cuerpos que acelerarian el
desgaste. Por otro lado, el aumento del nUmero de pasadas parece incrementar
aparentemente la profundidad de los hoyuelos. Por otro lado, la velocidad de 50
mm/s permitid fundir una mayor cantidad de material, ya que se aprecia una
mayor uniformidad en el orificio creado, sin que haya ciertas zonas que no se

fundieron como en los hoyuelos obtenidos anteriormente.

Frecuencia = 140 kHz

N° pasadas Potencia [%)]
90 80 70
3
6
10
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Frecuencia = 210 kHz

10

Figura 49. Imagenes de MEB obtenidas sobre la superficie texturizada al variar
la potencia, la frecuencia, y el nimero de pasadas.

Como se mencion6é anteriormente, los hoyuelos sintetizados bajo estos
parametros fueron analizados por técnicas de caracterizacion quimicas, con el

fin de buscar algun cambio de composicidén quimica relevante.

En los resultados de EDS de la Figura 50, se muestra de manera general la
composicion quimica de la superficie modificada mediante texturizado laser. Se
puede apreciar que la intensidad de oxigeno es parecida para cada uno de los
valores de frecuencia empleados. De modo que, a pesar de que hubo oxidacion
como consecuencia de la fusién durante el texturizado laser, la variacion en la

frecuencia no tuvo un impacto relevante en dicha oxidacion.

Asi mismo, se realiz6 espectroscopia Raman (Figura 51) a las superficies
modificadas empleando un numero de repeticiones de seis, con el fin de
identificar la formacién de fases producto del texturizado (6xidos). Se muestra un
pico caracteristico a 850 cm* que podria estar relacionado con los enlaces Si-O
y O-Si-C [81], como consecuencia del proceso de desbaste con papel SiC. Por
otro lado, las condiciones (c) y (e) exhiben un pico caracteristico a 665 cm que
estaria relacionado con las fases CoO y MoOz3[82, 83], productos de la oxidacion
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durante el texturizado laser. La técnica de Raman no tuvo la sensibilidad

necesaria para identificar la presencia de otros oxidos.
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Figura 50. Composicién elemental obtenida por EDS de la superficie texturizada
a 70% potencia, con 3 pasadas.
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Figura 51. Resultados Raman de las diferentes superficies texturizadas a 6
pasadas: a) no texturizada, (b) 70%P-140kHz, (c) 80%P-140kHz, (d) 90%P-
140kHz, (e) 70%P-210kHz, (f) 80%P-210kHz, and (g) 90%P-210kHz.
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Por otro lado, se hicieron ensayos de DRX (Figura 52) con el fin de obtener
informacion acerca de fases adicionales que se hayan podido formar. Sin
embargo, dicha técnica no tuvo la sensibilidad necesaria para detectar los
pequefios cambios de composicion generados por el texturizado laser. Solo se
detectaron los picos caracteristicos de la matriz de cobalto que equivalen a la
fase y (CCC) y a la fase ¢ (HC), que fueron identificados mediante la base de

datos del software X'pert HighScore plus.
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Figura 52. Resultados DRX de las diferentes superficies texturizadas a 6
pasadas: a) no texturizada, (b) 70%P-140kHz, (c¢) 80%P-140kHz, (d) 90%P-
140kHz, (e) 70%P-210kHz, (f) 80%P-210kHz, and (g) 90%P-210kHz.

Teniendo en cuenta los anteriores resultados, se decidié acotar nuevamente el
rango de los parametros con el fin de decidir las condiciones bajo las cuales se

realizaran las pruebas triboldgicas (Tablas 17 y 18).
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Tabla 17. Parametros finales fijos del proceso de texturizado laser.

FIJOS
Parametro Valor
Velocidad de grabado [mm/s] 50
Frecuencia [kHz] 210

Tabla 18. Pardmetros finales variables del proceso de texturizado laser.

VARIABLES
Parametro Valor
Potencia [%P] 70; 80
Numero de pasadas (repeticiones) 3;4

La frecuencia se decidio fijar dado que como se menciono anteriormente no hubo
un cambio de composicion relevante entre las dos frecuencias usadas, ademas,

la frecuencia de 210 KHz permitié obtener orificios méas definidos.

En el caso de la potencia se retir6 el valor de 90% ya que en esta condicion se
observo una cantidad considerable de material fundido en los alrededores de los
orificios, los cuales podrian convertirse en terceros cuerpos que acelerarian el

desgaste durante las pruebas triboldgicas.

Para el nimero de pasadas se decidio retirar el nUmero de pasadas de 6 y 10,
ya que desde 3 pasadas se observa una profundidad considerable. Sin embargo,
se empled un valor adicional (4) para establecer un punto de comparacion de

esta variable durante las pruebas tribolégicas.

4.3. Etapa lll.

4.3.1. Pruebas triboldgicas de la superficie texturizada
De acuerdo con los parametros seleccionados en la etapa anterior para texturizar

la superficie, se procedieron a realizar las pruebas triboldgicas. Por otro lado, se

84



escogio6 otro valor adicional de diametro de hoyuelo (100 um), ya que de acuerdo
con los reportado por previos autores esta variable juega un papel importante en
el desempefio triboldgico de superficies texturizadas [46]. Ademas, el porcentaje
de densidad de texturizado se fij6 en 9%, y se calcula de acuerdo con la siguiente
ecuacion [84]:

[(mD?) X p]

N =
d?

Donde N es el nimero total de hoyuelos, D es el didmetro de la muestra, p es el
porcentaje de densidad, y d es didmetro del hoyuelo. En la literatura se ha
reportado que un porcentaje de densidad entre 7 y 20 % aumenta la posibilidad

de atrapar mas particulas de desgaste, y por ende reducir el desgaste [84].

La nomenclatura de las muestras empleadas para las pruebas tribolégicas se
encuentra en la Tabla 19, y se basa en todos los parametros escogidos hasta el

momento.

Tabla 19. Descripcion de parametros de texturizado usados para llevar a cabo
las pruebas tribologicas.

Nombre de la muestra Descripcion
MO Sin texturizar
M1 100 um diametro, 70%P, 3 pasadas
M2 100 pum diametro, 70%P, 4 pasadas
M3 100 pm diametro, 80%P, 3 pasadas
M4 100 pm diametro, 80%P, 4 pasadas
M5 200 um diametro, 70%P, 3 pasadas
M6 200 um diametro, 70%P, 4 pasadas
M7 200 um diametro, 80%P, 3 pasadas
M8 200 um diametro, 80%P, 4 pasadas
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Antes de realizar los ensayos tribologicos, se realizaron medidas de rugosidad
(Ra) y profundidad de los hoyuelos (AZ) sobre cada una de las muestras

empleadas, cuyos resultados se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20. Rugosidad superficial (Ra) y profundidad de hoyuelo (AZ) de las
muestras empleadas para los ensayos triboldgicos.

Muestra Ra (um) AZ (um)

MO 0.47+5 ===
M1 1.25+3 53+9
M2 4.5+7 85+10
M3 2.161+6 60+8
M4 2.8+5 90+5
M5 2.73+4 193+11
M6 1.78+5 224+10
M7 2.00+4 292 +8
M8 1.35+6 35410

Bolas de 0.14+2 -

alimina

Asi mismo, en la Figura 53 se muestran imagenes de MEB en donde se puede
apreciar de manera transversal como se encuentran los hoyuelos distribuidos
sobre la superficie, y como varia su profundidad en funcién de los parametros de
texturizado. El proceso de texturizado aumenté la rugosidad de la superficie, lo
cual podria estar relacionado con la formaciéon de material fundido alrededor de
los hoyuelos. Asi mismo, se puede apreciar una gama considerable de
profundidades de los hoyuelos, la cual aumento con una mayor potencia del laser
y un mayor numero de repeticiones. El diametro de hoyuelo de 200 um también
incremento la profundidad alcanzada, lo que podria atribuirse a una mayor

absorcion de la energia del laser conforme aumenta el diametro del hoyuelo.
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Por otro lado, en la Tabla 21 se muestran los valores obtenidos de la dureza
Vickers (HV) medida en la zona adyacente a los hoyuelos, comparada con los

valores de la muestra sin texturizar (MO).

Potencia
NUmero
de
70% 80%
pasadas
© madel TR
AZ =193 um- AZ =292.um
4

Figura 53. Profundidades obtenidas por los hoyuelos al variar la potencia y el
namero de pasadas para un diametro de hoyuelo de 200 pum.

El proceso de texturizado laser disminuyo ligeramente la dureza de la zona
adyacente a los hoyuelos. Este fendmeno podria deberse a que esta zona resultd
afectada térmicamente debido a la transferencia de calor durante el proceso. Es
importante esclarecer que resulté dificil lograr tomar valores de dureza en una
zona mas cercana al hoyuelo, y cabria suponer que en dicha zona la dureza haya
incrementado un poco como resultado de la rapida solidificacion del material
fundido [6, 85].
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Finalmente, los resultados de la velocidad de desgaste se muestran en la Figura
54. Se puede apreciar que el texturizado laser como tratamiento superficial
disminuy6 la velocidad de desgaste de la superficie en comparacion con el
material sin tratar. No obstante, apreciables diferencias se presentaron para cada

una de las diferentes condiciones de texturizado empleadas.

Tabla 21. Dureza Vickers (HV) de la zona adyacente a los hoyuelos, y de la
muestra sin texturizar.

