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Resumen

Las aleaciones de titanio beta tienen un buen comportamiento en el area médica como
biomaterial, uno de los procesos de sintetizacién de las espumas metélicas ha sido el aleado
mecanico donde la metalurgia de polvos se ha visto como un método alternativo para aleacion de
diferentes elementos que no se pueden alear facilmente por métodos comunes, como es la fusion
por la alta reactividad del titanio, en este trabajo se hizo un proceso de aleacién utilizando polvos
de alta pureza, teniendo como elemento principal el titanio por sus caracteristicas ya antes
mencionadas, el niobio como un material betageno del titanio y el estafio como un elemento neutro
y como caso de estudio en diferentes porcientos atdmicos, Ti-30Nb-xSn (x =0, 6, 9, 12 % at) los
cuales se molieron en un molino planetario de bolas de alta energia a 10 horas, donde se analiz
la transformacion del titanio a la fase  en la aleacion, el titanio al ser un elemento alotrépico
cambia su fase de alfa a beta, los elementos como el niobio y el estafio ayudan a transformar la
fase del titanio, las aleaciones se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) y los patrones se
analizaron por el método Rietveld con el software MAUD®, con el cual se hizo un anélisis de
cuantificacion de la transformacion de fase, la finalidad de obtener una aleacion de titanio con
microestructura p es que destacan por sus buenas propiedades especificas, su resistencia a la
corrosion y su bajo modulo elastico. Por métodos de caracterizacion como SEM y EDS se
analizaron estas moliendas donde se muestra la morfologia de las diferentes aleaciones, asi como
su distribucion estequiométrica. Posteriormente se sinterizaron las probetas de las cuales se
determind su densidad de estas, por el método de Arquimedes, a las diferentes probetas se hizo un
andlisis de la superficie exterior mediante metalografia para medir el promedio de la porosidad
externa. Para estudiar su comportamiento a la corrosion se hicieron pruebas mediante estudios de
corrosion electroquimica inmersas en solucion de Hank”s a una temperatura de 37+1 °C, en la cual
se obtuvieron resultados de comportamiento a la corrosion de estas aleaciones, las cuales se

muestran en las curvas de Tafel, Bode y Nyquist.

Palabras claves: Pulvimetalurgia, titanio beta, aleado mecanico, biomateriales, electroquimica.
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Abstract

Beta titanium alloys perform well in the medical area as a biomaterial. One of the
synthesizing processes for metallic foams has been mechanical alloying, where powder metallurgy
has been seen as an alternative method for alloying different elements that do not they can be easily
alloyed by common methods, such as fusion due to the high reactivity of titanium, in this work an
alloy process was carried out using high purity powders, with titanium as the main element due to
its aforementioned characteristics, niobium as a betagenic material of titanium and tin as a neutral
element and as a case study in different atomic percentages, Ti-30Nb-xSn (x = 0, 6, 9, 12% at)
which were ground in a planetary ball mill of high energy at 10 hours, where the transformation
of titanium to the B phase in the alloy was analyzed. Titanium, being an allotropic element, changes
its phase from alpha to beta, the elements com or niobium and tin help to transform the titanium
phase, the alloys were characterized by X-ray diffraction (XRD) and the patterns were analyzed
by the Rietveld method with the MAUD® software, with which a quantification analysis was
made. After the phase transformation, the purpose of obtaining a titanium alloy with a B
microstructure is that it stands out for its good specific properties, its resistance to corrosion and
its low elastic modulus. Using characterization methods such as SEM and EDS, these grindings
were analyzed, showing the morphology of the different alloys, as well as their stoichiometric
distribution. Subsequently, the specimens were sintered and their density was determined by the
Archimedean method. An analysis of the outer surface was made to the different specimens by
metallography to measure the average external porosity. To study their corrosion behavior, tests
were carried out by means of electrochemical corrosion studies immersed in Hank's solution at a
temperature of 37+1 °C, in which results of corrosion behavior of these alloys were obtained,

which are shown in the Tafel, Bode and Nyquist curves.

Keywords: Powder metallurgy, beta titanium, mechanical alloy, biomaterials,
electrochemistry.
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l. INTRODUCCION

La seleccion de materiales para ser usadas en las aplicaciones médicas es extremadamente
dificil y depende de varios factores. Primero el material debe tener buenas propiedades mecénicas,
excelente compatibilidad y buena resistencia a la corrosion [1]. Para la implantologia de piezas
que requieren una funcion estructural y permanente, es importante tener, un modulo elastico que
se acerque al modulo elastico del hueso (10-30 Gpa) para que no aparezcan problemas de
apantallamiento de tensiones, debido a la gran diferencia entre el médulo del material implantado
y el del hueso al que se fija la protesis [2][3]. Las aleaciones de Ti B cumplen con las caracteristicas

anteriores ademas de tener un bajo modulo de Young.

Un biomaterial, es cualquier material disefiado y fabricado para formar un dispositivo con
el objeto de interactuar satisfactoriamente con un medio bioldgico, principalmente el cuerpo
humano. Esto abarca desde hilos para suturas en intervenciones quirurgicas hasta materiales

empleados, como protesis e implantes, en ortopedia, traumatologia y odontologia.

Los materiales biocompatibles, se refieren principalmente a esos materiales que interactiian
con tejido u 6rganos humanos de una manera que permite su funcionalidad total o parcial que se
relaciona con su superficie y compatibilidad estructural, su compatibilidad superficial se refiere
principalmente a su grado de adaptacién del huésped, con respecto a las caracteristicas bioldgicas,
quimicas y superficiales, mientras que la compatibilidad estructural se refiere a la mecénica
aceptacion del comportamiento como rigidez, mddulo elastico y resistencia lo que afectaria la

integracion genuina entre implante e interfaz tisular [4].

Las mejoras tecnoldgicas y médicas actuales han generado un notorio aumento en la
expectativa de vida en la poblacién mexicana (de 34 a 77 afos en el periodo 1930-2014), el que
ha propiciado el aumento de enfermedades degenerativas y el uso de implantes médicos.
Adicionalmente la realidad mexicana indica que gran parte de los materiales usados para implantes
y protesis médicos son importados a elevados costos. Motivados por estos antecedentes el presente
trabajo busca generar conocimiento en la sintesis de biomateriales resistentes a la corrosion para
aplicaciones en implantes médicos. La presente propuesta tiene por objetivo estudio sobre el
comportamiento a la corrosion en espumas Ti-30Nb-XSn (X = 0,6, 9 y 12 % at) que poseen

potencial para usos en implantes médicos.
10
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1. ESTADO DEL ARTE

La biocompatibilidad del material se define como su capacidad para mantener en armonia
con los tejidos del huesped[5]. En general, los biomateriales son sustancias distintas de los
alimentos 0 medicamentos contenidas en sistemas terapéuticos o de diagnostico que estan en
contacto con tejidos o fluidos biologicos. Desempefian un papel central en los dispositivos
extracorporeos, desde lentes de contacto hasta dializadores renales, y son componentes esenciales

de los implantes, desde injertos vasculares hasta marcapasos cardiacos [6].

Se han desarrollado aleaciones de titanio para aplicaciones médicas, la produccion
comercial del titanio se hizo viable con la invencion del proceso Kroll en 1946 [7], desde su
introduccion las aleaciones de Ti se han empleado para en una amplia gama para aplicaciones
biomédicas que incluyen fusion espinal reparacion esquelética e implantes dentales[3].

Se han desarrollado dos generaciones de aleaciones de titanio para aplicaciones médicas,
la primera generacion de aleaciones o y (o+3) con un alto médulo de Young (~110 GPa) que se
desarrollaron entre 1950 y 1990. La segunda generacion de aleaciones B tienen mdodulos mas bajos
(55 -90 GPa), que han estado en desarrollo desde los afios 90s. Actualmente se han desarrollado
aleaciones de base Ti, para adaptarse mejor al médulo de diferentes tipos de hueso humano
(cortical: 3- 30 Gpa) [8].

La microestructura 3 se consigue mediante la adicidn, en grandes cantidades de elementos
estabilizantes de la fase . Estos elementos son muy pesados, en comparacion del titanio, y
presentan un caracter refractario que dificulta la formacion de aleaciones. Los principales
elementos betagenos son el Nb y el Mo [9][10]. La pulvimetalurgia se muestra como una de las
mejores formas de procesar estos materiales frente a procesados por técnicas de fusion ya que se
obtienen piezas practicamente acabadas, sin necesidad de grandes mecanizados posteriores y no
es necesario, en la mayoria de casos, hacer tratamientos térmicos posteriores la mezcla elemental

de polvos se presenta como un proceso relativamente sencillo y de facil aplicacion industrial [11].

Numerosas aleaciones de Ti-Nb han sido preparadas y probadas en aplicaciones
biomédicas. La excelente biocompatibilidad de ambos elementos ya ha sido demostrada en varios

estudios [12][13], asi como su resistencia a la corrosion simulado en solucion Hank’s y NaCl

11
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[9][14]. Se han experimentado aleaciones con una relacion de Ti-35Nb (% masa) con fase 3, con
mejor compromiso en vista de la estructura de la fase, resistencia a la corrosién, médulo elastico
y dureza Vickers [15]. Como se ha dicho anteriormente los elementos estabilizadores de la fase 3
maés utilizados son el molibeno y el niobio. Se ha visto que en publicaciones existentes la

utilizacion de Nb es mucho mayor.

En este trabajo se propuso utilizar también el estafio ya que reduce el modulo elastico con
el incremento de porcentajes de este, su punto de fusion relativamente bajo (232 °C) [16], y se ha
comprobado que se difunde bien durante el sinterizado ademas de que ayuda a la difusion del
niobio en esta etapa de sinterizacion [17]. EI Sn en la forma SnCl2, ha demostrado un pronunciado
efecto genotoxico que excede el del cromo hexavalente en las células de ovarios de mamiferos
[18], y una citotoxicidad relativamente alta [19]. Cabe sefialar, sin embargo, que el estado
estannoso (Sn?*) se oxida rapidamente al estado estanico (Sn**), que también es el ion producido
por el ataque de oxigeno. Esta especie ionica alternativa, en comparacion, demuestra una buena
resistencia a la corrosién junto con una citotoxicidad excepcionalmente baja y sin evidencia de
genotoxicidad o mutagenicidad. Como tal el Sn puede considerarse adecuado, habiendo revisado
brevemente los elementos de aleaciones comunes, se muestra un resumen en la tabla 2.1. Se puede

ver que el Ti, Au, Sn, Ta, Nb, Ru, y Zr pueden clasificarse como altamente biocompatibles [20].
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Tabla 2.1 — Impacto bioldgico: el rojo indica una grave preocupacion; El amarillo indica una
preocupacion moderada; El verde indica minima / sin preocupacion.

Posicidn ] ) i . L L . Propenso ala
o Elemento Biocompatible Cancerigeno  Genotdxico  Mutagénico  Citotdxico  Alergénico .
periddica corrosian

3d Ti

ro*

w

Pd Med

5d Hf Desconocido  Desconocido  Desconocido  Desconocido Med

Re Desconocido  Desconocido  Desconocido  Desconocido  Desconocido
0s Desconocido

Other Al

*otro: se refiere a problemas més alla de los ya mencionados. Por ejemplo; hemodlisis, efectos neurolégicos, etc.
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2.1  Procedimiento y obtencion de biomateriales por el método de pulvimetalurgia.

La pulvimetalurgia es una alternativa de procesamiento de metales técnica que es diferente
del procesamiento de aleaciones solidificadas en estado fundido, como se describe en las secciones
anteriores. En la pulvimetalurgia, los polvos de aleacion se compactan en la forma deseada y se
densifican mediante un proceso de sinterizacion. Hay varias ventajas de la ruta de la
pulvimetalurgia sobre otras rutas que procesan aleaciones solidificadas por fusion. Algunas de
estas ventajas son las siguientes: a) Los componentes preparados por pulvimetalurgia pueden tener
una composicion homogenea en oposicion a la ocurrencia comun de segregacion elemental durante
la solidificacion por fusién. b) La pulvimetalurgia se puede utilizar para preparar componentes de
forma casi neta, lo que reduce el costo al reducir el nimero de etapas de procesamiento. d)La
pulvimetalurgia no implica la fusion y, por lo tanto, es una técnica viable para producir aleaciones
que tienen puntos de fusion altos. Ademas, puede ser util en la preparacion de aleaciones que
consisten en elementos con grandes diferencias en los puntos de fusién. e) La pulvimetalurgia
también se puede utilizar para preparar estructuras porosas. Debido a varias de estas ventajas, se
investiga la pulvimetalurgia Debido a varias de estas ventajas, la pulvimetalurgia se investiga

como un enfoque para preparar aleaciones de 3 Ti para aplicaciones biomédicas.