Muestra HV
MO 466+18

M2 387120
M3 3937
M6 409+8

M7 355120
M8 348+30

Las velocidades de desgaste de las muestras M1 y M2 fueron las mas altas de
las superficies texturizadas, si se comparan con las velocidades de las muestras
M3y M4, que fueron de las mas bajas en magnitud, y cuya Unica diferencia con
las muestras M1 y M2 fue la potencia del laser empleada para la obtencion de
los hoyuelos (Tabla 19); se puede deducir la influencia que tiene la potencia del

laser en el mejoramiento de las propiedades tribologicas de la superficie.
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Figura 54. Velocidades de desgaste calculadas para cada una de las muestras
texturizadas empleadas.

De acuerdo con la Tabla 20, no hubo un aumento considerable de la profundidad
del hoyuelo para las muestras M3 y M4 en comparacién con las muestras M1y
M2, a pesar de que la potencia empleada en las muestras M3 y M4 fue 10%
mayor, por lo cual es posible que el haz laser haya logrado crear una cavidad
interna mas amplia (no mas profunda) si se tiene en cuenta que una mayor
potencia ocasiona un mayor impacto del laser con la superficie texturizada, se
aumentaria asi el area interna del hoyuelo que es fundida por el laser; lo que a
su vez pudo haber aumentado la resistencia al desgaste de la superficie
texturizada. Teniendo en cuenta lo reportado por Johannes Schneider y
colaboradores [86], el tamafio del hoyuelo juega un papel decisivo a la hora de
servir como trampa para las particulas de desgaste y almacenador de lubricante.
Una de las caracteristicas mas importantes del texturizado laser es que
disminuye el area real de contacto entre la superficie texturizada y la contraparte
durante las pruebas de desgaste [57], haciendo que la presion de contacto
aumente debido a que el contacto se llevaria a cabo solamente en ciertos puntos
de la superficie. A su vez este aumento en la presion de contacto ocasiona que
la presion que se ejerce sobre la pelicula de lubricante formada entre las

superficies en contacto también aumente. Cuando esta presion ejercida sobre la
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pelicula de lubricante es lo suficientemente alta, el lubricante almacenado en los
hoyuelos tenderia a salir, y ocurriria un aumento del espesor de la pelicula de
lubricante [87, 88]. Una pelicula de lubricante mas gruesa pudo haber retardado
el desgaste de la superficie al provocar un deslizamiento menos severo, que en
el caso de las muestras M3 y M4 al suponer que poseen una cavidad de hoyuelo
interna mas amplia comparada con las muestras M1 y M2, pudieron haber
almacenado una mayor cantidad de lubricante, y de esta manera aumentar su
espesor. Para el caso de las muestras M5 — M8, se puede distinguir que sus
velocidades de desgaste se mantuvieron relativamente bajas. Esto podria estar
también relacionado con que, para estas condiciones, el tamafio del hoyuelo fue
aun mayor que las condiciones anteriores, lo que reforzaria la influencia de esta
variable en el mejoramiento de las propiedades tribolégicas. Sin embargo, ciertas
diferencias en la magnitud de las velocidades de desgaste de las muestras M5 -
M8 se pueden apreciar. Lo anterior podria estar relacionado con la confluencia
del tamafio de los hoyuelos con otra variable critica producto del numero de
repeticiones, que es la profundidad de los hoyuelos. De acuerdo con lo reportado
por Jing-Hu Ji y colaboradores [89], la profundidad de los hoyuelos tiene una
influencia critica sobre la presion ejercida por la pelicula de lubricante. Cuando
los objetos se encuentran en movimiento a través de un fluido, como es el caso
de dos superficies en contacto, el fluido ejerce cierta presién sobre dichos
objetos, conocida como presion hidrodinamica, la cual tiende a separar dichas
superficies en contacto [90]. Los hoyuelos de las superficies texturizadas al
actuar como reservas de lubricante ocasionan que la presion hidrodinamica
aumente [91], de modo que mientras mas profundo sea el hoyuelo, mayor presion
hidrodindmica habra. De acuerdo con los valores de profundidad de hoyuelo
mostrados en la Tabla 20 para cada una de las condiciones empleadas, fue la
muestra M8 quien alcanzo un valor mas alto en comparacion con las demas
(aprox. 354 um), asi que de igual modo la presion hidrodinamica ejercida por el
lubricante debi6é ser mayor. Consecuentemente, al haber una mayor presion
hidrodindmica por parte del lubricante, la severidad del desgaste es menor, y por

ende su velocidad disminuye, como fue el caso de la muestra M8. Por otro lado,
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algunos autores consideran que los fluidos corporales se pueden clasificar como
como fluidos viscoelasticos no newtonianos [92], que en el presente caso por
medio de la solucién SBF se intent6 simular un fluido corporal lo mas parecido
posible. Estos fluidos poseen la particularidad de comportarse tanto como
liquidos y solidos; cuando son sometidos a altas deformaciones fluyen de forma
viscosa como los liquidos, mientras que a bajas deformaciones el fluido se
comporta como un sélido elastico [93]. En el presente sistema tribologico,
teniendo en cuenta que la profundidad de los hoyuelos es del orden de los
micrémetros, asi mismo la profundidad que alcanzaria el lubricante seria de dicho
orden de magnitud, y debido al movimiento por el deslizamiento, la mayor parte
del lubricante se comportaria mas como un fluido viscoso al estar en deformacion
constante; por ende es mas facil que se pueda desplazar y de esta manera llenar
los hoyuelos que no posean la misma cantidad de lubricante, y asi repetir este
proceso de manera ciclica; es decir, que mientras mas profundo sea el hoyuelo
mas se favorece este mecanismo. Cabe mencionar, que el aumento mas notorio
de la profundidad de hoyuelo se da cuando el didmetro del hoyuelo es del
alrededor 200 um (M5-M8), de lo cual se puede inferir que al necesitar un haz de
laser mas grueso para provocar un hoyuelo mas ancho (Figura 44), se va a
generar que, en funcién del aumento de la potencia y del nimero de pasadas,
asi mismo aumente la profundidad del hoyuelo. Cabe mencionar que, no existe
una sola condicion de texturizado que siempre vaya a ser la mas resistente al
desgaste, sino que su optimizacion va a depender de las condiciones tribologicas
en las cuales se emplee [86]. Lo anterior, se podria relacionar con las velocidades
de desgaste de las muestras M6 y M7, que a pesar de encontrarse entre las mas
bajas, no lo son si se compara con sus compafneras M5 y M8, a pesar de que
todas poseen un diametro de hoyuelo alrededor de 200 um; de modo que valdria
la pena realizar un estudio mas a fondo de la influencia de las variables de
texturizado laser en las propiedades tribologicas para poder entender este

fendmeno.

Por otro lado, los resultados del COF se muestran en la Figura 55. Se puede
apreciar que en general el comportamiento del COF fue bastante estable. Esto
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podria deberse al efecto de la lubricacion entre las dos superficies en contacto.
Los valores del COF corresponden a los reportados en la literatura respecto al
contacto metal (texturizado)-alimina en condiciones de lubricacién [86]. No
obstante, el efecto del texturizado sobre la friccion es notorio, dado que la
magnitud del COF de la mayoria de las muestras texturizadas fue menor que la

de la muestra sin tratar.

Coeficiente de Friccién COF

T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Distancia de deslizamiento (m)

Figura 55. Variaciéon del Coeficiente de friccion (COF) durante las pruebas
tribologicas de las muestras texturizadas y no texturizada.

No obstante, dependiendo del sistema tribolégico el régimen de lubricaciéon
también varia, en el presente caso dado que las dos superficies no son totalmente
conformantes, el régimen de Ilubricacion podria considerarse como
elastohidrodinamico [87]. En dicha lubricacion, el espesor de la pelicula de
lubricante es del orden de décimas de micrémetro [87], y ocurre un contacto de
tipo elastico entre las superficies debido a que las presiones de contacto son
bastante altas [94]. Por otro lado, el texturizado laser aparte de las propiedades
benéficas que puede llegar a generar también conlleva a un aumento de la
rugosidad de la superficie como se sefialé en la Tabla 20. Teniendo en cuenta
gue la pelicula de lubricante que se puede llegar a generar es demasiado fina,

existe una alta probabilidad que estas asperezas de la superficie hagan contacto
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con la contraparte, generando asi también una lubricacién de tipo limite. Esta
influencia de la rugosidad en el COF sugiere también una lubricacién de tipo mixta
(elastohidrodinamica-limite) en el presente sistema triboldgico [95]. Dado es el
caso de las muestras M4 y M5 en donde los valores del COF se mantuvieron en
rangos similares a los de la muestra M1. Esto podria estar relacionado con el
aumento de la rugosidad (Tabla 20) para estas dos condiciones que también
pudo haber aumentado la friccion durante las pruebas tribolégicas [96]. Sin
embargo, esta relacion rugosidad-COF no fue directamente proporcional para
todas las condiciones de texturizado empleadas, como fue el caso de la muestra
M2 que obtuvo uno de los valores del COF mas bajos, a pesar de que su
rugosidad fue la mas alta. Esto demuestra que el COF depende ademas de otros
factores inherentes a la naturaleza de las dos superficies en contacto [97]. De
acuerdo a la teoria clasica de friccién por deslizamiento en metales [87], |la fuerza
de friccién depende de dos componentes: la fuerza de adhesién desarrollada en
las &reas de contacto real en la superficie (asperezas), y la fuerza de deformacion
necesaria para deformar plasticamente dichas asperezas. El término adhesion
hace referencia a las fuerzas de atraccion que se encuentran en las asperezas,
y depende de las condiciones en las cuales se encuentre la superficie en cuanto
a limpieza, presencia de 6xidos, peliculas superficiales, entre otros factores. Por
lo tanto, al alterar la composicibn quimica de las superficies texturizadas
mediante cada uno de los parametros de operacion del laser (potencia y nimero
de pasadas), se estd provocando un cambio en la naturaleza de la superficie
texturizada que pudo haber repercutido en el comportamiento del COF. Lo
anterior también demuestra que encontrar una relacion entre la velocidad de
desgaste y el COF no siempre es lo mas apropiado, ya que asi como sucede con
el COF, la velocidad de desgaste estd relacionada con otros factores mas
asociados al sistema tribolégico en si [98], como por ejemplo el diametro de los
hoyuelos en el caso del proceso de texturizado, que como se menciond con
anterioridad tuvo una repercusion en los valores calculados de la velocidad de
desgaste para las superficies texturizadas. Dado es el caso de las muestras M6

y M7 en las cuales sus velocidades de desgaste no fueron las mas bajas, pero si
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presentaron bajos COF. No obstante, hay algunos casos en los que la relacion
velocidad de desgaste-COF si es directamente proporcional, como sucedio con
las muestras M3 y M8 que ambas presentaron bajas velocidades de desgaste,
asi como bajos COF. Finalmente, los parametros de texturizado de la muestra
M3 fueron los que se escogieron para las etapas de caracterizacion posteriores,
debido a que su velocidad de desgaste fue muy parecida en ordenes de magnitud
a la muestra de menor velocidad de desgaste (M8), y el valor de su COF fue de
los mas bajos, inclusive mas bajo que el de la muestra M8. Por otro lado, debido
a que se emplearon varias condiciones de texturizado (M1-M8) se decidio validar
estos resultados estadisticamente con el fin de confirmar que la variacion en las
velocidades de desgaste de las muestras texturizadas fue debido a la
manipulacion de los pardmetros de texturizado y no por el azar. Para esto se
empled el software Minitab haciendo uso de un analisis de varianza (ANOVA)
gue se detalla en el Apéndice A2, el cual establecié un valor de significancia P =
0.05, y al compararlo con el valor P obtenido por el software, que fue menor al
valor de significancia, se establecid que la variacion en los valores de las
velocidades de desgaste de las muestras texturizadas no fue debido a ruido

aleatorio (azar).

La morfologia de las huellas de desgaste obtenidas por MEB se observan en las
Figuras 56 y 57. En el caso de la muestra MO se observan claras sefiales de
abrasion, al distinguirse las marcas caracteristicas en la direccion de
deslizamiento (Fig.56a). Asimismo, se puede identificar presencia de material
adherido en las inmediaciones de la huella de desgaste (Fig. 56b). Esta
adherencia de material podria estar relacionada con la liberacion de particulas
durante el desgaste de la superficie, las cuales favorecerian la abrasion de tres
cuerpos, para después ser deformadas durante el deslizamiento ciclico, y

finalmente adherirse a la huella de desgaste.
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Figura 56. Imagenes de MEB obtenidas después de las pruebas tribolégicas en
la huella de desgaste de la muestra MO: (a) abrasion, y (b) adhesion.

Por otro lado, las condiciones de texturizado presentan una morfologia de la
huella de desgaste con claras diferencias respecto a la muestra MO. Se puede
distinguir una menor presencia de marcas de abrasion. Esto puede deberse a
gue los hoyuelos reducen el area de contacto real entre las superficies, ademas
de que el aumento de la presién hidrodinamica de la pelicula de lubricante como
consecuencia de los orificios, evita que el deslizamiento entre las superficies sea
severo, lo que disminuye el desgaste de esta [85, 99]. Ademas, se puede apreciar
que los orificios sufren una cierta deformacion (Fig.57a, b), lo cual puede estar
relacionada con que el aumento de la presion de contacto como consecuencia
de la disminucién del area de contacto provoque que después de ciertos ciclos
de carga los orificios empiecen a ceder plasticamente. Cabe mencionar que no
se observan sefiales de adherencia, lo que se podria atribuir a que los orificios
cumplen su funcion de atrapar las particulas de desgaste (Fig. 57c), y de este

modo evitar que dichas particulas contribuyan al desgaste de la superficie.
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Figura 57. Imagenes de MEB obtenidas después de las pruebas tribolégicas en
las huellas de desgaste de las muestras: (a) M2, (b) M3, (c) M6, y (d) M8.

4.3.2. Pruebas triboldgicas de la superficie texturizada + boronizada

La condicién de texturizado elegida para combinarla con el proceso de
boronizado, fue la M3, ya que como se mencion6é anteriormente fue la que
presento el mejor comportamiento triboldgico. En el caso de los parametros de
boronizado, estos se seleccionaron en la etapa | de caracterizacién. De modo
que, la nomenclatura de las muestras empleadas en esta seccion se resume en
la Tabla 22, en donde las condiciones texturizadas + boronizadas corresponden
a las de las nomenclaturas B1-B4, las cuales tuvieron el mismo tratamiento inicial
de texturizado (M3), y cuya Unica diferencia entre ellas son los parametros de
temperatura y tiempo de boronizado, que se mencionan en la columna derecha
de Tabla 22.

En este caso también se llevaron a cabo medidas de la rugosidad (Ra) superficial,
cuyos resultados se muestran en la Tabla 23. Los valores de Ra de las muestras
MO y M3 se vuelven a mencionar nuevamente con el fin de compararlos con los

nuevos valores obtenidos. Se puede distinguir que el boronizado no tuvo una
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influencia considerable en la rugosidad de las superficies texturizadas. De hecho,
se puede observar un ligero decremento de la magnitud del valor de Ra para las
muestras boronizadas. Lo anterior podria estar relacionado con que el
boronizado haya ocultado ligeramente las asperezas que se hayan producido
durante el texturizado.

Tabla 22. Descripcion de parametros de texturizado + boronizado usados para
llevar a cabo las pruebas triboldgicas. “B” hace referencia al proceso de

boronizado.
Nombre de la muestra Descripcion
M3 100 um didmetro, 80%P, 3 pasadas
B1 (M3+B) 850°C — 4 h
B2 (M3+B) 850°C — 6 h
B3 (M3+B) 950°C—-4h
B4 (M3+B) 950°C — 6 h

Tabla 23. Rugosidad superficial (Ra) de las muestras texturizadas +
boronizadas empleadas para los ensayos tribologicos.

Muestra Ra (um)
MO 0.47+5
M3 2.16+6
Bl 2.09+3
B2 2.00+5
B3 1.77+4
B4 1.62+3
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Asi mismo, en la Figura 58 se muestra una imagen transversal obtenida por MEB
de la muestra B4. Se puede identificar la fase CoB tipica de superficies de cobalto
boronizadas. Dicha fase alcanzo un espesor promedio de 25 um. La fase Co2B
que corresponderia a la fase interna se logra apreciar muy poco, como una

especie de sombra debajo de la fase CoB.

»|HVz.adyacente = 800

e o - o e o -

Figura 58. Superficie texturizada a 210 KHz, 70% de potencia, y 6 pasadas, con
un tratamiento posterior de boronizado a 950°C durante 6 horas.

Ademas, en la Figura 58 se puede apreciar que la dureza de la zona adyacente
a la superficie texturizada aument6 en magnitud comparada con los valores de la
Tabla 20. Lo anterior estaria relacionado con el aumento de dureza producido
durante el boronizado, que inclusive incrementa la dureza de dicha zona a valores
mayores que los normales presentados por el sustrato metalico sin ningun
tratamiento (MO). Con el fin de ejemplificar como es el gradiente de dureza de las
muestras texturizadas + boronizadas, el perfil de dureza de la muestra B4 se
puede construir a partir de los valores de dureza Vickers de las Tablas 13y 21,y
de la Figura 58, y se obtendria una grafica como la mostrada en la Figura 59. Se
puede apreciar en dicha Figura 59 que el boronizado a pesar de endurecer la
superficie, ya en la zona subsuperficial esa dureza empieza a disminuir, lo que

produciria una superficie texturizada con una dureza alta en la parte mas externa,
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y con una dureza “media-alta” en la parte mas interna, que en consecuencia

reduciria la fragilidad de la superficie.
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Figura 59. Perfil de Dureza construido para la muestra B4.

Un efecto similar fue analizado en el trabajo publicado por Aneta Bartkowska y
colaboradores en el 2016 [100], donde boronizaron muestras de acero estructural
de medio carbono C45 y de acero para herramientas de alto carbono C90,
mediante polvo EKabor® en un ambiente gaseoso a una temperatura de 900°C
durante 5 h. Posteriormente, la superficie boronizada fue tratada térmicamente
mediante un laser de diodo con una potencia nominal de 3 kW. Sin embargo, en
dicha investigacion el proceso de texturizado se hizo posterior al de boronizado,
lo que provoco que la superficie boronizada disminuyera su dureza de aprox.
1700 — 1750 HV a 1100 HV; no obstante, los autores concluyeron que la
combinacion de los dos procesos produjo una disminucion de la fragilidad

superficial.