Las técnicas mas comunmente aplicadas para preparar polvos de aleaciones de § Ti son el
mezclado y la aleacion mecénica por molienda de bolas. Los polvos elementales se someten a una
difusién en estado solido para transformarse en polvos de aleaciobn con una composicion
homogénea. En otros casos, se prepara una mezcla en polvo de constituyentes y aleaciones
maestras. Rara vez se emplea la preparacion de polvos prealeados mediante técnicas como la
atomizacion con gas. Recientemente, el polvo de una aleacion de f Ti con una composicion
nominal de Ti—-35Nb-7Zr-5Ta se prepar6 con éxito mediante atomizacion con gas. Los polvos de
aleacion se pueden compactar en frio aplicando presion, moldeado por inyeccién, o llenado
directamente en la matriz para sinterizacion. Luego, los polvos se densifican para preparar la
aleacion a granel mediante sinterizacion. Las dos técnicas mas comunes para densificacion son la

sinterizacion al vacio y la sinterizacion por plasma de chispa (SPS).

La utilidad de la pulvimetalurgia se puede mejorar combinandola con otras técnicas de

procesamiento de metales, como laminado, forjado, estampacion, extrusion, etc., para producir
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aleaciones que de otro modo serian dificiles de preparar utilizando rutas de solidificacion por
fusion [21].
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I1l.  ANTECEDENTES

El aleado mecanico como una técnica de fabricacion relativamente nueva que se ha
posicionado como un proceso alternativo, versatil y elegante para la produccién de nuevos
materiales que por las vias convencionales no se puede lograr, como son aumento de solubilidad
solida en elementos inmiscibles, obtencion de intermetalicos, materiales amorfos vy
nanocristalinos. Estos nuevos materiales presentan buenas combinaciones de propiedades fisicas,
mecanicas y magnéticas siendo muy atractivos para innovadoras aplicaciones en la amplia gama
del desarrollo tecnolégico contemporéneo [22]. Espumas metélicas de aleaciones como Ti-13Ta-
12Sn %at, fueron sintetizadas mediante procesos de pulvimetalurgia y se analiz6 el
comportamiento mecanico y electroquimico donde los resultados indican que esta espuma es
resistente a la corrosiéon debido a la formacion de una pelicula protectora y las propiedades
mecanicas, superando al acero inoxidable 316-L para aplicaciones biomédicas [23]. Estudios de
espumas de aleaciones de Ti-13Ta-xSn, con x=3,6,9 y 12 %at, mostraron que la incorporacién del
estafio en estas aleaciones ayuda a promover la transformacion del titanio de la fase o (hcp) a la
fase B (fcc), en este estudio se demostro que en la molienda y con la adicion de Sn en 6%at, se
tuvo una transformacion del 100% a la fase B esto mediante el analisis de DRX y respaldado con
imagenes MET de alta resolucion [24]. En las tltimas dos décadas, las espumas de titanio han
atraido un mayor interés de la industria biomédica debido a su excelente biocompatibilidad
quimica y mecénica cuando se utilizan como implantes biomédicos. La estructura porosa juega un
papel importante en la adhesion 6sea a un implante, permitiendo su crecimiento en el componente.
Ademas, los vacios reducen el modulo elastico, promoviendo una mayor compatibilidad con el
hueso, evitando el efecto de proteccion contra el estrés. En este sentido, el moldeo por inyeccion
de metal es un proceso atractivo para la fabricacion de espumas de titanio debido al alto control
microestructural y la posibilidad de producir, a gran escala, piezas con estructuras complejas casi

en forma de red [25].
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IV. MARCO TEORICO

4.1 Fases cristalinas

El titanio puro, asi como la mayoria de las aleaciones de titanio, cristaliza a bajas
temperaturas en una estructura empaquetada cerrada idealmente hexagonal modificada, llamada
titanio a. Sin embargo, a altas temperaturas, la estructura ctbica centrada en el cuerpo es estable y
se denomina titanio B. La temperatura B-transus para titanio puro es 882+2 °C. Las celdas unitarias
atdmicas del titanio a compacto hexagonal (hcp) y el titanio B cibico centrado en el cuerpo (bcc)
se muestran esquematicamente en la figura con sus planos y direcciones mas densamente

empaquetados resaltados.

La existencia de dos estructuras cristalinas diferentes y la temperatura de transformacion
alotropica correspondiente es de vital importancia, ya que son la base de la gran variedad de

propiedades que alcanzan las aleaciones de titanio.

Tanto la deformacién plastica como la velocidad de difusion estan estrechamente
relacionadas con la estructura cristalina respectiva. Ademas, la red cristalina hexagonal provoca
una anisotropia caracteristica del comportamiento mecanico del titanio. La anisotropia eléstica es
particularmente pronunciada. EI moédulo de Young de los monocristales de titanio varia
consistentemente entre 145 GPa para una carga vertical al plano basal y solo 100 GPa paralela a

este plano [26].

0.468 nm

0.295 nm

Fig. 4.1 Estructura cristalina de la fase o hep y B bee.
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Las aleaciones de titanio pueden clasificarse como a, casi a, a+f, metaestable § o estable
B dependiendo de su microestructura a temperatura ambiente. En este sentido, los elementos de
aleacion para titanio se dividen en tres categorias: estabilizadores a, como Al, O, N, C,
estabilizadores B, como Mo, V, Nb, Ta, (isomorfo), Fe, W, Cr, Si, Ni, Co, Mn, H (eutectoide) y
neutro, como Zr. Las aleaciones de titanio oy casi o exhiben una resistencia a la corrosion superior
y su utilidad como materiales biomédicos esta limitada principalmente por su resistencia a baja
temperatura ambiente. Por el contrario, las aleaciones o+ exhiben una mayor resistencia debido
a la presencia de ambas fases a y . Sus propiedades dependen de la composicion, las proporciones
relativas de las fases o/p y el tratamiento térmico previo de la aleacion y las condiciones de
procesamiento termomecanico. Las aleaciones 3 (metaestables o estables) son aleaciones de titanio
con alta resistencia, buena formabilidad y alta templabilidad. Las aleaciones 3 también ofrecen la

posibilidad Gnica de combinar un mddulo eléstico bajo y una resistencia superior a la corrosion.

Una aleacion f se define operativamente como una aleacion cuya composicion quimica se
encuentra por encima de B¢, (Fig. 4.2), es decir, contiene suficiente contenido de estabilizador
total para retener el 100 % de p al enfriarse por encima del transus f.

Las aleaciones que se encuentran por encima de este nivel minimo critico de contenido de
estabilizador B alin pueden encontrarse dentro de una region de dos fases, siendo la fase  resultante

metaestable con el potencial de precipitar una segunda fase al envejecer.

Las aleaciones con un contenido creciente de aleaciones que finalmente superan un valor
critico Bs se consideran aleaciones [ estables, en las que no se produce precipitacion durante una

exposicion térmica practica prolongada [27].
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ALEACIONES BETA

METAESTABLE ESTABLE
- -

TEMPERATURA @—ou

ESTABILIZADOR BETA % >

Fig. 4.2 Diagrama de fase pseudo-binario del estabilizador Ti-p.

4.2 Método de Rietveld

MAUD® significa Analisis de materiales mediante difraccion. Es un programa general de
analisis de difraccion/reflectividad basada principalmente en el método Rietveld [28], este método
ahora es ampliamente reconocido por su valor Unico para los andlisis estructurales de casi todas
las clases de materiales cristalinos que no estan disponibles como monocristales. En este método,
los refinamientos por minimos cuadrados se llevan a cabo hasta que se obtiene el mejor ajuste
entre todo el patron de difraccion de polvo observado tomado como un todo y todo el patron
calculado en base a los modelos refinados simultdneamente para las estructuras cristalinas, la
Optica de difraccion efectos, factores instrumentales y otras caracteristicas del espécimen (p. ej.,
parametros de red) que se deseen y se puedan modelar [29]. La funcion minimizada (4.1) en el
refinamiento del patron de difraccion por el método de Rietveld es el Residuo Sy, el cual se define

como:
Sy = Xw;l;(0) = Yi(0)|? (4.1)

Donde w;i = peso asignado a cada punto i, Y; (0) = es la intensidad observada (experimental)

en el paso i—ésimo del difractograma, Yi (c) = es la intensidad calculada en el paso i—€simo,
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mientras la sumatoria se extiende a todo el conjunto de puntos del difractograma que se desea

ajustar.

4.3  Propiedades mecénicas

El titanio y sus aleaciones se utilizan como materiales técnicos principalmente debido a la
baja densidad (p = 4.5 g cm™®) de Ti a niveles técnicamente Gtiles de propiedades mecénicas, y la
formacion de una capa protectora de 6xido pasivante en el aire, lo que conduce a una pronunciada
estabilidad en medios corrosivos y a temperaturas elevadas. Otras propiedades Gtiles son su
comportamiento paramagnético, ductilidad a baja temperatura, baja conductividad térmica (k =
21WmK1), bajo coeficiente de expansion térmica (A = 8.9x10°K™) y su biocompatibilidad que
se debe esencialmente a su capa de 6xido pasivante [30]. Algunas de las caracteristicas de Ti, Nb

y Sn se muestran en la siguiente tabla.

Tabla. 4.1 propiedades de los elementos Ti, Nb y Sn.

Titanio Niobio Estario
Ti Nb Sn
Peso atomico 47.87 g/mol 92.91 g/mol 118.7 g/mol
Punto de fusion 1660 °C 2468 °C 232 °C
Punto de ebullicion 3287 °C 4742 °C 2270 °C
Fase de temperatura y presion estandar Solid Solid Solid

configuracion electronica

[Ar] 3d? 4s?

[Kr] 4d* 5st

[Kr] 4d*° 5s? 5p?

Estados de oxidacion comunes +4,3,2 +5, 3 +4, 2
Numero de electrones de valencia 4 5 4
Modulo de elasticidad (Gpa) 380 103 47
Densidad 4.5 g/lcm?® 8.6 g/cm?® 7.3 g/lcm?®

4.4 Pulvimetalurgia.

La metalurgia de polvos o pulvimetalurgia, PM, es una técnica de procesado que permite
obtener piezas a partir de materiales en forma de polvo. Su nacimiento se pierde en civilizaciones
tan antiguas como la egipcia o la inca, que la empleaban para fabricar joyas. Pero no es hasta la
mitad de los afios 20, en el siglo pasado, cuando resurge con mas fuerza, gracias a la fabricacion

de carburos cementados. En la segunda Guerra Mundial, se desarrollaron multitud de materiales
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férreos y no férreos, y coincidiendo con el comienzo de la década de los 60 se produce la expansion

a nivel mundial de este tipo de procesado.

Al principio, el atractivo de los productos PM se centraba en su bajo costo de fabricacion,
mientras que sus prestaciones estaban muy por debajo de las de componentes fabricados por otros
métodos. Esta situacion ha cambiado en los Gltimos treinta afios, durante los cuales, la mejora en
sus propiedades mecénicas ha sido tan notable que ha permitido emplearlos en aplicaciones tan

avanzadas como la aeroespacial.

El proceso PM tradicional consta de una etapa de compactacion del polvo, para conseguir
una preforma con un minimo de resistencia mecanica, seguida de un calentamiento a temperaturas
inferiores a la de fusion, denominado sinterizacion. Durante este calentamiento, los procesos de
difusion hacen que las particulas pierdan su identidad, obteniéndose un material continuo. En la
actualidad, existen procesados PM mucho méas complejos, con etapas de prensado isostatico,
extrusion, laminacion, compactacion por explosivos, inyeccion, etc. La figura muestra un esquema

del procesado metalurgico de polvos [31].

I Polvos melalicos

Lubncantes ——‘ mezelado  e— Aditivos
I I
Polve suelto J Compactacion en frio Consolidacion en caliente
{Compactacion Prensado
Prensado isostahico Prensado isostatico
Extrusion Extrusion pseudoisostatica
Laminacion

{ompactacion por explosivos

Snterizado I

| Forja en caliente

Tratamientos
secundarios

| Picza PM acabada

Fig. 4.3 Esquema del proceso metallrgico de polvos.
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45 Aleacion

Desde que se desarrollaron por primera vez en la década de 1940, el titanio y las aleaciones
de titanio se han convertido en una importante alternativa a los materiales existentes como el acero,
el aluminio y las superaleaciones a base de niquel. Su atractivo se basa principalmente en una
excelente combinacion de fuerza especifica y resistencia a la corrosion. Con una densidad de
aproximadamente 4,5 g cm™3, el titanio se encuentra justo entre el aluminio (2,7 g cm=) y el acero
(7,8 g cm™3). El rango de limite elastico de interés técnico a temperatura ambiente varia de 800 a
1300 MPa.

Los productos de titanio se fabrican mediante forja, fundicion y pulvimetalurgia. La forja
es, con mucho, la ruta de procesamiento més aplicada. Ofrece la capacidad de adaptar con precision
microestructuras y propiedades a traves de la deformacion y el tratamiento térmico. En
comparacion con la fundicién, la forja permite la produccion de secciones transversales mas
grandes. Mediante un procesamiento apropiado y un estricto control del proceso, son posibles
propiedades altamente reproducibles[26].

En comparacion con los aceros o las aleaciones de aluminio, las aleaciones de titanio deben
considerarse un material estructural mucho mas joven. Las primeras aleaciones se desarrollaron a
fines de la década de 1940 en los EE. UU. Entre estos se encontraba la aleacion de titanio clasica,
Ti-6A1-4V, las aleaciones de titanio se encuentran en aplicaciones aeroespaciales donde la
combinacion de peso, resistencia, resistencia a la corrosion y/o estabilidad a altas temperaturas de
las aleaciones de aluminio, los aceros de alta resistencia o las superaleaciones a base de niquel son
insuficientes [32]. El titanio y las aleaciones de titanio también exhiben una excelente resistencia
a la corrosion del agua de mar y los medios acuosos. Es un material atractivo para uso en alta mar,

especialmente en sistemas de agua salada y otros entornos hostiles [26].

4.6 Aleado mecéanico

El proceso de la aleacion de estos elementos Ti-30Nb-XSn se llevara mediante el
procedimiento de aleacién mecanica (AM) que es unatécnica de procesamiento de polvo en estado
s6lido que implica soldaduras repetidas, fracturas y rebobinado de particulas de polvo en un molino
de bolas de alta energia figura. Desarrollado originalmente para producir base de niquel y hierro
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reforzada con dispersion de dxidos (ODS) superaleaciones para aplicacion en la industria
aeroespacial, ahora se ha demostrado que la AM es capaz de sintetizar una variedad de fases de
aleacion en equilibrio y sin equilibrio a partir de polvos elementales o prealeados mezclados. Las
fases sin equilibrio sintetizadas incluyen soluciones solidas sobresaturadas, fases cristalinas y

cuasicristalinas metaestables, nanoestructurales y aleaciones amorfas [33].

Seccidn horizontal « Movimiento del
disco de soporte

Fuerza
centrifuga

Rotacién del tazén de molienda

Fig. 4.4 Esquema que representa el movimiento de las bolas dentro del molino de bolas. Cortesia de
Gilson Company, Inc., Worthington.

4.7  Biomaterial y Biocompatibilidad

Un biomaterial, es cualquier material disefiado y fabricado para formar un dispositivo con
el objeto de interactuar satisfactoriamente con un medio bioldgico, principalmente el cuerpo
humano. Esto abarca desde hilos para suturas en intervenciones quirdrgicas hasta materiales

empleados, como protesis e implantes, en ortopedia, traumatologia y odontologia.

La biocompatibilidad se puede definir como la aceptabilidad biologica de materiales no
vivos (biomateriales) por parte de los tejidos susceptibles de estar en contacto con ellos. Se puede
afirmar que lo mas importante de un biomaterial es que sea biocompatible. Para evaluar esta
propiedad se han establecido ensayos normalizados que permiten determinar los grados de

compatibilidad o en su caso de toxicidad.

Esta compatibilidad puede ser analizada desde varios niveles de interaccion:
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- La interaccion entre el material y los tejidos.
- La reaccidn resultante de la degradacion del material.
- Factores mecanicos (elasticidad, tenacidad, etc).

La implantacion de un biomaterial lleva consigo una lesién en los tejidos vivos,
reaccionando estos frente a la lesidn, siendo su primera reaccion una inflamacion, a la que le

seguira un proceso reparador y finalmente la cicatrizacion de la incision [34].

Hasta el siglo XVIII los materiales metalicos utilizados en implantes quirdrgicos eran
fundamentalmente el oro y la plata, siendo en el siglo XIX cuando empezaron a utilizarse los
aceros, y ya en este siglo aparecieron los aceros inoxidables, las aleaciones de cromo. cobalto y
molibdeno, siendo en la década de los afios 40 cuando se introdujeron el titanio y sus aleaciones
en el campo de la medicina. Fueron Bothe, Beaton y Dnvenportl los que, mediante la implantacién
en animales, observaron su excelente biocompatibilidad. comparable a la del acero inoxidable o a
la del Vitallium (CoCrMo).

Su baja densidad, 4.7 g/lcm™ comparada con 7,9 del acero inoxidable AlSI 3 16. 8,3 de la
aleacién CoCrMo y 9.2 de la CoNiCrMo, junto a sus buenas propiedades mecanicas y su excelente
resistencia a la corrosion, hacen del titanio un biomaterial de sumo interés para su aplicacion en
implantes quirargicos, aplicaciones ortopédicas y dentales. Aungue el titanio se utiliza también en

otro tipo de aplicaciones biomédicas, tales como véalvulas cardiacas o0 marcapasos [34].

4.8 hueso humano.

El hueso esta formado por una matriz organica compuesta principalmente por colageno
tipo 1 y una matriz inorganica mineralizada (cristales de hidroxiapatita y fosfatasa calcica). Las
fibras de colageno que forman el hueso son el resultado de la union mediante eslabones cruzados
de una triple hélice de cadenas de este material. Esta estructura confiere al hueso su resistencia a
la traccion longitudinal y es en gran medida responsable de su elasticidad. Las propiedades
biomecanicas que aporta el colageno dependen a su vez de sus caracteristicas ultraestructurales,

como la cantidad y orientacion de sus fibras o la estabilidad de sus enlaces [35].
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Comprender la estructura y las propiedades mecanicas del hueso natural es vital para
desarrollar nuevos implantes 0seos bioinspirados. EI hueso tiene una estructura jerarquica
compleja desde la nano escala hasta la macro escala. Compuesto por dos tipos principales de tejido
6seo, cortical y esponjoso, el hueso es un material compuesto que consta de ~ 67% en peso de
minerales de apatita carbonatada, también conocida como hidroxiapatita (HA), incrustados dentro
de una matriz organica de colageno. El hueso cortical es una coleccion densa (~ 2,0 g/cm3) de
laminas laminares cilindricas compuestas de fibras de coldgeno mineralizadas y alineadas que
rodean los canales vasculares (canales de Havers) necesarios para el flujo sanguineo. El hueso
esponjoso, por otro lado, es un material muy poroso, de células abiertas, similar a una espuma, con
una gran superficie y baja densidad (0,2 — 0,5 g/cm3) compuesto de laminas laminares de fibras

de colageno mineralizadas.

A diferencia del hueso cortical, el hueso esponjoso contiene laminillas planas en lugar de
osteonas cilindricas. La porosidad y el tamafio de los poros del hueso esponjoso son mucho
mayores que los del hueso cortical: el hueso esponjoso tiene una porosidad del 75 al 85 % con
poros de 300 a 600 um de didmetro y el hueso cortical tiene una porosidad del 5 al 10 % con poros
de 10 a 50 um de diametro. En su estado hidratado natural, el hueso cortical tiene una resistencia
a la compresion (o) de 110 — 150 MPa y un modulo de Young (E) de 18 — 22 GPa, mientras que
el hueso esponjoso tiene una resistencia a la compresion y un médulo de Young de 2 — 6. MPa'y
0,1 - 0,3 GPa, respectivamente algunas otras caracteristicas se muestran en la siguiente tabla 4.2
[36].

Tabla 4.2. Propiedades fisicas y mecanicas del hueso cortical hidratado y esponjoso. (p = densidad
aparente, o = resistencia a la compresion, E = mddulo de Young).

vol. % Porosidad  tamario de p ) E

mineral (%) poro (um) (g/cm3) (MPa) (Gpa)
Hueso cortical 30 - 40 5-10 10 - 50 2.0 110 - 150 18 - 22
Hueso esponjoso 30-40 75-85 300 - 600 0.2-0.5 2-6 0.1-0.3

4.9  Espumas de Titanio.

En la ingenieria de tejidos, una serie de caracteristicas arquitectonicas, incluida la

porosidad, el tamafio de los poros y la permeabilidad, son parametros importantes en la entrega
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bioldgica y la regeneracion de tejidos. Estas aleaciones tienen como finalidad la sintetizacion de
espumas de aleaciones de titanio las cuales exhiben excelente fatiga y tenacidad a la fractura,
aumentando la durabilidad in vivo. El tamafio de poro juega un papel importante en el disefio de
implantes, puesto que segln sea su valor, la regeneracion del hueso sera directamente afectada, de
tal manera que poros de 5 um permiten la nueva vascularizacion, poros entre 15 y 40 um permiten
el crecimiento de fibroblastos, poros entre 40 y 100 um favorecen el crecimiento de osteoide
(matriz 6sea), poros entre 200 y 350 um permiten un significativo crecimiento de los huesos y
poros mayores a 500um permiten la rapida vascularizacion, a lo que se suma una mayor
penetracion de tejido dseo si los poros se encuentran interconectados [37] , el consenso general es
que se requiere un minimo de un canal de interconexion 100 pum entre los poros para un
crecimiento éseo efectivo [38]. Sin embargo, los prototipos de espumas de Ti se han producido
con éxito utilizando una serie de técnicas, controlando los tamafios de poros, la forma y la
interconectividad, por lo tanto, es un candidato principal para proporcionar la proxima mejora
importante en el disefio de andamios de ortoprétesis mediante la coincidencia de propiedades

mecanicas con el hueso del huésped [39].

410 Metalografia

La metalografia es la disciplina cientifica que examina y determina la constitucién y la
estructura subyacente de (o las relaciones espaciales entre) los constituyentes de metales,
aleaciones y materiales (a veces llamado materialografia). EI examen de la estructura se puede
realizar en una amplia gama de escalas de longitud o niveles de aumento, que van desde un examen
visual o de bajo aumento (~20x) hasta aumentos de mas de 1.000.000x con microscopios
electronicos. La metalografia también puede incluir el examen de la estructura cristalina mediante
técnicas como la difraccion de rayos X. Sin embargo, la herramienta mas familiar de la
metalografia es el microscopio Optico, con aumentos que van de ~50 a 1000x y la capacidad de
resolver caracteristicas microestructurales de ~0,2 um o mas [40]. Las aleaciones de titanio suelen
tener una fase (alfa) compactada hexagonalmente (hcp), una fase (beta) cubica centrada en el
cuerpo (bcc) o una combinacion de ambas fases. La preparacion de muestras metalograficas de

estas aleaciones se puede lograr con técnicas tradicionales de corte, montaje y pulido. Los
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grabadores que contienen acido fluorhidrico (HF) son los mejores para revelar la microestructura
de las aleaciones fundidas y forjadas; sin embargo, se debe tener cuidado al usar soluciones que
contienen HF debido al potencial de quemaduras graves por acido. Tres tipos de grabadores que
pueden manejar facilmente casi todas las necesidades de cualquier laboratorio son el reactivo de
Kroll y dos grabadores de tinte: un grabador de tinte de acido oxalico y un grabador de tinte de
bifluoruro de amonio (ABF) (Tabla 4.3). El tiempo de grabado variara segun la aleacion y la
condicion de tratamiento térmico de la muestra, es fundamental no frotar la muestra después del
grabado. Simplemente lave con agua tibia del grifo [41].

Tabla 4.3 Composiciones tipicas de micrograbadores adecuados en la mayoria de las aplicaciones de
metalografia de titanio.

Nombre tipico Composicién Notas
Reactivo de kroll 1.5mL HF
4 mL HNO3
94 mL H20
Reactivo oxalico 20 mL HF 15 s para Ti-6Al-4V.
(grabado de tinte) 20 g oxalico No quite los productos de grabado.
98 mL H20
Bifluoruro de amonio 1 g bifluoruro de amonio No quite los productos de grabado.
(ABF) (NHAFHF)
99 mL H20
Reactivo de hidruro lactico Mezcle 5 ml de acido lactico fresco Hidruros de titanio
y 5 mL solucion de reserva comercialmente puros
(3mL HF, 97 mL HNO3)

4.11 Apantallamiento

Se han desarrollado dos generaciones de aleaciones de titanio para aplicaciones médicas,
la primera generacién de aleaciones o y (o+3) con un alto médulo de Young (~110 GPa) que se
desarrollaron entre 1950 y 1990. La segunda generacion de aleaciones f tienen médulos mas bajos
(55 -90 GPa), que han estado en desarrollo desde los afios 90s. Actualmente se han desarrollado
aleaciones de base Ti, para adaptarse mejor al mddulo de diferentes tipos de hueso humano
(cortical: 3- 30 Gpa)[8].