Los resultados de la velocidad de desgaste se muestran en la Figura 60. Se
puede distinguir que la velocidad de desgaste disminuyo para todas las muestras

qgue fueron boronizadas luego de ser texturizadas, en comparacién con la
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superficie M3 que solo fue texturizada. En este caso, la dureza y el espesor del
recubrimiento tuvieron un impacto notorio sobre la velocidad de desgaste, puesto
gue la muestra B4 que fue quien tuvo una dureza superficial y espesor de capas
de boruros mayores de acuerdo con las Tablas 13 y 14, respectivamente, fue
quien también presento la menor velocidad de desgaste. El aumento de la dureza
debido al boronizado esta relacionado con la distorsion de la red cristalina
producida por los atomos de boro, que al ser tan pequefios en magnitud (1.17 A)
como se menciono en el capitulo 2, se alojan en los intersticios de la red [101], lo
gue crea una cierta deformacion en ella, y de esta manera se crea un obstaculo
para el movimiento de las dislocaciones, que se refleja en un aumento de la
dureza superficial. En el presente estudio, el incremento de la temperatura y
tiempo de boronizado ayudé a disminuir la velocidad de desgaste; no obstante,
esta relacidbn no es siempre directamente proporcional. En estudios previos
desarrollados por nuestro grupo de investigacion [34], se ha encontrado que
cuando se emplean temperaturas de boronizado superiores a los 950°C, y tiempo
de exposicion mayores a 8h, se empiezan a presentar problemas de fragilidad de
la capa debido a un aumento del espesor de la capa (valores mayores a 70 um)
que conlleva a una distribucion no uniforme de la dureza a través de dicha capa,
como consecuencia de una “deborurizacion” producida por las altas temperaturas

y altos tiempos de exposicion.
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Figura 60. Velocidades de desgaste calculadas para cada una de las muestras
texturizadas + boronizadas empleadas.
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En el caso del comportamiento del COF, los resultados se muestran en la Figura
61. Es notorio el efecto que tiene el boronizado sobre la superficie texturizada al
comparar el comportamiento del COF con la muestra M3. Como se menciond
anteriormente, la fuerza de friccion esta relacionada con la fuerza de deformacion
necesaria para deformar las asperezas en la superficie, que en el caso de las
superficies boronizadas+texturizadas, al tener un incremento en la dureza debido
al boronizado, se va a requerir un mayor esfuerzo para deformar las asperezas,
lo cual pudo haber afectado el COF. Ademas, las particulas duras expulsadas
por la superficie boronizada durante el desgaste y que no hayan podido ser
atrapadas por los hoyuelos, pudieron haber contribuido al desgaste por tres
cuerpos, lo que por ende pudo haber aumentado también la magnitud del COF.
Sin embargo, el COF de las muestras boronizadas no fue mayor que el COF de
la muestra sin ningan tratamiento, como si sucedidé en anteriores experimentos
llevados a cabo sobre superficies boronizadas [34], lo cual puede relacionarse
con el efecto producido por el texturizado de reducir la friccion y favorecer la
lubricacion. Ademas, la muestra B4 tuvo un comportamiento del COF muy similar
al de la muestra M3, lo que podria atribuirse a una mayor integridad de la
superficie boronizada durante el desgaste en esta condicién, comparada con las
otras muestras boronizadas. Del mismo modo, la muestra B4 fue la que tuvo el
mejor comportamiento tribolégico al presentar una baja velocidad de desgaste, y
un bajo COF.
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Figura 61. Variacion del Coeficiente de friccion (COF) durante las pruebas
tribologicas de las muestras texturizadas y no texturizada.

La morfologia de las huellas de desgaste obtenidas por MEB se observan en la
Figura 62. Se pudo observar una cierta deformacion de los hoyuelos en la
direccion de deslizamiento, lo que estaria relacionado con el proceso ciclico de
desgaste ocasionado por la contraparte de alimina. Cabe mencionar que, el
texturizado ocasiona que el area de contacto de la contraparte con la superficie
disminuya; es decir que se limite a ciertos puntos de contacto, que en este caso
podrian ser las protuberancias resultantes del texturizado alrededor de los
hoyuelos, dado que son ellas las que sufren deformacion. Ademas, esta
disminucién del area de contacto también podria estar relacionada con que la
magnitud del COF de las muestras boronizadas no haya sido mayor que la de

muestra MO.

No obstante, se distinguieron claras sefales de dafio en la superficie boronizada
(Fig. 62a-c), como lo son desfragmentacion y delaminacién. Estos mecanismos
de dafo son bastante comunes en superficies recubiertas que son expuestas a
cargas ciclicas, por otro lado, pudieron estar relacionados con el aumento del
COF puesto que se presentaron en las muestras boronizadas que tuvieron un

comportamiento similar del COF. En la muestra B4 no se observaron sefiales
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evidentes de dafo, lo que explicaria su desempefio tribolégico superior en

comparacion con las otras muestras.

Desffagmentacion

Figura 62. Imagenes de MEB obtenidas después de las pruebas tribolégicas en
las huellas de desgaste de las muestras: (a) B1, (b) B2, (c) B3, y (d) B4.

4.4. Etapa IV. Pruebas de tribocorrosién de la superficie texturizada y

texturizada + boronizada

4.4.1. Ensayos de corrosion siny con la influencia del desgaste

Las condiciones que se escogieron para llevar a cabo las pruebas de texturizado
fueron M3 y B4, ya que como se sefialé previamente, presentaron el mejor
comportamiento tribolégico en la etapa de caracterizacion anterior. Asimismo,
con el fin de comparar dichas condiciones con la superficie del material sin ningan
tipo de tratamiento se emple6 nuevamente una muestra MO. Con el propdésito de
no confundir la nomenclatura de esta etapa de caracterizacion con la etapa de
caracterizacion anterior, se aplicaron las siguientes denominaciones: M0*, M3* y
B4*, teniendo en cuenta que las caracteristicas de procesamiento de la superficie
(texturizado y boronizado) siguen siendo las mismas.

Los valores de Eocp para cada una de las condiciones mencionadas anteriormente
se muestran en la Figura 63. Se puede observar que el Eocp de las muestras M3*
y B4* tienden hacia un potencial negativo en comparacion con la muestra MO*.
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Figura 63. Comportamiento del potencial Eocp para cada condicién superficial
empleada.

Lo anterior estaria relacionado con la tendencia que tuvo la superficie del material
a llevar a cabo ya se la reaccion anddica o catddica durante el proceso de
corrosion. Cabe recordar que en un proceso corrosivo en ambiente alcalino
(solucion de Hank) se llevan a cabo 2 reacciones como se muestra a

continuacion:
2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (reduccion o catddica)
M - M™ + ne~ (oxidacion o anddica)

La reaccion de oxidacion es propiamente la reaccién de corrosion, puesto que es
en donde se lleva a cabo la disolucion del metal (M). Cuando esta reaccion
ocurre, la superficie metalica se carga negativamente debido a la liberacion de
electrones, y al medir el potencial de dicha superficie se van a registrar valores
negativos. Por tal razén, el Eocp de las muestras M3* y B4* tendieron a ser

negativos, ya que su superficie tuvo una preferencia a comportarse como anodo.
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Por otro lado, el valor de la constante de proporcionalidad K1 empleado para
calcular las velocidades de corrosion se muestra en la Tabla 24. Asi mismo, en
dicha tabla se muestras los valores de densidad y EW calculados (APENDICE
A3).

Tabla 24. Valores utilizados para calcular las velocidades de corrosion.

Ky (mm g/A cm Densidad

Material y1) (g/cm?) EwW
Cobalto ASTM F-
1537 327E+03 8.29 20.3127455
CoB + Co,B 7.33 17.1498538

Las curvas de polarizacion para cada una de las muestras sin (Co) y con (Cw)
influencia del desgaste se pueden observar en la Figura 64. Adicionalmente, los
parametros electroquimicos calculados para cada condicién experimental se
muestran en la Tabla 25. Las graficas y célculos realizados para hallar los

parametros electroquimicos se muestran en los APENDICES A4y A5.

—— Co de MO*
—— Cw de MO*
—— Co de M3*
—— Cw de M3*
—— Co de B4*

Cw de B4*

Log Densidad de corriente (A/lcm?)

. . T . T . .
-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1

Potencial (V)

Figura 64. Curvas de polarizacién de Tafel estimadas después de los ensayos
Coy Cw.
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Para el caso del comportamiento de las muestras sin influencia del desgaste (Co),
se puede observar claramente el comportamiento diferente de la curva de
polarizacion de la muestra MO* respecto a las muestras M3* y B4*, Asi mismo, la
magnitud de icorr de la muestra MO* demuestra su diferencia respecto a los demas
valores de icor. De acuerdo con lo reportado en la literatura [42, 102], las
aleaciones CoCrMo poseen una excelente resistencia a la corrosion debido a la
formacién de una capa de Cr20s que pasiva la superficie durante el ataque
electroquimico. En el caso de las muestras M3* y B4* es bien sabido que la
superficie sufre cambios en su quimica debido a los procesos de modificacion
superficial de texturizado y boronizado. Para el texturizado (M3%*), la formacién de
oxidos mencionada en la etapa Il, probablemente ocasiono una disminucién en
la resistencia a la corrosion de la superficie. Para el boronizado (B4*), de acuerdo
con lo reportado por M.A. Dofu-Ruiz y colaboradores [102] en el 2021, la difusién
de atomos de Cr durante el tratamiento termoquimico reduce la formacion de
Cr203, lo que se traduce en una menor resistencia a la corrosion.

Tabla 25. Velocidades de corrosion y resultados electroquimicos obtenidos
después de los ensayos Co y Cw.

Nombre ]
lcorr Rp Ba ﬁc Ecorr C
dela ] i
[Alcm?] [Q.cm?] [mV/década] [mV/década]  [Vagiaga]l = [mm3mm?2yr]
muestra
1.28E-8 Co
MO* 1.00E6 =0 65.2+1 54.5+3.5 -0.24+0.003
+0 1.03E-4 +0
2.57E-6 c
MO* +5.18E- 5.00E3 =0 51+9 73.6£18 -0.7+0.001 "
2.06E-2 +0
22
Co
1.04E-6 6.39E3
M3* 44.9+0.21 94+7 -0.25+0.001 8.31E-3 #9.25E-
+1.15E-8  +5.29E3 c
1.71E-6 8.33E3 - Cw
M3* 42.4+8 108+44
+7.44E-7 +2.88E3 0.23+0.0002 1.37E-2 +0.005
2.57E-6 c
B4* +5.18E- 5.00E3 0 46.915 83.5+16 -0.21+0.002 °
1.97E-2 +0
22
5.99E-6 2.17E3 Cw
B4* 36+2 1455 -0.3+0.02
+7.39E-7 +2.88E2 4 59E-2 +0.005
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Adicionalmente, los parametros electroquimicos como Co, Rp, Ba Y Bc confirman
el comportamiento frente a la corrosion anteriormente descrito. Los valores altos
de Bcy bajos de Ba. de las muestras M3* y B4* en comparacion con los valores de
la muestra MO*, demuestran que hay una mayor predominancia de que se lleve

a cabo el proceso andédico en las superficies M3* y B4*,

Por otro lado, los resultados evidencian una considerable influencia del desgaste
en la velocidad de corrosion (Cw) de las muestras. La curva de polarizacion Cw
de la muestra MO* tuvo un desplazamiento notorio hacia valores superiores de
icorr. LO anterior estaria relacionado con un efecto de remocion-formacion de la
capa pasiva de Cr203 debido al desgaste, que incremento la velocidad de
corrosion de la muestra MO*. No obstante, el comportamiento superior frente al
desgaste de las muestras M3* y B4* evito que el desplazamiento de sus curvas
de polarizacion fuese tan abrupto como sucedié con la muestra MO*.
Especialmente, para la muestra M3* en donde su curva de polarizacion Cw se
mantuvo en rangos muy similares que su curva Co, ademas de que Su icorr fue
menor que el de la muestra MO*. Para la muestra B4* a pesar de que el
boronizado produjo que su curva de polarizacion se mantuviese en valores
similares a los de la muestra M0O*, su icor fue el mayor de todas las condiciones,
evidenciando que el proceso de boronizado le redujo considerablemente la

resistencia a la corrosion a la superficie de la aleacién texturizada CoCrMo.

El comportamiento del COF durante los ensayos Cw se muestra en la Figura 65.
Se puede observar un comportamiento similar al del COF de la etapa lll, en
donde, ocurre una disminucién del COF por efecto del texturizado.
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Figura 65. Comportamiento del COF durante los ensayos de Cw.

Ademas, el proceso de boronizado elevo ligeramente la magnitud del COF
durante el transcurso de la prueba, lo que también estaria asociado a la mayor
fuerza requerida para deformar las asperezas y/o a la posible liberacién de

particulas durante el desgaste de la superficie boronizada.

Las imagenes de MEB obtenidas sobre la huella de desgaste después de los
ensayos Cw se muestran en la Figura 66. La muestra MO* evidencia que hubo
deformacion y adhesion en la superficie, posiblemente de la capa Cr203
anteriormente mencionada. Por otro lado, en las muestras M3* y B4* se puede
apreciar que no hubo deformacion ni deterioro de la huella de desgaste como si
sucedio con la muestra M0*, lo cual es evidencia de la disminucion del area de
contacto real provocada por el texturizado, que ayuda a mantener la integridad
de la superficie. Ademas, se observaron marcas de abrasion muy superficiales,
producto del deslizamiento de la contraparte sobre la superficie, asi como
presencia de particulas dentro de los hoyuelos del texturizado, posiblemente

generadas por el desgaste.
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Figura 66. Imadgenes de MEB obtenidas sobre las huellas de desgaste después
de los ensayos Cw en las muestras: (a) MO*, (b) M3* y (c) B4*.

Cabe mencionar que, la deformacién plastica a la que fue sometida la muestra
MO* durante el desgaste, es lo que conllevd a la disminucion de la resistencia a
la corrosién de la superficie, puesto que dicha deformacién va acompafada del
deterioro de la capa pasiva de Cr203, que es la que brinda la proteccion a la
superficie contra el ataque corrosivo. Para el caso de las muestras M3* y B4*, al
no haber un desgaste notorio de la superficie, su baja resistencia a la corrosiéon
estaria relacionada con la formacién de ciertos 6xidos (CoO y MoQOs) en el caso
del texturizado, y boruros en el caso del boronizado, que son atacados por los

iones presentes en la solucion de Hank (Tabla 11).

4.4.2. Ensayos de desgaste sin y con la influencia de la corrosién
En la Figura 67 se muestra el perfil de la seccion transversal de las huellas de

desgaste al final de los ensayos de desgaste solo con la influencia del desgaste,
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sin influencia de la corrosion (Wo) y con influencia de desgaste y corrosion (T).
Asi mismo, la velocidad de desgaste calculada para ambos ensayos se encuentra
en la Figura 68. El procedimiento para hallar el volumen de desgaste se detalla
en el APENDICE A6.
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Figura 67. Perfil transversal de las huellas de desgaste generadas durante los
ensayos Woy T.

Cabe recordar que durante los ensayos Wo se emple6 un potencial negativo de
-1 V (con respecto al Eocp), con el fin de inhibir el efecto de la corrosion, y que de
este modo el desgaste de las muestras se atribuyera solo al desgaste. Se puede
apreciar a partir de las huellas de los ensayos Wo de la Figura 67 que la de la
muestra MO* es la mas ancha, evidenciando que las condiciones M3* y B4*
provocaron un menor desgaste en la superficie. En el caso de la muestra M3* su
profundidad es similar a la de la muestra MO*; sin embargo, su anchura es menor,
lo que estaria relacionado con el efecto de disminucion del area de contacto
producido por el texturizado que provoca una huella mas fina. Para la muestra
B4*, la huella de desgaste fue bastante irregular, lo cual en trabajos previos

realizados en el grupo de investigacion [39] se atribuye al cambio de rugosidad
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generado por el tratamiento de boronizado. Por afiadidura, la huella B4* no

presento una profundidad definida como si sucedié en las otras dos condiciones.
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Figura 68. Velocidades de desgaste obtenidas después de los ensayos Wo y T.

Lo anterior, estaria relacionado con el mismo efecto de disminucién del area de
contacto y de almacenamiento de lubricante producido por el texturizado, junto
con el efecto de aumento de la resistencia al desgaste ya demostrado del
boronizado, que aumentaria dicha resistencia al desgaste no solamente en la
superficie texturizada, sino también en las zonas de la superficie que no se

texturizaron, y que son sometidas a desgaste.

Por otro lado, para las huellas obtenidas en los ensayos de T, es evidente que se
alcanza una mayor profundidad de dichas huellas, lo que se atribuiria a un
aumento de la velocidad de desgaste por ambos efectos de desgaste y corrosion.
Dicho efecto se observa claramente en la huella B4* en donde si se logra definir
la profundidad de esta, a comparacion de su condicion homénima para los

ensayos Wo; teniendo también en cuenta que en la seccion 4.4.1. se menciono
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el efecto de disminucion de la resistencia a la corrosion provocado por el proceso

de boronizado.

Los resultados mostrados en la Figura 68 confirman los aspectos mencionados
en el parrafo anterior, en donde las velocidades de desgaste solo con la influencia
del desgaste son menores que las velocidades de desgaste con influencia de
desgaste y corrosion. Sin embargo, el aumento mas notorio se da para la muestra
MO*. Como bien se mencion6 con anterioridad, la resistencia a la corrosion de las
aleaciones CoCrMo esta relacionada con la formacion de una capa pasiva de
Cr203, que al sufrir desgaste disminuye la resistencia a la corrosion del material.
Este efecto se puede asociar con la Figura 69, en donde el valor de Eocp
registrado desde los 3600 a 14400 segundos refleja el comportamiento durante
los ensayos de T. En el caso de la muestra MO* se observa una caida drastica
del Eocp, l0 cual estaria asociado al desgaste de dicha capa pasiva. Una vez que
la etapa de desgaste acaba, la superficie se vuelve a pasivar nuevamente, y el
Eocp Se estabiliza hacia valores méas positivos. Ademas, se ha encontrado que los
productos de corrosidn generados por esta pasivacidn-depasivacion de la
superficie se convierten en particulas abrasivas durante el deslizamiento, lo que
seria un factor que contribuiria a aumentar el desgaste debido a la corrosion
[103]. Para la muestra M3* esta transicion hacia el desgaste no produjo un
cambio muy significativo en el comportamiento del Eocp, probablemente asociado
a que los 6xidos producidos durante el proceso de texturizado no ayudan a
pasivar la superficie, y por ende no ocurre un fenbmeno de pasivacién-
depasivaciéon de la superficie. En el caso de la muestra B4* ocurre un proceso
totalmente diferente, ya que el Eocp Se desplaza hacia valores mas positivos
durante el desgaste, esto puede relacionarse con las reacciones quimicas que
se desarrollan en la superficie desgastada debido a la oxidacion o corrosion con
el medio [103], las cuales conllevan a la formacion de una “tribocapa”, que en
algunas ocasiones se ha encontrado que ayudan a mejorar la resistencia a la
corrosion de la superficie desgastada [102, 104]. Una vez el desgaste finaliza, la
superficie retoma los valores de Eocp propios de la superficie boronizada

mostrados anteriormente. Este efecto de “tribocapa” parece también estar
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presente en la muestra M3* dado que una vez que finaliza el desgaste, el valor
de Eocp de dicha muestra también se desplaza hacia valores negativos. Valdria
la pena también resaltar que en las muestras M3* y B4* la caida del Eocp NO €s
tan abrupta si se tiene en cuenta que para estas dos condiciones el desgaste no

fue tan severo debido a los efectos del texturizado y boronizado ya mencionados.
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Figura 69. Eocp medido antes, durante, y después de los ensayos de T.