La microestructura 3 se consigue mediante la adicion, en grandes cantidades de elementos

estabilizantes de la fase . Estos elementos son muy pesados, en comparacion del titanio, y
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presentan un caracter refractario que dificulta la formacién de aleaciones. Los principales
elementos betagenos son el Nb y el Mo [9][10]. La pulvimetalurgia se muestra como una de las
mejores formas de procesar estos materiales frente a procesados por técnicas de fusion ya que se
obtienen piezas practicamente acabadas, sin necesidad de grandes mecanizados posteriores y no
es necesario, en la mayoria de casos, hacer tratamientos térmicos posteriores la mezcla elemental

de polvos se presenta como un proceso relativamente sencillo y de facil aplicacion industrial [11].

Numerosas aleaciones de Ti-Nb han sido preparadas y probadas en aplicaciones
biomédicas. La excelente biocompatibilidad de ambos elementos ya ha sido demostrada en varios
estudios [12][13], asi como su resistencia a la corrosion simulado en solucién Hank’s y NaCl
[9][14]. Se han experimentado aleaciones con una relacién de Ti-35Nb (% masa) con fase 3, con
mejor compromiso en vista de la estructura de la fase, resistencia a la corrosién, modulo elastico
y dureza Vickers[15]. Como se ha dicho anteriormente los elementos estabilizadores de la fase B
mas utilizados son el molibdeno y el niobio. Se ha visto que en publicaciones existentes la

utilizacion de Nb es mucho mayor.

El modulo de elasticidad de varias aleaciones biomédicas se compara con el hueso y se
muestra en la Fig. 4.5. Los intentos de usar titanio para la fabricacién de implantes se remontan a
finales de la década de 1930, cuando se descubrié que el titanio era bien tolerado en los fémures
de gato, al igual que otros implantes. materiales como acero inoxidable y vitallium (una aleacion
de CoCrMo). El Ti comercialmente puro y el Ti-6Al-4V ELI (Ti64, intersticial extra bajo) son
los materiales de titanio mas utilizados para aplicaciones de implantes. A pesar de que el Ti64 se
desarroll6 originalmente para aplicaciones aeroespaciales, su alta resistencia a la corrosion y su
excelente biocompatibilidad impulsaron su entrada en la industria biomédica. Aparte de las
aplicaciones de implantes, las aleaciones de titanio se utilizan en articulos para el cuidado de la
salud, como sillas de ruedas, miembros artificiales, piernas artificiales, etc., debido a su excelente
compatibilidad y naturaleza no alérgica. El rango de aplicacion de titanio y sus aleaciones en el
area medica es realmente sorprendente [42].

28



UMSNH Posgrado de la Facultad de Ingenieria Mecanica

CoCr (Cast) 240 |
AISI 3161 310 |
CPTa 200 |
Ti-6Al1-4V 112
Ti-6Al-7Nb 110
Ti-5A1-1.5B 110
CPTi 100

Ti-16Nb-13Ta-4Mo 91
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 85
Ti-15Mo-5Zr-3Al (ST) aged 30
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr(aged) 30
Ti-13Nb-13Zr 77
Ti-29Nb-13Ta-4Mo 74
Ti-29Nb-13Ta-6Sn 74
Ti-29Nb-13Ta-4.6Sn 60
Ti-29Nb-13Ta-4.5Zr 63
Ti-29Nb-13Ta-2Sn
Ti-29Nb-13Ta-7.1Zr
NiTi
Bone

ALEACIONES PARA IMPLANTES

T T T 1

0 50 100 150 200 250 300
MODULO ELASTICO (Gpa)

Fig. 4.5 Modulo de elasticidad de aleaciones biomédicas.

412 Corrosion

La palabra Corrosion significa deterioro de materiales o metales o dafios en la superficie
en un entorno agresivo. La corrosion es un proceso de oxidacion quimica o electroquimica, en el
que el metal transfiere electrones al medio ambiente y se somete a va un cambio de valencia de
cero a un valor positivo EI medio ambiente puede ser un liquido, un gas o un hibrido suelo-liquido.
Estos ambientes se denominan electrolitos ya que tienen su propia conductividad para la
transferencia de electrones. Un electrolito es analogo a una solucion conductora, que contiene
iones con carga positiva y negativa llamados cationes y aniones, respectivamente. Un ion es un
atomo que ha perdido o ganado uno o mas electrones externos y lleva una carga eléctrica. Asi, el
proceso de corrosion que puede ser de naturaleza quimica o electroquimica debido al flujo de
corriente, requiere al menos dos reacciones que deben ocurrir en un ambiente corrosivo particular.
Estas reacciones se clasifican como reacciones anddicas y catddicas, por lo tanto, la oxidacion del
metal ocurre a través de una reaccion anddica y la reduccion es a través de una reaccion catédica
[43].
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4.13 Pruebas electroquimicas

La electroquimica es el estudio de las técnicas que utilizan el estimulo eléctrico para
analizar la reactividad quimica de un sistema. Méas concretamente, analiza la baja y el avance de
electrones los mecanismos es decir de la oxidacion y de reduccidn en una reaccion. La American
Society for Testing and Materials recoge en su norma ASTM G15-93 la definicion de corrosion
galvanica como la “aceleracion de la corrosion de un metal debido al contacto eléctrico con otro
metal mas noble o con un conductor no metalico en un electrolito de naturaleza corrosiva”. La
corrosion galvanica supone la destruccion del metal menos noble, y asi, en los sistemas implante-
protesis, la liberacion de iones al medio podria tener efectos adversos no solo a nivel estético, sino
también funcional (reduciendo la resistencia del metal a la fatiga) y con mayor importancia
posibles efectos bioldgicos derivados de la disolucion de los componentes de la aleacion, tales

como reacciones alérgicas y posible destruccidn 6sea alrededor de los implantes.

Uno de los aspectos fundamentales de la electroquimica esta en el estudio de las técnicas
que permiten establecer el ordenamiento y comportamiento de las interacciones en los iones

presentes en un electrolito y los metales que lo rodean [44].

Teniendo en cuenta, que una interfase electroquimica puede ser reducida al concepto de
una interfase electrificada, existe una representacion de la interfase en funcién de elementos
eléctricos pasivos, como son las resistencias y capacitancias (llamadas en electroquimica,
elementos de fase constante). Una representacion grafica de esta interpretacion es dada en la figura
4.6. Como se observa de esta figura, existen dos elementos que describen tanto la termodinamica,
como la cinética de lo que ocurre en esta interfase: El factor capacitivo (C) esta asociado a la carga
distribuida en esta interfase y por ende con el potencial eléctrico. Este factor capacitivo es llamado
comunmente, capacitancia de la doble capa electroquimica y es un parametro termodindmico. El
factor resistivo ( R ), se asocia al impedimento o resistencia que los protones (H+), asi como el
oxigeno tienen que vencer para poder llegar al contorno de la superficie del metal a recombinarse
con los electrones que este posee. Teniendo en cuenta que esta resistencia controla la cantidad y
velocidad de transporte a través de la doble capa electroquimica. Este factor resistivo es llamado
en electroquimica la resistencia a la polarizacion (Rp) y determina la cinética de las reacciones
[44].
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Fig. 4.6 Simulacidén de una interfase electroquimica en funcion de elementos eléctricos pasivos.

414 Tafel

Si el rango de polarizacion respecto al potencial de equilibrio (potencial de corrosion) es
amplio (£ 200 mV), la relacion entre Voltaje y Corriente corresponde a la ecuacion de Butler-
Volmer. Esta ecuacion fue convertida por el cientifico Julius Tafel (1862 1918), a una forma

semilogaritmica tal como se presenta en la ecuacion 4.2.
n=a+blni 4.2)
ay b: constantes.

Donde b indica el valor de la pendiente Tafel, ya sea anddica o catodica, dependiendo de
la direccion de polarizacion. La pendiente de la linea se llama pendiente de Tafel. Cuanto mayor sea la
pendiente de Tafel, mas lenta serd la cinética de reaccion del electrodo. Las pendientes Tafel, estan dadas

por la ecuacion 4.3.
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_ 2.3RT (4.3)
a T y bc - F

Esta ecuacion presenta una gréfica caracteristica, que permite por extrapolacién geométrica
la determinacion de la corriente de corrosion, lo cual es vital para determinar la cinética de

deterioro de un material, tal y como se plasma en la figura 4.7.

Tatel Scan
2000mv

PASIVO .
Polarizacion por Activacion
Curva de Oxidacion
Densidad de Anodica
Corriente de (M=>M*+2e
0.000V Corrosién
leorr
~ : Potencial de Circuito
3 : Abierto
i ............................... R y
z e oY Curva de Reduccién
= - Catédica
o (MM +2e
ACTIVO
4000 mv

10,00 nA 1000 nA 1000 A 1000 pA

— CURVE (98304 ONTami OTA)

Fig. 4.7 Curva caracteristica de Tafel.

Gréaficamente las pendientes se pueden determinar mediante el trazado de una linea
tangente a cada una de las curvas de polarizacion. Como muestra la figura 4.7, el punto donde se
interceptan las rectas tangentes a las curvas (rectas que definen las pendientes de Tafel), permiten
por extrapolacion determinar el punto de corte en el eje de corriente, correspondiendo este punto

a la corriente de intercambio (io) 0 la corriente de corrosion (icorr).

4.15 Métodos gréaficos: diagramas de impedancia

Los métodos graficos proporcionan una primera aproximacion hacia la interpretacion y
evaluacion de los datos de impedancia. Se abordaran las técnicas graficas de una forma genérica
con el objetivo de obtener una interpretacion cualitativa. Los datos de impedancia son
habitualmente representados en forma de diagramas de impedancia compleja o Nyquist,
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acompariados de diagramas de Bode en los cuales el modulo y el &ngulo de fase estan representados

como funcién de la frecuencia.

4.13.1Diagrama de Nyquist.

El diagrama de Nyquist o plano e impedancias complejas es un tipo de representacion que
relaciona la impedancia real (Zr) con la imaginaria (Z;) de un sistema. Generalmente se representa
Zr en el eje de abscisas y Zjen el de ordenadas, y se dibuja una curva donde cada punto representa
a un valor de frecuencia determinado. De esta forma, se caracterizara la impedancia global del
sistema. En la Figura 4.8 se representa un ejemplo de diagrama de impedancia compleja para el
circuito RC en paralelo. En él se observa la curva en forma de semicirculo, donde en el limite de
bajas frecuencias (w—0), la impedancia real tiende hacia el valor Re + R, siendo nula la
componente compleja. Con el aumento de la frecuencia, se incrementa el valor de Z,, y toma su

maximo cuando se alcanza la frecuencia caracteristica (o de corte) del sistema:

1 (4.4)
fRC - 21C

En este punto, la componente real de Z es R/2. Por ultimo, en el limite de altas frecuencias

(w—x), Zr toma el valor Re, mientras que Z; tiende a O nuevamente.

15
B o = 2.0 radians/s
NE 10F seeereriaens Leeessrnanaes
£ .
G - N
N 05
' [ 12
O'O-ISIIIIIlllilll]llllllllll
00 A 05 1.0 1.5 20 4 25
R (Re +R)

Z' (ohm-m?)
Fig. 4.8 Diagrama de Nyquist para un circuito sencillo RC en paralelo.
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En lineas generales, el plano de impedancia compleja permite analizar, a través de la forma
de sus curvas, los posibles mecanismos que gobiernan los fendmenos electroquimicos. En el
ejemplo, la respuesta de impedancia en forma de semicirculo corresponde a un simple proceso
controlado por activacion de energia. Sin embargo, en la respuesta de impedancia de los sistemas
reales, es habitual encontrar semicirculos deprimidos. EI motivo se debe a la no idealidad del
sistema, y por tanto, la aplicacion de un par no seria suficiente para modelar esa respuesta de
impedancia. Por ello, seria necesario aplicar modelos mas complejos que caractericen con mas
precision los fendmenos reales, tal y como se detallara mas adelante. La mayor desventaja del
diagrama Nyquist es que dificulta la observacion de la dependencia en frecuencia del sistema. Es
posible mitigar este inconveniente afiadiendo etiquetas de valores de frecuencia en los puntos mas
relevantes, como pueden ser las frecuencias caracteristicas del sistema. Otro inconveniente de
estos diagramas en ciertos sistemas es la dificultad de distinguir los valores de impedancia bajos
sobre los mas altos, debido a la existencia de constantes de tiempo de muy diferente orden de
magnitud. Por consiguiente, para solventar estos problemas y efectuar la caracterizacion de datos
de impedancia de una forma mas precisa es necesario complementar el estudio del Nyquist con el
diagrama de Bode [45].

4.13.2 Bode

El diagrama de Bode es un método representacion que refleja el comportamiento de la
sefial de impedancia Z con respecto a la frecuencia f. Las caracteristicas que componen una sefial
de impedancia son dos: modulo |Z| y &ngulo de fase ¢. Por ello, el diagrama Bode se divide en dos
representaciones. La primera describe la relacion |Z| con f, y la segunda, con tal como aparece en
las Figuras 4.9 y 4.10, respectivamente. La frecuencia normalmente se representa en escala

logaritmica para destacar mejor el comportamiento a bajas frecuencias.
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Fig. 4.9 Diagrama de Bode en amplitud para un ejemplo del circuito RC paralelo (con Re=10Qcm?,
R=100Qcm? y C=20 pF/cm?

Para el circuito de un solo elemento RC, la frecuencia caracteristica se sefiala como puntos

de inflexion en las curvas de los diagramas de magnitud y angulo de fase.
El m6dulo o magnitud para sistemas de este tipo se comporta de la siguiente forma:
o tiende a Re cuando f — oo

° tiendeaRe+Rcuando f— 0

¢ / degrees

2 o 0 a o b o o b o 4 b 4 4 b o 2 d.a

Fig. 4.10 Diagrama de Bode en fase para un ejemplo del circuito RC paralelo (con Re=10Qcm?,
R=100Qcm? y C=20 pF/cm?
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El angulo de fase ¢ alcanza el valor 0° en ambos limites de altas y bajas frecuencias, y toma
valor -45° para la frecuencia caracteristica frc, 0 también Ilamada frecuencia de corte

1 (4.5)
fRC - 21tC

Los diagramas de fase son sensibles a los parametros del sistema y consecuentemente,
proporcionan mucha informacion al comparar el modelo frente a los datos experimentales. El
modulo es mucho menos sensible a los parametros del sistema, pero los valores asintoticos a bajas
y altas frecuencias proporcionan valores del limite de frecuencia cero (f — 0) y de la resistencia
del electrolito [46].
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V. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El desarrollo biomédico y las nuevas tecnologias han aumentado la esperanza de vida de
la humanidad, propiciando enfermedades dseas degenerativas, la esperanza de vida promedio a
nivel mundial para 2020 es de 73 afios [47]. En México el 4.9 % de la poblacidn total presenta una
discapacidad, donde 5 de cada 10 personas no puede desplazarse sin ayuda de una protesis, silla
de ruedas, o de otras personas (INEGI, 2020). La prevalencia de discapacidades en México es un
tercio de la poblacion global (15%) que equivale a 1000 millones de personas, de las cuales casi
200 millones experimentan dificultades considerables en su funcionamiento y donde la prevalencia
de discapacidades en México va en aumento de acuerdo al Reporte Mundial de Discapacidad
publicado en 2020 por la Organizacion Mundial de la Salud. Los especialistas explican que se
preve un crecimiento exponencial de las discapacidades en los proximos afios en México debido a
que sus principales causas son las enfermedades (40 de cada 100 personas), edad avanzada, mas
de 40 afios (24 de cada 100), nacimiento (17 de cada 100), accidentes (15 de cada 100), otra causa
(4 de cada 100) (ENADID, 2020).

Definicién del problema
No se conoce el efecto del Sn sobre el comportamiento de la resistencia a la corrosion de

espumas de las aleaciones de Ti-30Nb-xSn (x =0, 6, 9, 12 % at).
Hipotesis
La adicion de Sn mejora el comportamiento a la corrosion en espumas metélicas de

aleaciones de Ti-30Nb-xSn (x =0, 6, 9, 12 % at) obtenidas por metalurgia de polvos convencional.
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Obijetivos

Objetivo General

Estudiar el efecto del estafio sobre el comportamiento a la corrosion en las espumas
metalicas Ti-30Nb-xSn (x =0, 6, 9, 12 % at) obtenidas por metalurgia de polvos.

Objetivos especificos

e Estudiar el efecto del tiempo de molienda (10, 20, 30 y 60 h) sobre la cantidad de la fase
B de la aleacion Ti-30Nb-xSn.

e Analizar el efecto de temperatura de sinterizacion sobre la retencion de fase f en el
proceso de consolidacion de espumas base titanio.

e Estudiar el comportamiento a la corrosion (potencial de circuito abierto, impedancia,

polarizacién) en espumas metalicas base titanio.
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VI. METODOLOGIA

6.1 Seleccidn de los polvos. Se preparo la aleacion de Ti-30Nb-XSn con diferentes porcentajes de
Sn (0,6,9y 12 % at) en la tabla 6.1 de muestran las cantidades en %at y % wt. La materia prima
que se utilizo fue: Titanio (Ti) como elemento principal, Niobio como elemento betageno (Nb), el
Estafio (Sn) como elemento neutro y como objetivo de estudio por las propiedades ya antes
mencionadas. La descripcion del material se muestra en la siguiente tabla 6.2. Fig. 6.1, mesh 100
(149 pm) mesh 325 (44 pm).

Tabla 6.1 Cantidad de los elementos Ti, Nb y Sn en %at y %wt.

., Ti Nb Sn Ti Nb Sn
Aleacion
(at) (wt)
Ti-30Nb-0Sn 70 30 0 54.9 45.41 0
Ti-30Nb-6Sn 64 30 6 46.68 42.47 10.85
Ti-30Nb-9Sn 61 30 9 43.09 41.14 15.77
Ti-30Nb-12Sn 58 30 12 39.73 39.89 20.39

Tabla 6.2 Descripcion de los elementos Ti, Nb y Sn.

Titanio (Ti) Niobio (Nb) Estafio (Sn)
Marca NOAH Tech. Co. NOAH Tech. Co Aldrich
Pureza 99.5% 99.9% 99.8%
Tamafio - mesh 100 - mesh 325 <45 pm

Fig. 6.1 Polvos de Ti, Nb y Sn.

La cantidad de material que se utilizd en gramos se calculé para la sintetizacion de 24
probetas de 8 mm de diametro por 6 mm de altura y de acuerdo a la relacién de la variabilidad de
Sn en porcentaje atdmico en la aleaciéon Ti-30Nb-xSn tabla 6.3. Un agente controlador de proceso
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(ACP) de molienda actia como aditivo (diluyente) y retrasa o suprime por completo el evento de
combustion y han sido utilizados en 1 £ 5 % en peso y el mas usado es el acido estearico[33], en
este caso se uso acido estearico (C1sH3s02) al 2% de peso, utilizado en otros procesos de aleaciones
de titanio[48] [49], ademas de que el estafio ya ha sido utilizado también como agente controlador

del proceso de aleaciones de titanio[50], pero en este trabajo no es éste el caso de estudio.

Tabla 6.3 Peso de los polvos.

% at Ti Nb Sn Ti-Nb-Sn  A. Esteérico Tarro
g g g g g
Ti-30Nb-0Sn 6.8238 5.6762 0 125 0.25 A
Ti-30Nb-6Sn 5.8348 5.3086 1.3566 125 0.25 B
Ti-30Nb-9Sn 5.3839 5.1421 1.9711 12.5 0.25 A
Ti-30Nb-12Sn  4.9662 4.,9857 2.5482 125 0.25 B
Total 23.0087 21.1126 5.8759 50 1

Como el medio de molienda no es del mismo material del elemento base de la aleacion Ti,
se debe considerar la cantidad de elemento base en este caso Ti para el recubrimiento de las bolas
y los jarros esto con la finalidad de reducir la contaminacion de la aleacion, por lo que la cantidad
de Titanio y &cido estearico usado para el recubrimiento se muestra en la tabla 6.4 figura 6.2.

Tabla 6.4 Masa de material de recubrimiento.

Ti A. Esteérico
g g
Tarro A 10 0.2
Tarro B 10 0.2
Total 20 0.4

Fig. 6.2 Jarro y Bolas recubiertas con titanio.
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6.2 Molienda de polvos.

Medio de molienda. Como medio de molienda se utilizaron bolas de Oxido de zirconio
estabilizados con itria, altamente pulido con una dureza 60 veces mayor a la de un acero regular,
sumamente resistente al desgaste y resistente a acidos y disolventes[51], con didmetro de 5 mmy
10 m, esto con el objetivo de generar una disminucion del tamafo del polvo, la relacion entre las
bolas es de 1:1 Respetando la relacion bola polvo de 10:1. La cantidad en gramos se muestra en la

siguiente tabla 6.5, fig. 6.3.

Tabla 6.5 Cantidad en peso de bolas.

Tarro A Tarro B total

Diametro de bolas Masa g Masa g g
5mm 60 60 120
10 mm 60 60 120

Fig. 6.3 Bolas de oxido de zirconio estabilizados con itria.

Recipientes de molienda. Se usaron 2 recipientes del mismo material que las bolas, de
6xido de zirconio estabilizados con itria con una capacidad maxima de 250 ml de la empresa

Across International Material Processing Equipment fig. 6.4.
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Fig. 6.4 Jarros de oxido de zirconio estabilizados con itria.

Céamara de guantes, con el objetivo de reducir la oxidacion y mantener un medio inerte en
el aleado mecéanico se realizaron el montaje y la tomas de alicuotas en una camara de guantes
PLAS — LABS 850-NB/EXP con una atmosfera controlada con argén de alta pureza [33], fig. 6.5.

Fig. 6.5 Camara de guantes.

El molino que se utilizo fue el molino planetario Retsch PM 400 figura 4.6, el tiempo de
programacion para esta molienda fue: 60 horas con intervalos de on/off cada 30 minutos a una
velocidad fija de 250 rpm. Y donde se tomaron alicuotas en 10h, 20h, 30h y 60h de molienda
efectivas para hacer los estudios en DRX y MEB se extrajeron muestras de 0.5 g las cuales seran

colocadas en tubos Eppendorf.
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v

Fig. 6.6 Molino planetario Retsch PM 400.

6.3 Estudio del efecto de molienda. Estudiar el efecto del tiempo de molienda a (10h, 20h, 30h y
60 h) sobre la cantidad de la fase B de la aleacion Ti-30Nb-xSn.

Se tomaron alicuotas de 5 gramos en tubos eppendorf, estos polvos se analizaron en un

difractometro de rayos X figura 6.7, con las siguientes caracteristicas:

Equipo Difractobmetro de Rayos X
Marca: STOE.

Modelo: STADI-MP.

Afio de fabricacién: 2015

kV Max: 40

mA Max: 30

Radiacion 1.54060 A (A) Cu

Condiciones de lectura:

-Por Transmision.

-2 Theta con angulos de 10° a 100°.
-Tiempo de medicion 15 min.
-Step=2.1

Fig. 6.7 Difractéometro de rayos X.
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Las alicuotas de polvos recolectadas en tubos eppendorf, se analizaron en un difractometro
de rayos X, se utilizo el programa Match para determinar las fases de los elementos, esto con la

finalidad de determinar en qué hora de molienda se encuentra la mayor cantidad de fase p.

Estas alicuotas tambiéen fueron analizadas por SEM para analizar su morfologia, y con EDS
para su andlisis quimico de composicidn, en el laboratorio de microscopia de la Escuela Nacional
de Estudios Superiores unidad Morelia con un Microscopio Electronico de Barrido (JSM-IT300)
Fig. 6.8.

Fig. 6.8 Microscopio Electronico de Barrido.

6.3.1 Cuantificacion de transformacion de fase beta mediante el método de Rietveld.

Los patrones de difraccion de rayos X fueron obtenidos utilizando un difractdmetro de
polvo multiprop6sito STOE STADI MP, equipado con un detector DECTRIS MYTHEN 1K con
radiacion de CuKal (A=0.15406 nm) (fig. 6.7). Las muestras se midieron en modo de transmision
usando un paso de 0,12° y un tiempo por paso de 10 segundos, en un rango angular 26 de 20° a
100°. Se uso el software Materiales Analysis Using Diffraction (MAUD) para hacer refinamiento
Rietveld y obtener la cuantificacion de las fases. Se utilizé un standard de LaB6 (a=4,1565915(1)

A) para la correccion del error instrumental.
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6.4 Compactacion de polvos.

para la construccion de probetas en verde se utiliz6 una Maquina de Compactacion Zwick/Roell
modelo Z030, a una presion de 1193 MPa (6 ton), y un tiempo de 12.5 min, la cual hace una
compactacion uniaxial, como aglomerante y lubricante se le agrego polivinil PVA a 10% H-0 (fig.
6.9), las cantidades en peso de polvo que se utiliz6 para la compactacién de 12 probetas cilindricas
de 8mm de didmetro y 6 mm de altura sin espaciador se muestran en la tabla 6.6.