En cuanto a los resultados del COF, en la Figura 70 se muestra su
comportamiento durante los ensayos de Wo y T. En el caso de los ensayos de
Wo, se muestra un comportamiento similar que para los ensayos de Cw, en donde
la magnitud del COF para las muestras M3* y B4* fue menor que para la muestra
MO*, dado que como se ha venido mencionando a lo largo del presente proyecto,
es uno de los efectos producidos del texturizado laser. Sin embargo, el
comportamiento fue diferente para los ensayos T. En este caso hubo un ligero
aumento del COF para las 3 condiciones que se podria asociar a la friccion
generada entre la contraparte y los productos de corrosiéon generados en las
superficies. Asi mismo, la magnitud y el comportamiento del COF fue muy similar
para las 3 muestras, posiblemente debido a la capa pasiva para la muestra M0O*,

y a las tribocapas de las muestras M3* y B4* que mantuvieron el COF estable.
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Figura 70. Comportamiento del coeficiente de friccion durante los ensayos Wo y
T.

Los andlisis de MEB obtenidos sobre la huella de desgaste después de los
ensayos de W, se muestran en la Figura 71. Para la muestra MO* se observan
claras sefales de adhesién, las cuales pueden estar relacionados con la
transferencia de material entre las superficies de contacto, como producto de la
deformacion plastica. En la superficie de las muestras M3* y B4* se distinguen
senales de “smearing”, el cual es un mecanismo de transferencia que deriva en
la formacion de pequefias zonas de adhesion de material. Este material adherido
pudiese ser resultados de la deformacion plastica del material fundido alrededor
de los hoyuelos, dado que dicha zona se observa ligeramente pulida,
posiblemente debido a que durante el deslizamiento se removi6 el material, para
posteriormente ser transferido. Por otra parte, los hoyuelos que se encuentran
sobre la huella de desgaste se observan levemente cerrados, puesto que son
ellos el primer punto de contacto, con el fin de retardar el desgaste de la
superficie. Por otro lado, en la huella de desgaste de la muestra B4* (Figura 71c)

se pueden distinguir ciertas manchas alrededor de los hoyuelos, posiblemente
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relacionadas con que en dichas zonas hubo mayor desgaste, y por ende se

removieron las capas de boruros.
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Figura 71. Imagenes de MEB obtenidas sobre las huellas de desgaste después
de los ensayos Wo en las muestras: (a) MO*, (b) M3*, y (c) B4*.

Por otro lado, los resultados de MEB de las huellas de desgaste de los ensayos
T se muestran en la Figura 72. En comparacién con la Figura 71 en este caso la
muestra MO* presenta sefales de “spalling”, el cual es un mecanismo de fatiga
asociado con pérdida de fragmentos de material, que en este caso podria
asociarse a la influencia de la corrosion en el desgaste por fatiga. En el caso de
la muestra M3* también se observa spalling; pero de una menor severidad.
Asimismo, se observan marcas de abrasion. Para la muestra B4*, también se
observan marcas de abrasion de caracter muy superficial, ademas, los hoyuelos
se logran cerrar un poco mas en esta condicion, lo que posiblemente se deba a
gue el boronizado produce una mayor liberacion de particulas durante el
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desgaste. Cabe mencionar, que al igual que en la Figura 66, en este caso
tampoco se observan sefales de corrosion general o localizada, evidenciando
nuevamente que la baja resistencia a la corrosion de las superficies texturizadas
y boronizadas podria estar relacionada con la disminucién de la pasividad de la

superficie debido a la formacion de 6xidos y boruros.

Abrasion -

Figura 72. Imagenes de MEB obtenidas sobre las huellas de desgaste después
de los ensayos T en las muestras: (a) MO*, (b) M3*, y (c) B4*.

4.4.3. Sinergia entre corrosion y desgaste

Los factores sinérgicos adicionales que ayudan a entender el fenbmeno de la
tribocorrosion se detallan en la Tabla 26. La interaccion entre la corrosion y el
desgaste, que es denotada por la letra S mostrd ser negativa para las muestras
M3* y B4*. Dado que S = ACw + AW¢, un valor negativo significa que el efecto de
la corrosion en el desgaste (AWc) es mayor que el efecto del desgaste en la

corrosion (ACw), lo cual tiene sentido para las muestras M3* y B4* que como se
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ha venido discutiendo ayudaron a que las pérdidas por corrosion debido al
desgaste disminuyeran; sin embargo, presentaron una baja resistencia a la

corrosion que provoco un aumento de la velocidad de desgaste.

Por otro lado, el cambio de la velocidad de corrosion debido al desgaste (ACw) de
la muestra B4* fue 2.4 veces mayor que la muestra MO* y 3 veces mayor que la
muestra M3*, dado que a pesar de que la muestra B4* tuvo una buena resistencia
al desgaste (Wo); su contribucion por muy pequefia que sea afecta la ya baja

resistencia a la corrosion de la superficie.

Tabla 26. Pardmetros de la contribucion sinérgica en la prueba de
tribocorrosion.

Nombre de Componentes sinérgicos adicionales [mm3/mm?yr]
la muestra S ACw AW We ACw/ AW
MO* 6.91E-3+0.0008 2.05E-2+0 -1.36E- 1.32E-3+0.0026 15
2+0.0008
M3* -6.08E- 5.42E-3+0.0058 -1.15E- -1.83E-3+0.0004 0.47
3+0.0011 2+0.0011
B4* -6.09E- 2.61E-2+0.0056 -3.48E- -2.67E-2+0.0124 0.75
2+0.0041 2+0.0110

Para el cambio de la velocidad de desgaste por efecto de la corrosion (AWc) se
presentd un comportamiento similar a ACw, solo que en este caso la muestra M3*
aumenté su orden de magnitud, debido a que el tratamiento de texturizado
disminuyo la resistencia a la corrosién de la superficie; aunque en una menor
proporcion que el boronizado. Los signos negativos de AW. estan relacionados
con un término conocido como “sinergia negativa” o “efecto antagénico” [103],
gue se refiere a la proteccion de la superficie contra el desgaste por medio de
una capa protectora formada electroquimicamente a partir de los iones metalicos
que pierde la superficie. Estas capas protectoras serian la capa pasiva de Cr203
para la muestra MO* vy las tribocapas para las muestras M3* y B4* El

componente total del desgaste (Wc = Wo + AWc) nos dice que en el caso de MO*
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el signo fue positivo porque las perdidas por el desgaste (Wo) son mayores que
la contribucién que la corrosién hace sobre el desgaste (AWc), mientras que en
el caso de las muestras M3* y B4* estos valores son negativos porque sus
pérdidas solamente por desgaste (Wo) fueron menores en comparacion con las
perdidas por desgaste debido a la corrosion (AWc), teniendo en cuenta la baja

resistencia a la corrosion de estas dos condiciones.

Por afladidura, se calcul6 la relacion AC./AW. pata poder conocer el regimen de
tribocorrosion que actia sobre cada una de las condiciones superficiales,

teniendo en cuenta el siguiente modelo propuesto [103]:
Régimen dominado por el desgaste: ACw/AW:< 0.1
Régimen desgaste-corrosion: 0.1 < ACw/AW:< 1
Régimen corrosion-desgaste: 1 < ACw/AW:< 10
Régimen dominado por la corrosion: ACw/AW.:> 10

Para el caso de la muestra MO* el régimen se encuentra en la zona de corrosion-
desgaste (1.5), ya que de acuerdo con los resultados de Cw la velocidad de
corrosion aumenta significativamente cuando la capa pasiva empieza a ser
removida por efecto del desgaste. Para las muestras M3* y B4* el régimen se
encuentra para ambas condiciones en la zona desgaste-corrosion, puesto que en
estos casos la velocidad de desgaste aumento por la baja resistencia a la
corrosion de la superficie dado el cambio quimico producido en la superficie por
el texturizado y boronizado; siendo este efecto mas notorio para la muestra B4*
teniendo en cuenta que su relacién AC./AW fue mayor (0.75) que para la muestra
M3* (0.47).

Por otro lado, en la Figura 73 se encuentra la comparacion de los factores
sinérgicos adimensionales. Se logra observar que el factor de aumento de la
corrosion por el desgaste para la muestra MO* fue considerablemente alto (200),
si se compara con las muestras M3* y B4*, en las cuales hubo una reduccién

considerable de este factor, evidenciando nuevamente el efecto del texturizado y
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el boronizado en cuanto al mejoramiento de la resistencia al desgaste de las
superficies. Para el caso del factor de aumento del desgaste por corrosion, se
logra apreciar que en las muestras M3* y B4* hubo un aumento de este factor
comparado con la muestra MO*; sin embargo, este aumento no se compara con
el de la corrosion por efecto del desgaste de la muestra MO*, dando a entender
gue una vez que se logre controlar la resistencia al desgaste, se tiene un mayor
control del proceso, puesto que las pérdidas de material por desgaste son
mayores que las perdidas por corrosibn en este tipo de materiales. La
contribucion de la interaccidon de la corrosion y el desgaste en la velocidad de
perdida de material se cuantifica a partir del factor sinérgico total, en donde para
las muestras M3* y B4* hubo una reduccion del 68% y 57% respectivamente, en
comparaciéon con la muestra M0O*, lo cual se traduce en que los procesos de
texturizado y boronizado mejoraron la resistencia a la tribocorrosion de la

superficie de la aleacion de cobalto ASTM F-1537.
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4
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3 -
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2
| W 146
14 0.62
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Figura 73. Comparacion de factores sinérgicos adimensionales para las tres
condiciones superficiales.
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Finalmente, en la Figura 74 se muestran los resultados que engloban cada una
de las variables principales mencionadas en la hipotesis del presente trabajo. En
el caso de la biocompatibilidad se podria decir que a pesar de que hubo una ligera
reduccion de la viabilidad celular producto del tratamiento de boronizado, esta no
fue tan notoria para considerar que el tratamiento de boronizado disminuye la
biocompatibilidad de la aleacion. Ademas, al complementar estos resultados con
los de las pruebas in vivo (cualitativos), se refuerza la teoria de que el boronizado

no constituye un riesgo biolégico dentro de un organismo vivo.