Fig. 6.9 Maquina de Compactacion Zwick/Roell modelo Z030 y matriz y Polivinil PVA a 10% H,O.

Tabla 6.6. Peso unitario de aleacion con 0% de espaciador.

Cantidad en peso para sintetizacion de probetas con 0% de espaciador
Aleacion Peso unitario Numero de Peso total
gramos probetas gramos
Ti-30Nb-0Sn 1.7339 3 5.2017
Ti-30Nb-6Sn 1.784 3 5.352
Ti-30Nb-9Sn 1.809 3 5.427
Ti-30Nb-12Sn 1.8341 3 5.5023
No. Total 12

6.5 Mezclado de polvos con el agente espaciador.

La mitad de muestras seran sinterizadas con un 20% de espaciador “por lo que las muestras
seran mezcladas en el Mezclador de Polvos RETSCH modelo MM400 (fig. 6.10), para obtener
una estructura homogénea en la probeta y se mezclaran por 45 min con una frecuencia de 30 Hz.
Las cantidades de la aleacion Ti-30Nb-xSn y la cantidad de espaciador carbonato de amonio
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(NH4)2(CO3) en proporcion al peso se muestran en la tabla 6.7. Las condiciones de compactado se

mantendran similar a las que se utilizaron para probetas sin espaciador.

Tabla 6.7. Peso unitario de aleacion con 20% de espaciador.

Cantidad en peso para sintesis de probetas con 20% de espaciador
Aleacion Peso unitario (NH4)3(CO3): Numero de Peso total
gramos gramos probetas gramos
Ti-30Nb-0Sn 1.3871 0.0965 3 4.4508
Ti-30Nb-6Sn 1.4272 0.0965 3 45711
Ti-30Nb-9Sn 1.4472 0.0965 3 4.6311
Ti-30Nb-12Sn 1.4673 0.0965 3 4.6914
No. Total 12

Fig. 6.10 Mezclador de Polvos RETSCH modelo MM 400.

Los pasos a seguir son como se muestran a continuacion.

a) Pesar los polvos para cada probeta en la Balanza digital de acuerdo a la siguiente

Tabla6.5y 6.6.

b) Colocar los polvos en cada recipiente del Mezclador de Polvos RETSCH modelo

MM 400, para obtener una estructura homogénea en la probeta se mezclaran por 45 minutos

con una frecuencia de 30 Hz.

46



UMSNH Posgrado de la Facultad de Ingenieria Mecanica

c) Previo al llenado de la matriz con los polvos, se coloca aglomerante que a la vez
funcionara como lubricante (PVA 10% vol. H20) procurando de cubrir toda la superficie que

estara en contacto con la mezcla anteriormente preparada.

d) Se posiciona el punzon menor bajo la matriz y disponer la matriz verticalmente (con

el punzon menor hacia abajo).

e) Terminado el tiempo de mezclado, llenar con los polvos la matriz cilindrica de acero
con la ayuda de un pincel y embudo. La dimension de las muestras tendrd un didmetro de 8

mm y 6 mm de altura aproximadamente.

f) Una vez que los polvos son introducidos al interior de la matriz, el sistema se dispone
en una Maquina de Compactacion Zwick/Roell modelo Z030, se aplica una presion de 6 Ton para
obtener por resultado una probeta cilindrica en calidad de verde, se detalla el procedimiento,

ejemplificado en la Figura 6.11.

Ti-30Nb-Sn (N}h)HCO.

-0 @+

Fig.6.11 Mezcla de polvos y Compactacion.
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6.6 Sinterizacion.

Este proceso térmico se lleva a cabo en un horno tubular Nabertherm RHTC 80-450/15
como se observa en la Figura 6.12 mediante atmosfera controlada de Argon. Se introducen las
probetas en verde a sinterizar por un extremo del tubo, mediante pinzas y sobre una base de
material refractario, esto para evitar el contacto directo entre las probetas y el tubo del horno. Una
vez en su interior, se abre la valvula de flujo de Argén en 25 I/h, al inicio y posteriormente
mantener el flujo a 75 I/h para que circule en su interior, mientras se programa el tiempo y
temperaturas necesarias de acuerdo al ciclo del tratamiento térmico. Algunos pasos practicos se

mencionan a continuacion.

Limpieza del tubo para la colocacion de la placa refractaria.

Colocar la placa refractaria con las muestras y una placa de Tantalo para que absorba la oxidacion
dentro de la cAmara antes que las probetas.

Se prende la bomba y se revisa el agua.

Se inyecta argén y se regula a 75 I/h.

Se programa el ciclo térmico y se revisa constantemente su buen funcionamiento.

TN " .4
5 (

1.-220°C - 3h
2.-800 °C ---- 10 min
3.-1250°C-— 4h

Fig. 6.12 Sinterizacion
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El ciclo posee tres isotermas, la primera corresponde a la volatizacion del material
aglomerante y del espaciador carbonato de amonio a 220°C durante el tiempo de 3 horas,
posteriormente se mantendra por 10 minutos a una temperatura constante de 800°C. La tercera
isoterma corresponde a la sinterizacion de la aleacion metalica, la cual se realiza a 1250°C por 4
horas. Posterior al proceso de enfriamiento, que tarda alrededor de 8 horas en alcanzar la
temperatura ambiente, las probetas son retiradas del horno el ciclo completo se muestra en la
figura 6.13.

Rampa 4
°C/min| Tr3 | t(min)] T3 |°Cfmin| Trd |t[min] T4 | °C/min| Tr5 [t(min)
5 | 1250 | 90

Rampa 2
1 [°¢/min] 12 [t(min)| w2
220 5 300 | 116 [

°C/min Trl | t(min)

Mantencion 1 Mantencion 3 Mantencion 5

t (h) 2 [tmin)] 1B [ i) [ 1 [tmin] Ta t(h) 1 [tmin)| 15 [ tih) [ 15 Jt(min)

| t(h) | m [tmin]| T
96 | 1250 | 4 [ 1250 [ 290 | 50 | o 50 | o | o ] o [ o [ o

220 3 | 220 | 180 | 800 | 016 [ =00 |

TO=Temperatura inicial.

Tri=Temperatura final de la i-ésima rampa.

Nota: Se sugiere utilizar una rampa de 2.5°C/min, si se desea utilizar un enfriemiento de 5°C/min para un calculo mas real.
Nota: No sobrepasar 5°C/min para calentamiento y enfriamiento

Tiempo Total (h)

19 horas 16 min

Ciclo Termico

1400

" /—/ \
0
0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (min)

§ 588

Temperatura (°C)
F-)
2

1400

Fig. 6.13 Ciclo térmico.

6.7 Metalografia.

Las probetas sinterizadas y preparadas por metalografia se pulieron con diferentes granos
de lija y con un pafio de lana y polvo de alimina, y con ayuda de una rectificadora pulidora para
muestras metalograficas MoPao 260E (Fig. 6.14a), posterior al pulido fueron analizadas con un
microscopio optico marca: OLYMPUS GX41 Fig. 6.14b en la cual se tomaron fotografias con
aumentos de 100, 200, 300 y 500 x. El tipo de revelador que se utilizé fue un reactivo de Kroll
(1.5 mL de HF, 4mL de HNOzy 94 mL de H>O a 20 segundos de exposicion.
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Fig.6.14 a) rectificadora pulidora, b) Microscopio 6ptico.

6.8 Modulo de Young.

Para determinar el médulo de Young se tiene que conocer las densidades de las probetas,
por lo que primero se encontrd la densidad y la porosidad la cual se comprara con la del hueso

humano.
6.8.1. Medicion densidad y la porosidad de las probetas y espumas sinterizadas.

Esta metodologia se realizé segin la norma ASTM C373 (Método de Arquimedes). Las
probetas fueron sometidas para determinar la densidad, para ello se obtiene el valor de tres
diferentes Masas (Masa Seca, Masa Sumergida y Masa Saturada) de acuerdo al siguiente

procedimiento:
a) Masa seca (D) (ver Figura 6.15)

- Masar las probetas en el estado inicial, luego secarlas en el horno eléctrico a una temperatura
de 100°C por 1 h.

- Retirar las probetas del horno y dejar enfriar en el desecador.

- Registrar su masa en la Balanza digital y repetir procedimiento hasta que la diferencia
de masa sea menor a 0.01 g.

- Registrar el ultimo valor masa, correspondiente a la Masa Seca (D).
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Fig. 6.15 Medicidén masa seca.

Para obtener la Masa sumergida y saturada se debe realizar la saturacion de agua (Fig.
6.16), para ello las probetas son suspendidas en agua destilada mediante un sistema que evita
que éstas toquen cualquier superficie del vaso en el cual estdn sumergidas, y en todo momento
se encuentre cubiertas por el agua destilada. Los vasos son ingresados al bafio termostético
Memmert WNB7 a 95°C por 5 h y luego y dejar reposar las probetas sumergidas por 24 h.

Fig.6.16 Medicion masa sumergida y saturada.

b) Masa sumergida (S):

-Terminada la saturacion con agua, las probetas son llevadas (sin retirar del agua
destilada) a la balanza digital, donde se disponen en un mecanismo como el mostrado en
la Figura 6.16, Este mecanismo se utiliza para masar sélo el porcentaje de absorcion de

agua omitiendo el sistema de masa suspendida.
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- Registrar esta masa (masa sumergida)
¢) Masa saturada (M):

- Sacar la probeta del agua destilada mediante pinzas y colocadas sobre la
balanza procurando secar la Gltima gota de agua presente en la superficie inferior de esta
por medio de un pafio himedo. Se masa al menos tres veces, procurando entre pesaje

introducir la probeta nuevamente al agua.

- Registrar este valor (Masa Saturada).

Una vez obtenidas todas las masas se procede al calculo, asumiendo que 1cm3 de agua

pesa 1 gramo. Donde D representa Masa seca, M masa saturada y S masa sumergida.

- Densidad:
B [L - D (6.1)
cm3 M-S
- Porosidad Aparente:
_ [-D) 6.2
Pl%] = [(M—S)] * 100% (62)
- Absorcién de Agua:
AL%] = [*=2] « 100% (6.3)

Para determinar el M6dulo de Young de las diferentes probetas, se midieron con un osciloscopio
Tektronix TDS 2012B (Fig. 6.17), siguiendo la norma ASTM D2845, que describe el
procedimiento para medir la velocidad de las ondas de compresion Vi y de corte V1 en un medio
de densidad conocida p. Luego, con estos datos, se calcula la constante elastica ultrasonica E
utilizando la ecuacion 6.4.

3vE — 4v? (6.4)

2

E =p X v3 X
,0 T UL—U%
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Tektronix TDS 2024¢ m = s

Fig. 6.17 Osciloscopio Tektronix TDS 2012B

6.9 Pruebas electroquimicas.

La electroquimica es el estudio de las técnicas que utilizan el estimulo eléctrico para
analizar la reactividad quimica de un sistema. Méas concretamente, analiza la baja y el avance de
electrones los mecanismos es decir de la oxidacion y de reduccién en una reaccion. La American
Society for Testing and Materials recoge en su norma ASTM G15-93 la definicion de corrosion
galvanica como la “aceleracion de la corrosion de un metal debido al contacto eléctrico con otro
metal mas noble o con un conductor no metalico en un electrolito de naturaleza corrosiva”. La
corrosion galvanica supone la destruccion del metal menos noble, y asi, en los sistemas implante-
protesis, la liberacion de iones al medio podria tener efectos adversos no solo a nivel estético, sino
también funcional (reduciendo la resistencia del metal a la fatiga) y con mayor importancia
posibles efectos bioldgicos derivados de la disolucién de los componentes de la aleacion, tales

como reacciones alérgicas y posible destruccidn 6sea alrededor de los implantes.