Superficie ST: Superficie sin tratamiento
Superficie T: Superficie texturizada
Superficie T+B: Superficie texturizada + boronizada
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Figura 74. Resultados comparativos de las principales variables de estudio en el
presente trabajo de investigacion.

En el caso de los resultados de desgaste, como se menciono anteriormente, una
vez que se logra reducir la velocidad de desgaste se tiene un mayor control del

proceso, logrando que en el caso del tratamiento de texturizado combinado con
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el tratamiento de boronizado, haya una reduccion de la velocidad de desgaste de
hasta 593 veces menor comparada con la superficie sin ningan tratamiento. No
obstante, al momento de calcular el efecto sinérgico entre la corrosion y el
desgaste, ocurre una ligera disminucién de la resistencia a la tribocorrosion de la
superficie texturizada+boronizada comparada con la superficie solamente
texturizada, lo que estaria relacionado como se mencioné anteriormente, con la
baja resistencia a la corrosion ofrecida por el boronizado. Esto ultimo, es un factor
decisivo para tener en cuenta a la hora de emplear un material como bioimplante,
dado que los productos de corrosion podrian generar problemas de

biocompatibilidad.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta los resultados encontrados, y de acuerdo con la hipotesis

que se plante6 se concluye lo siguiente:

Fue posible combinar el proceso de texturizado laser y el tratamiento de
boronizado, con el fin de mejorar la resistencia a la tribocorrosion de la aleacion
de cobalto ASTM F-1537. La manipulacion de las variables de procesamiento del
laser (variables de entrada) permiti6 crear hoyuelos de diferente ancho y
profundidad (variables de salida), que fueron los dos parametros que intervinieron
en la respuesta tribolégica de la superficie. Un mayor ancho y profundidad del
hoyuelo permitiéo aumentar la lubricacion entre las superficies en contacto, lo que
disminuyé considerablemente la velocidad de desgaste. La condicion de
texturizado M3 (100 um de didmetro de hoyuelo, 80% de potencia y 3 pasadas)
fue la que presento la mejor respuesta triboldgica al reducir 11 veces el desgaste
en comparacion con la muestra sin tratamiento, ademas, que su COF se encontro
entre los mas bajos en magnitud. Por otro lado, al realizar un tratamiento de
boronizado posterior al tratamiento de texturizado, la resistencia al desgaste de
la superficie aument6 en una proporcién considerable debido al incremento de la
dureza superficial inducido por el boronizado. Al combinar la condicion de
texturizado M3 con un tratamiento de boronizado a 950°C durante 6 horas
(condicién B4) se logré la mas alta resistencia al desgaste, siendo esta 593 veces
mayor que la superficie sin ningdn tratamiento. Sin embargo, al estudiar la
sinergia entre la corrosion y el desgaste mediante el ensayo de tribocorrosion, se
concluyo que la buena resistencia al desgaste provocada por los tratamientos de
texturizado y boronizado efectivamente aumento la resistencia a la tribocorrosion
de la superficie (2 veces en comparacién con la muestra sin ningun tratamiento),
pero dicho aumento pudo ser aun mayor de no ser por la baja resistencia a la
corrosion mostrada por las superficies texturizadas y boronizadas, debido a que
el cambio de composicion quimica provocado por los tratamientos de
modificacion superficial alteraron la pasividad espontanea propia de las
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aleaciones CoCrMo. Cabe mencionar que, la alteracion quimica de la superficie
texturizada provocada por el boronizado disminuyé en 1 vez la resistencia a la

tribocorrosién en comparacién con la superficie que fue solamente texturizada.

Asi mismo, la biocompatibilidad de la aleacion no se vio afectada por el cambio
de composicidn quimica de la superficie como consecuencia del boronizado de

acuerdo con los resultados de sensibilidad cutanea y de MTT.

Cabe resaltar que, los estudios de superficies texturizadas y boronizadas
reportados hasta el momento han hecho énfasis principalmente en estudiar el
efecto benéfico en cuanto al desgaste que se puede obtener a partir de estos
tratamientos. No obstante, la respuesta en cuanto a la corrosion ha sido
levemente evaluada, que si fue motivo del presente estudio. Esto anterior
constituye un punto de referencia en el estudio de nuevas alternativas de
modificacion superficial de biomateriales metélicos, ya que como se ha venido
mencionando a lo largo del presente trabajo, analizar el efecto sinérgico entre la
corrosion y el desgaste es sumamente importante cuando se requiere emplear

un material metalico como bioimplante.

En base a las anteriores conclusiones, las recomendaciones para trabajos futuros

se mencionan a continuacion:

Se recomiendan hacer estudios tribolégicos mas especificos en el area de los
biomateriales, como lo son las pruebas en simuladores de cadera, en donde al
ser una mecanica de contacto diferente, se pudiesen producir variaciones en la
respuesta al desgaste de las superficies texturizadas y boronizadas. Por otra
parte, se recomienda emplear sueros fetales o fluidos corporales reales como
lubricante durante las pruebas, a modo de examinar el comportamiento frente a
la corrosion. Por otro lado, valdria la pena estudiar la respuesta biologica de la
superficie texturizada, teniendo en cuenta que los 6xidos formados modificaron

la resistencia a la corrosién de esta.
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APENDICES

Al. Célculos de las presiones de contacto hertzianas:

Al.1. Bola de alumina — superficie aleacion CoCrMo

Hertzian Contact Stress Calculator:

Parameter Object-1 Object-2

Unit

Object shape Sphere ™

Poisson'’s ratic [vq,va]

Elastic modulus [E4,Ez] 380 210

Fy =
o
(=2}

Diameter of object [d1,d2] 8

Calculate

RESULTS

Parameter Obj-1 Obj-2

Unit

(= e e

l Mazximum Hertzian contact pressure [pma] 24433 l

hax shear stress [Tz 780.2 7575
Depth of max shear stress [z] 0.029 0.03
mm v
Circular contact area diameter [2a] 0125
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Al.2. Bola de alumina-superficie boronizada

Hertzian Contact Stress Calculator:

Paisson's ratio [vq,val

Parameter Object-1 Object-2 Unit
Ohbject shaps

Elastic modulus [E4,Ez]

380

Diameter of object [d4,d2]

Force [F]

Calculate

RESULTS

Parameter

Obj-1 Obj-2

—— -

Unit

(T
Maximum Hertzian contact pressure [Pzl

3057.5 l

Circular contact area diameter [2a ]

i i it ——
Max shear stress [Tmz] a7e.3 o470
Depth of max shear stress [z] 0.026 0.027
mm v
0112
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A2. Validacion Estadistica por ANOVA (Minitab) de los resultados

tribolégicos de las superficies texturizadas de la etapa lll

HOJA DE TRABAJO 1

ANOVA de un solo factor: Resistencia al desgaste vs. Condicion texturizado
Hipdtesis Nula: No existe una diferencia significativa en |a resistencia al desgaste de la superficie de la
aleacion de cobalto ASTM F-1537 al emplear 8 condiciones de texturizado diferentes.

Hipotesis alternativa: Si existe una diferencia significativa en la resistencia al desgaste de |a superficie de |a
aleacion de cobalto ASTM F-1537 al emplear 8 condiciones de texturizado diferentes.

Método
Hipatesis nula Todas las medias son iguales
Hipotesis alterna Mo todas las medias son iguales

Mivel de significancia a = 0.05

Se presupuso igualdod de varianzas pora el andlisis.

Informacion del factor

Factor Niveles Valores
Condicion texturizado 81,2, 3,456 7.8

Analisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Condicién texturizade 7 0.000000 0.000000 1963.18  0.000
Error & 0.000000 0.000000

Total 15 0.0000:00

Resumen del modelo

R-cuadrado

S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
10.0000000 99.94% 99.89% 9977
Medias
Condicion
texturizado N Media Desw.Est. IC de 95%

2 0.000003 0.000000 (0.000003, 0.000003)
2 0.000003 0.000000 (0.000002, 0.000004)
2 0.000000 0.000000 (0.000000, 0.000000)
2 0.000001 0.000000 (0.000001, 0.000001)
2 0.000001 0.000000 (0.000001, 0.000001)
2 0.000002 0.000000 (0.000002, 0.000:002)
2 0.000002 0.000000 (0.000001, 0.000002)
2 0.000000 0.000000 (0.000000, 0.000000)

[ T I T I S e B N

Deswv.Est, agrupada = 3.902638E-08
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A3. Calculos correspondientes de EW

To ealenlute the alloy equivalent weight, the following
approach may be used. Consider a unit mass of alloy oxidized

[ Gramos equivalentes Q (g] | 4.92301742|

The electron equivalent for 1 g of an allay. Q is then

[ Peso equivalente Ew en 100g | 20.3127455|

s
@=Zyy

where:

£ = the mass fraction of the * element in the lloy,

Wi = the atomic weight of the i* element in the alloy, and

ni the valence of the i* element of the alloy.