Antes de hacer el estudio electroquimico las probetas fueron preparadas en metalografia
para tener una superficie plana en el area de estudio, ademas de que se hicieron analisis mediante
métodos de DRX, con un Sistema de difraccion de rayos X modelo D8 ADVANCE DAVINCI y
SEM con un Microscopio Electronico de Barrido Convencional Modelo JSM-6400, esto con la

finalidad de ver los elementos presentes antes y después del estudio electroquimico (Fig. 6.18).
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Fig. 6.18 Analisis de las probetas por DRX y SEM

En este estudio se analizd el comportamiento electroquimico inmerso en solucién de

Hank’s (Ca2 Mg2 Na PO34 Cl+), el cual tiene las siguientes especificaciones (tabla 6.8)[52]:

Tabla 6.8 Especificaciones de la solucién Hank’s.

ENSAYO ESPECIFICACION
Apariencia (Turbiedad) Claro

Apariencia (Forma) Solucion

pH 71-75

Osmolalidad 266 - 294 mOs/kg

Prueba de toxicidad de sal Aprobado

Linea celular Linea celular - Tipos de células
Esterilidad Aprobado

Nivel de endotoxinas <=1,0 UE/mI

Concentracion de glucosa 09-1,14g/

Las pruebas electroquimicas de las aleaciones porosas se llevaron a cabo utilizando un
potenciostato/galvanostato ACM Instrument Gill-AC conectado a una computadora y con el
software SECUENSER (Fig. 6.19). Se utilizaron dos técnicas para evaluar el comportamiento
electroquimico de las muestras: la técnica potenciodinamica (TF), aplicando un rango de potencial
de polarizacion de -400 mV a 2000 mV vs potencial de corrosion abierto (OCP) con una velocidad
de barrido de 1 mV/s, y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), aplicando un
potencial de corriente alterna (CA) de 30 mV de amplitud desde el rango de frecuencia de 30000
a 0,01 Hz. La celda electroquimica estuvo compuesta por un electrodo de referencia de Calomel
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(RE), un alambre de platino como electrodo auxiliar (AE) y las muestras porosas de Ti-Nb-xSn
como electrodos de trabajo (WE) (Fig. 6.20). El electrolito utilizado fue solucion de Hank (con pH
7,4) a 37 °C £ 1 °C calentado desde previo al experimento con un calentador eléctrico en una
probeta y para verificar la temperatura de la solucion se utilizé un termoémetro, para mantener
constante la temperatura al momento de llevar las pruebas de corrosion, se utilizo un calentador
tipo cinta con una resistencia interna el cual envolvid el envase de trabajo. Después de las pruebas
electroquimicas, las muestras de superficies corroidas sumergidas en solucion de Hank durante 24
horas, fueron analizadas por SEM y EDS para identificar resultados de corrosion.

Fig.6.19 Proceso de montaje para estudio de corrosion.
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Celda electroquimica

Termdmetro

Electrodo de
referenciade Electrodo auxiliar
cloruro de plata

de platino

Electrodo
de frabajo

Fig.6.20 Celda electroquimica.
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VIl. RESULTADOS

7.1 Molienda.

Los resultados de las lecturas obtenidas mediante difraccion de rayos X de las aleaciones

con variabilidad en el porcentaje de estafio, se muestran en los siguientes difractogramas Fig.

7.1, se utilizé el programa Match® para determinar las fases de los elementos. Esto con la finalidad

de determinar en qué hora de molienda se encuentra la mayor visualizacion de fase B. Por lo que

se concluyo que al0 horas de molienda se tienen la mayor visualizacion de fase .
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Fig.7.1 Gréficas de los difractogramas: a) Ti3ONbOSn, b) Ti30Nb6Sn, c) Ti30NbISn, d) Ti30Nb12Sn.
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Se repitid el experimento, de la molienda de la aleacion Ti-30Nb-xSn x=0,6,9y 12 % at,
teniendo como parametro de tiempo de molienda en la que fue determinada la mayor cantidad de
fase B que se encontré en 10 horas de molienda y se tienen los resultados en el siguiente
difractograma. Fig. 7.2.
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Fig. 7.2. Fases de la molienda a 10h con variable de Sn.

Cuantificacion de transformacion de la fase alfa del titanio, los patrones de difraccion de
rayos X fueron obtenidos utilizando un difractémetro de polvo multipropésito STOE STADI MP,
equipado con un detector DECTRIS MYTHEN 1K con radiacion de CuKal (A=0.15406 nm). Las
muestras se midieron en modo de transmisién usando un paso de 0,12° y un tiempo por paso de
10 segundos, en un rango angular 26 de 20° a 100°. Se uso el software Materiales Analysis Using
Diffraction (MAUD) para hacer refinamiento Rietveld y obtener la cuantificacion de las fases,
usando de base patrones descargados de la pagina Crystallography Open Database [53] tabla 7.1.
Se utiliz6 un standard de LaB6 (a=4,1565915(1) A) para la correccion del error instrumental. Para
analizar la nanoestructura de las aleaciones se obtuvieron cuatro difractogramas por difraccion de
rayos X, uno para cada aleacion (figura 7.3). En estos difractogramas aparecen los picos

caracteristicos de los elementos dentro de las aleaciones, cuyos picos mas importantes para
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analizar la promocion de la formacion de titanio en fase beta debido a la incorporacion de estafio
son 38,4° [101], 55,6° [200], 69,6° [211], 82,37° [202], 94,8° [301] debido a la fase beta titanio y
35°[100], 38,4° [002], 40,15° [101], 53° [012], 62,8° [110] debido a la fase alfa titanio, los otros
picos que aparecen en los difractogramas no estan indexados pertenecen al elemento estafio.
Notese que la intensidad de todos los picos aumenta con la cantidad de estafio incorporado en las

aleaciones, siendo los picos de la aleacion con 0%at de estafio los méas cortos (figura 7.3 a) y los

picos de la aleacion con 12%eat de estafio los més altos (figura 7.3 d).
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Fig. 7.3 Identificacion de fases: a) Ti30NbOSn, b) Ti30ONb6Sn, ¢) Ti30Nb9Sn, d) Ti30Nb12Sn.
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Tabla 7.1. Elementos, estructura cristalina y su nimero de COD.

Elemento Estructura cristalina

Ti - alfa HCP COD 9016190
Ti- beta BCC COD 9008554
Nb BCC COD 9008546
Sn BCC COD 9008570
Zr02Y203 FCC COD 1521478

En la figura 7.4 se muestra la distribucién de las fases de titanio para las aleaciones

obtenidas, 0,6,9,12 %eat de estafio. La distribucion para la aleacion sin estafio es 75,24% de fase

beta, 77,12% de fase beta para la aleacién con 6%at de estafio, 82,60% de fase beta para la aleacién

con 9%eat de estafio y 80,30% de la fase beta para la aleacion con 12%at de estafio, por cierto, la

diferencia de los porcentajes para cada aleacion es la fase alfa titanio. De estas distribuciones se

observa que el estafio aumenta el porcentaje de beta titanio dentro de las aleaciones, alcanzando el

porcentaje maximo de esta fase al 9 %at de estafio, y luego hay una pequefia reduccion para el 12

%at de estafo.
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Fig. 7.4 Distribucidn de fase alfa y beta en diferentes aleaciones.
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Los siguientes resultados se obtuvieron a partir del analisis de los polvos por SEM y
EDS. En la figura 7.5 se puede ver las micrografias SEM de los polvos a 5000 x, molidos a 10
horas con diferentes cantidades de estafio y el cambio la morfologia de la aleacidn con respecto a
la cantidad de estafo en a) Ti-30Nb-0Sn se ve la forma como de hojuela mientras que en mayor

cantidad de estafio empieza a tomar mayor forma redondeada d) Ti-30Nb-12Sn.

Fig. 7.5 Micrografia SEM de los polvos a 5000 x, a) Ti-30Nb-0Sn, b) Ti-30Nb-6Sn, ¢) Ti-30Nb-9Sn y d)
Ti-30Nb-12Sn.

Después de obtener estas cuatro aleaciones en polvo, se analizd su microestructura por
SEM y mediante energia dispersiva de rayos X (EDS), a partir de estas micrografias se encontrd
que la distribucion de todos los elementos, Ti, Nb y Sn, en todas las aleaciones es uniforme
(fig.7.6), se encontr6 el tamafio de particula de los polvos disminuyd segin la cantidad de Sn

incorporado en la aleacion base Ti-Nb, siendo las particulas de la aleacion sin Sn las de mayor
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tamano (fig. 7.6a) y las particulas de la aleacion con 12% en peso de Sn la més pequefia (fig. 7.6d),
ademas, se encontré que la forma de la particula cambia de forma de escama, para la aleacion base,

a forma circular, para la aleacion con 12% en peso de Sn (fig. 7.6d).

Fig. 7.6 Micrografia SEM y su distribucion estequiométrica de los polvos a 5000 x. a) Ti-30Nb-0Sn, b)
Ti-30Nb-6Sn, ¢) Ti-30Nb-9Sn y d) Ti-30Nb-12Sn.

En el analisis del mapeo (figura 7.7) puntual de los polvos puede mostrarse las
distribuciones % en peso(%wt). Ademas se muestra la presencia de los elementos principales

(Ti,Nby Sn) y también de los elementos que lo conforman los recipientes de molienda y las bolas.
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Fig. 7.7 Mapeo puntual de las aleaciones Ti-30Nb-xSn a) Ti30Nb0OSn, b) Ti30Nb6Sn, ¢) Ti30NbISn, d)
Ti30Nb12Sn.

Los datos obtenidos por el andlisis de mapeo puntual se grafican (figura 7.8) para ver la
presencia de los diferentes elementos en un punto escogido al azar lo cual muestra valores
porcentuales muy cercanos a los valores con los que esta cuantificada la aleacion en % en peso, lo
cual confirma la distribucion homogénea presentada por la figura 7.6 de la distribucion
estequiométrica. También se muestra la presencia de oxigeno donde se tiene una menor cantidad

en la aleacion Ti-3Nb-6Sn y una mayor presencia de oxigeno en la aleacion Ti-30Nb-12Sn.
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Fig. 7.8 Comparacion de la distribucion en % peso de las aleaciones vs mapeo puntual.
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7.2 Compactacion
Se obtuvieron 24 espumas metalicas en verde 4 con espaciador y 4 sin espaciador con

medidas de 8 mm por 6 mm figura 7.9.

Fig. 7.9 Espuma en verde

7.3 Sinterizado
Se obtuvieron 24 espumas metalicas sinterizadas 4 con espaciador de 20% y 4 sin

espaciador con medidas de 8 mm por 6 mm, figura 7.10, donde se muestra unas laminas de Tantalo

las cuales ayudan a reducir la oxidacion al momento de la sinterizacion.

Fig. 7.10 Espumas sinterizadas

Ya sinterizadas las probetas y espumas se hizo un estudio de difraccion de rayos X para

verificar si posterior al sinterizado aln se mantiene la fase beta del titanio, el resultado de este
65



UMSNH Posgrado de la Facultad de Ingenieria Mecanica

analisis se muestra en la figura 7.11y 7.12 en ambos difractogramas se muestra la presencia de los
elementos iniciales de la aleacion titanio, niobio y estafio, que después del sinterizado se mantiene
la presencia del titanio beta, asi como la formacién de Nb3Sn.
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Fig. 7.11 Identificacion de fases de las probetas sinterizadas sin espaciador.
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Fig. 7.12 Identificacion de fases de las probetas sinterizadas con 20 % de espaciador.
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7.4 Microscopia optica probetas y espumas.

Para un analisis méas detallado de la superficie de las muestras de espuma, se tomaron unas
micrografias Opticas de la superficie superior, previamente pulida, de cada muestra. En la la figura
7.13a aparece la micrografia optica de la espuma Ti30NbOSn, la cual presenta una superficie clara
regular con algunos orificios y el dibujo de cada grano que conforma su superficie es facilmente
identificable, en la figura 7.13b aparece las micrografia dptica de la espuma Ti30Nb6Snh espuma,
que presenta un superficie clara regular con algunos agujeros, pero mas que los de la superficie de
espuma anterior, y también es identificable el dibujo de cada grano que conforma su superficie,
pero menor que en la espuma anterior, en la figura 7.13c las micrografias de la espuma Ti30Nb9Sn,
las cual presenta una superficie poco regular con muchos mas agujeros que las dos espumas
anteriores y apenas es identificable el estirado de cada grano que conforma su superficie,
finalmente, en la figura 7.13d aparece la micrografia de la espuma Ti30Nb12Sn, la cual presenta
una superficie muy irregular con acumulaciones de material brillante y con regiones
completamente oscuras, cabe sefialar que, en las micrografias, no se distingue el dibujo de los
granos que conforman la superficie hay que tomar en cuenta que los parametros de porosidad
promedio del hueso humano es de 200um [36] y que el tamafio de poro juega un papel importante

en el disefio de implantes[37].