Therefore, the alloy equivalent weight, EFF, is the reciprocal
of this quantity:

Gramos equivalentes Q (g] ‘ 13.3795713‘

[ Peso equivalente EW en 100g | 7.47408104|

EW (CoB + Co:B) | 17.1498538

Gramos equivalentes Q (g] ‘ 10.335031&‘

[ Peso equivalente Ew en 100 g | 9.67577279]

—_—
Datos para peso Aleacién Co ASTM F-1537
] S6El pxlal 0s | Valendia |Peso atémico
Ccr (26- 30} 28 3 51.9961 p—
Mo (5-7) 5 3 95.95
Co Balance 66 2 58.3331
—
—_—
Datos para peso fase CoB
1 %l T%El os| valencia |Peso atémico I
B (32-50) 41 3 10.811
Co Balance 59 2 58.9331
e
Datos para peso e fase Co.B
] %El F%EI 05| Valencia | Pesoatémico ‘
B {25-32) 28.5 3 10.811
Co Balance 715 2 58.9331
—

A4. Célculos de la densidad de corriente de corrosion (icorr) y de la

resistencia a la polarizacion (Rp)

A4.1. Sin influencia del desgaste para muestra MO*

Co-+2H,0 — Co(OH); + 2H* +2e~

Area (cm?) 1.5 i (A}’CI’T]I)
Constante universal de los gases R [J/mol.K) 2.314 120508
Temperatura ambiente (K) 298 1.00E-08 y=1E-06x+BE-10
Constante de Faraday {C/mol) 96480 8.00E-00 R®=0.9504
Numero de electrones transferidos [Cobalto] 2 6.00E-00 Pty
Pendiente 1.00E-06 4.00E-09
2.00E-09
“Gﬂw
Densidad de corriente de corrosion icorr (Afem?) 1.28E-08 0 =0.005 & g86e00 0.005 o
Resistencia a la polarizacion (Q.cm?) 1.00E+06 .,,.-" ~H00E05
o -6.00E-09
'. -8.00E-09
-1.00E-08
. . *
A4.2. Con influencia del desgaste para muestra MO
Area [cm?) 15 i (Afam?)
Constante universal de los gases R {J/mol.K) 8.314 150506
Temperatura ambiente (K) 298 = 0.0002x - SE.08
Constante de Faraday (C/mol) 96480 1.00E-06 RE=0.9977 —.a¥
Numero de electrones transferidos [Cobalto] 2 _..—"'.
Pendiente 2.00E-04 500807 <
s
-
0.00E400_g- T
-0.01 -0.005 R 0.005 0.01
Densidad de corriente de corrosion icorr (Afcm?) 2.57E-06 ‘_dS.UOE-O?
Resistencia a la polarizacién ((:.em?) 5.00E+03 *
-1.00E06
o
-1.50E-06

144



A4.3. Sin influencia del desgaste para muestra M3*

Co+2H;0  Co(OH), + 2H* 4 26~

Area {cm?) 15
Constante universal de los gases R {J/mol.K} 8.314
Temperatura ambiente (K} 298
Constante de Faraday {C/mol) 96480
Numero de electrones transferidos [Cobalta] 2
Pendiente 8.00E-05
Densidad de corriente de corrosién icorr (Afcm?) 1.03E-06
Resistencia a la polarizacién ((2.cm?) 1.25E+04

i(Afcm?)

1.00E-06
8.00E-07
6.00E-07
4.00E-07
2.00E-07

y=BE-05x+ 3E-08 L]
RE=0.993 | 8

-0.01

P

000E00-5"
0005 i?"htm
% ook
- i
-6.00E07

-8.00E07

0.005 0.01

A4.4. Con influencia del desgaste para muestra M3*

Co+2Hy0 —» Co{OH); + 2H* +2e~

Area (cm?) 15
Constante universal de los gases R (J/mol.K} 8.314
Temperatura ambiente (K) 2598
Constante de Faraday (C/mol) 96480
Numero de electrones transferidos [Cobalto] 2
Pendiente 1.00E-04
Densidad de corriente de corrosién icorr [Afem?) 1.28E-06
Resistencia a la polarizacién (0.cm?) 1.00E+04

i(afcm?)
150606
y=00001x+6E08 @
1.00E-06 R2=0.0927 o
pe
s
.
5.00E-07
0005w 0.005 001
o ¥ -5.00E07
.
es®
-1.00E-06

A4.5. Sin influencia del desgaste para muestra B4*

Area [em?) 1.5
Constante universal de los gases R (J/mol.K) 8.314
Temperatura ambiente [K) 298
Constante de Faraday (C/mol}) 96480
Namero de electrones transferidos [CoB] 2
Pendiente 2.00E-04
Densidad de corriente de corrosién icorr (Afem?) 2.57E-06
Resistencia a la pelarizacion [(2.cm?) 5.00E+03

i(Afem?)

2.50E-06
2.00E-06
1.50E-06
1.00E-06
5.00E-07

D.00E+00.. 4

y=00002x + 4E-08
2
R?=0.9835 e
L]

-0.01

-

-0.005 ;smf-m
“..“‘ -1.00E06
ome -150E-06

0.005 0.01

-2.00E06
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A4.6. Con influencia del desgaste para muestra B4*

Area {cm?) 15
Constante universal de los gases R {J/mol.K) 8.314
Temperatura ambiente (K} 298
Constante de Faraday (C/mol) 96480
Namero de electrones transferidos [CoB] 2
Pendiente 5.00E-04
Densidad de corriente de corrosién icorr (Afcm?) 6.42E-06
Resistencia a la polarizacién {0.cm?) 2.00E+03

i (Afcm?)

5.00E-06

4.00E-06 ¥=10.0005x - 1E-07

3.00E-06
2.00E-06

1.00E-06 ol

R*=0.9957 @
"~ .

PO

% 00E06

o uosmgf,,;"“
-1g0246

-3.00E06
-4.00E-06
-5.00E-08

0.005

A5. Determinacion de las pendientes Tafel anddica (Ba) y catodica (Be), y del

potencial de corrosion (Ecorr) a través de las curvas de polarizacion.

A5.1. Sin influencia del desgaste para muestra MO*

-10

E} k] -4
y = 0.0644x + 0.268
R =0.5894
®  Soriesl = Sarias? B oSariasl e Lin=al {Szriss2)
Rp [Q.cnid] 1.00E+06
Pa [vfdécaida] 0.0644
Bc [V/década] -0.057
icorr campo alto [Afcm?2] 1.51E-08
Ecorr [V] -[.245
icorr campo bajo [Afcm2] | 1.28E-08

......... Linzal {Saris3)
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A5.2. Con influencia del desgaste para muestra MO*

y=0.0456x - 0.5226
R%Z=0.9211

y =-00854x - 1166

R*=0.9588
Rp [.cm?] 5.00E+HX3
fa [V/décadal 0.0446
fe [V/década] -0.0864
icorr campo alto [Afcm2] 2 55E-06
Ecorr [W] -0.677
icorr campo bajo [Afcm2] | 2 57E-06

A5.3. Sin influencia del desgaste para muestra M3*

7
-9 -8 -7 -B -5 3 -2 -1 ]
-0.1
v =0.0447x+0.0241
R*=0.9944
-0.2
L [-=] e
¥ =-0.094% - 0.8184 0.3
R*=0.8098
-0.4
0.5
0.6
Rp [0.cm?] 1.25E+04
Ba [v/década] 0.0447
Bec [v/décadal -0.094
icorr campo alto [Afcm2] 1.05234E-06
Ecorr [V] -0.248
icorr campo bajo [Afem2] 1.03E-06
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A5.4. Con influencia del desgaste para muestra M3*

01
U._
8 7 -6 -5 3 2 -1
-01
y ={.0365x - 0.0181
R2=0.9713 0.2
L] L L]
y=-0.1397% - 1.0413 03
R*=0.5744
-04
-05
Rp [Q2.em?] 1.00E+04
Ba [v/décadal 0.0365
Pc [V/década] -0.1397
icorr campo alto [Afem2] 1.26E-06
Ecorr [V] -0.2303
icorr campo bajo [Afcm2] 1.28E-06

A5.5. Sin influencia del desgaste para muestra B4*

y =0.0505x% + 00654
R*=0.5935

@  Seriesl 8 Series? 8 Seris2  eeeeenes Linzal (Serizsd]  -eeceeees Linzal {Series3)
Rp [Q.cm?] 5.00E+03
Ba [v/década] 0.0505
fe [V/decadal -0.0722
icorr campo alto [Afem2] 2 5806E-06
Ecorr [V] -0.218
icorr campo bajo [Afem2] 2 57E-06
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A5.6. Con influencia del desgaste para muestra B4*

¥'£.0.0346% - 0.1009
Ri=0.8743

y=-0.1487¢ - 10051

R*=0.5773
Rp [Q.cm?] 2 SDE+03
pa [v/década] 0.0346
pc [vfdécada] -0.1487
icorr campo alto [A/fcm2] 4 .87518E-06
Ecorr [V] -0.279
icorr campo bajo [Afcm2] 5.14E-06

-1
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A6. Determinacién de la pérdida de volumen Vper durante los ensayos de
desgaste sin influencia de la corrosién (Wo) y de tribocorrosién (T).

A6.1. Vper en Wy, para muestra MO*

B : g 0015
(i y ; 3 00010
00+ 5 5
00 04 08 12 == e
00005 + + + +
mmn  Analysis Toolben. <x]
000004————1—
0005 3 3 ! i

“j [opm  [oxotpv 2
Points Below| 650835 pts] 100 % of Total 20040
Vome _ [0mm® | 100% of Total 00 05 10 15 2023

Retative Height (1)

’fﬁ ‘ =

A6.2. Vper en T para muestra MO*

20 &
it Nt 5 Copv

‘;] Theeshold_[0pm  [0%ofPv_ | i -0.0005 1 —t
Points Below| 692384 pts] 100 % of Total 00010
Volume  [Omm® | 100 % of Total 00 05 10 15 20 24
g Retative Height (jm)
| Active Gallery. v
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A6.3. Vper en Wy, para muestra M3*
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A6.4. Vper en T para muestra M3*
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A6.5. Vper en Wy para muestra B4*
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