67



UMSNH Posgrado de la Facultad de Ingenieria Mecanica

NP k‘ﬁ . ':'," L B v '»",',' 5 o _e et A A

Figura 7.13. Probetas sin espaciador, visto a 50 x, a) Ti30NbOSn, b) Ti30Nb6Sn, ¢) Ti30Nb9Sn, d)
Ti30Nb12Sn.

En la figura 7.14 al igual que en las anteriores micrografias fueron tomadas a un aumento
de 50x a las diferentes probetas, estas espumas se les agrego un espaciador al 20% carbonato de
amonio (NH4)2(CO3), esto se analizo mediante metalografia con un microscopio 6ptico y muestra
los tamafios de los poros mas grandes en la figura 7.14a la cual es la aleacion de Ti-30Nb-0Sn las
porosidades van reduciendo de tamarfio teniendo poros mas chicos en la figura 7.14d que es la
probeta Ti-30Nb-12Sn la cual contiene una mayor cantidad de estafio también se puede ver al igual
que en las probetas sin espaciador acumulaciones del estafio en esta probeta. Cabe mencionar que
el promedio de los poros del hueso humano oscila en los 200 um por lo que estas probetas serian
ideales para implantes de hueso humano ya que estas porosidades favorecen el crecimiento de

matriz 6sea.
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Figura 7.14. Probetas con 20% de espaciador, visto a 50 x, a) Ti30NbQOSn, b) Ti30Nb6Sn, ¢) Ti30Nb9Sn,
d) Ti30Nb12Sn.

Para tener una idea de la microestructura interna de las espumas, las superficies superiores
de cada muestra, previamente pulidas, se grabaron con reactivo de Kroll. Este procedimiento
desdibujo los limites de granos de los polvos, pero, al mismo tiempo, revel6 la presencia de dos
fases dentro de las espumas. En la figura 7.15a aparece la micrografia Optica de la espuma
Ti30NbOSn grabada, que presentan una superficie con algunos agujeros provenientes de la
sinterizacion y muchas picaduras provocadas por el grabado, iluminando también unas pocas zonas
brillantes, en la figura 7.15b aparece la micrografia ptica de la espuma Ti30Nb6Sn grabada, que
presenta una superficie con agujeros procedentes de la sinterizacion y muchas picaduras
provocadas por el grabado, pero de menor tamafio que las de la espuma anterior, iluminando
también unas pocas zonas brillantes, en la figura 7.15c aparecen las micrografias dpticas de la
espuma Ti30Nb9Sn grabada, que presentan una superficie con agujeros provenientes de la

sinterizacion y algunas picaduras provocadas por el grabado, pero mucho menos notorias que las
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de las dos espumas anteriores, finalmente, en la figura 7.15d aparecen las micrografias de la
espuma Ti30Nb12Sn grabada , que no muestran diferencias importantes con las micrografias para

la misma espuma no grabada (figura 7.13).

Figura 7.15. Probetas sin espaciador, visto a 50 x, a) Ti30NbOSn, b) Ti30Nb6Sn, ¢) Ti30Nb9Sn, d)
Ti30Nb12Sn.

Las probetas con 20% de espaciador también fueron atacadas con reactivo de Kroll. En la figura
7.16 se muestran estas espumas en donde se puede apreciar las mismas caracteristicas que en la
figura 7.15 descritas en el parrafo anterior con la variante de la porosidad que fue aplicada a estas
probetas de un 20% de espaciador al igual que en las anteriores probetas se puede ver una
segregaciones en las probetas Ti-30Nb-12Sn (fig. 7.16d) que son las probetas con la mayor

cantidad de estafio.
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Figura 7.16. Probetas con 20% de espaciador, visto a 50 x, a) Ti30NbQOSn, b) Ti30Nb6Sn, ¢) Ti30Nb9Sn,
d) Ti30Nb12Sn.

7.5 Andlisis de las probetas por Microscopia Electrénica de Barrido.

Continuando con el andlisis de la microestructura interna de las probetas, se tomaron
algunas micrografias por microscopia electronica de barrido. Primero, se tomaron cuatro
micrografias 500X (figura 7.17), para comparar la vista de las micrografias opticas (figura 7.13).
De estas iméagenes se desprende que el diametro de los hoyos disminuye a medida que aumenta el
porcentaje de estafio en las espumas, siendo los hoyos de la espuma con 0 % de estafio los mas
anchos y los hoyos de la espuma con 12 % de estafio los menos anchos. Notese que, en la figura
7.17 d, las regiones oscuras de la espuma con 12 % de estafio son en realidad orificios muy grandes

resultantes de defectos de formacion de grumos (figura 7.17 d); sin embargo, las picaduras
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resultantes del grabado en esta espuma son mas pequefias que las de las otras tres espumas (figura
7.17a,byc).

Fig. 7.17 Micrografias 500X de las probetas sin espaciador, a) Ti30NbOSn, b) Ti30Nb6Sn, ¢) Ti30Nb9Sn,
d) Ti30ONb12Sn.

También se tomaron micrografias por microscopia electrénica de barrido (SEM) a las
espumas con un 20% de espaciador a un aumento de 500X (figura 7.18), para comparar la vista de
las micrografias oOpticas (figura 7.14). De estas imagenes se muestra la formacion de pequefios
poros en las figuras 7.18b y 7.18c las cuales pertenecen a las aleaciones Ti-30Nb-6Sn y Ti-30Nb-
9Sn respectivamente, mientras que en las otras dos espumas 7.18a y en la figura 7.18d las
aleaciones muestran menos porosidad que es sin estafio y con el mayor porcentaje de estafio en la

cual se mostraba segregaciones por el alto contenido de este.
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Fig. 7.18 Micrografias 500X de las espumas con 20% de espaciador, a) Ti30NbOSn, b) Ti30Nb6Sn, c)
Ti30Nb9Sn, d) Ti30ONb12Sn.

Mirando las micrografias de las probetas sin espaciador y aun aumento de 5000X (figura
7.19), se identificaron dos materiales diferentes, un material brillante que absorbe granos oscuros,
los indicados por la estrella amarilla. Tenga en cuenta que el diametro de los granos oscuros
disminuye a medida que aumenta el porcentaje de estafio en las espumas; ademas, tenga en cuenta
que las picaduras provenientes del grabado (figuras 7.15y 7.17) coinciden con los granos oscuros,
por lo tanto, las picaduras en la superficie de las espumas son causadas por la corrosion de los

granos oscuros. que son mas susceptibles al reactivo de Kroll que el material brillante.

73



UMSNH Posgrado de la Facultad de Ingenieria Mecanica

Fig. 7.19 Micrografias 5000X de las probetas sin espaciador grabadas. a) Ti30Nb0OSn, b) Ti30Nb6Sn, ¢)
Ti30Nb9Sn, d) Ti30Nb12Sn.

Mediante analisis de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, se estimo la
distribucion de titanio, niobio y estafio dentro de los dos materiales que conforman las espumas.
La figura 7.20a muestra el porcentaje atomico de los elementos dentro del material brillante, aqui,
por un lado, el porcentaje de estafio dentro del material brillante aumenta a medida que aumenta
el porcentaje de estafio en las espumas como se espera, y, por otro lado, el porcentaje del niobio
es superior al porcentaje inicial en las espumas (10 %). La figura 7.20b muestra el porcentaje
atémico de los elementos dentro de los granos oscuros, aqui, por un lado, el porcentaje de estafio
dentro del material brillante aumenta a medida que aumenta el porcentaje de estafio en las espumas,
como es de esperar, pero en porcentajes muy bajos, y por otro lado por otro lado, el porcentaje de
niobio es apenas cercano al porcentaje inicial en las espumas (10 %).
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Fig. 7.20 Contenido elemental en las espumas sin espaciador grabadas. a) Material brillante y b) *Granos
0SCUros.

Obsérvese que, aunque los elementos se distribuyeron uniformemente en las aleaciones en
polvo (figura 7.21), tras la sinterizacion de las espumas se formaron dos fases, una de ellas
enriquecida con niobio y estafio y la otra empobrecida en estos elementos, pero con gran cantidad
de titanio. Este comportamiento evidencia la segregacion de elementos debido a la fusion del
estafio, ya que la temperatura maxima de sinterizacion (1250 °C) es muy superior a la temperatura
de fusion del estafio (232°C), ademaés la densidad del niobio (8.4 g/mL) es una poco mayor que la
densidad del estafio (7,3 g/mL) y casi duplica la densidad del titanio (4,5 g/mL), por lo que el
estafio fundido engulle el niobio y expulsa el titanio, como consecuencia de la gravedad. Una
mirada cercana a los granos de la espuma con 12 % de estafio (figura 7.21) da una evidencia mas
fuerte de la segregacion de fases, aqui aparecen grandes granos oscuros y grandes granos brillantes,
asi como regiones donde ambas fases estan parcialmente mezcladas (figura 7.21 b), por cierto, la

segregacion de fases en la probeta de Ti30NbOSn deberia deberse al titanio fundido.

Fig. 7.21 Granos segregados de la espuma Ti30Nb12Sn. a) micrografia 100X de los granos, b)
micrografia 500X de un grano.
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En las micrografias de las probetas con 20% de espaciador y aun aumento de 5000X (figura
7.22), se hicieron EDS puntuales en las zonas brillantes y zonas obscuras las cuales se graficaron

posteriormente y se muestran en la figura 7.23.

Fig. 7.22 Micrografias 5000X de las probetas con 20% de espaciador. a) Ti30NbOSn, b) Ti30Nb6Sn, c)
Ti30Nb9Sn, d) Ti30Nb12Sn.

Mediante analisis de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, se estimé la
distribucion de titanio, niobio y estafio dentro de los dos materiales que conforman las espumas
con 20% de espaciador. La figura 7.23a muestra el porcentaje atomico de los elementos de la zona
brillante, aqui, por un lado, el porcentaje de estafio dentro del material brillante aumenta a medida
que aumenta el porcentaje de estafio en las espumas como se espera al igual que en las probetas
sin espaciador. La figura 7.23b muestra el porcentaje atdbmico de los elementos dentro de las zonas
oscura, aqui se pude ver que la cantidad de estafio se mantiene incluso en la aleacién de mayor
cantidad de estafio Ti-30Nb-12Sn, disminuye, esto puede ser por la segregacion de estafio donde

las zonas brillantes pueden ser acumulaciones de estafio.
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Fig. 7.23 Contenido elemental en las espumas con 20% de espaciador. a) Material brillante y b) Zona
obscura.

7.6 Propiedades mecénicas

Tras el analisis microestructural de las espumas, se realizo la estimacién de su porosidad,
densidad segun la norma ASTM C373 (Método de Arquimedes) y el modulo elastico para
compararlas con las propiedades del hueso humano. Para el caso de la porosidad, las 4 muestras
sin espaciador fig. 7.24ay las 4 muestras con espaciador fig. 7.24b, presentan valores de porosidad
que oscilan entre el 20% y el 40%, sin embargo, todos estos valores estan dentro de la porosidad
minima y maxima del hueso humano (figura 7.24) y mas acercado a los valores de porosidad del

hueso cortical 5 — 10% de porosidad.
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Fig. 7.24 Porosidad de las probetas comparada con el hueso humano. a) probetas sin espaciador y b)
espumas con 20% de espaciador.
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Para el caso de la densidad, las muestras de las espumas exhiben valores de densidad que

oscilan entre 4 g/lcm®y 5 g/cm?® que es més del doble de la densidad 6sea humana promedio (fig.12)
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Fig. 7.25 Densidad de las probetas comparada con la densidad promedio del hueso humano. a) probetas
sin espaciador y b) espumas con 20% de espaciador

Para el caso del modulo elastico, las cuatro muestras de las probetas sin espaciador exhiben valores
de mddulo elastico que oscilan entre 38 GPa y 48 GPa (fig 7.26a), que es un poco mas que el
modulo eléstico promedio del hueso humano (figura 7.25a), Mientras que en las espumas con 20%
de espaciador el modulo elastico oscila entre 25 Gpa. y 37Gpa (fig. 7.26b) que es un valor muy
cercano al promedio del modulo elastico del hueso humano, por lo que se puede decir que,
aumentando la porosidad, debido a su relacion muy estrecha, con la densidad y el médulo eléstico,
este reduce el modulo elastico de las probetas.

a) b)

50 47.83 504
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Fig. 7.26 Mddulo eléstico de las probetas comparada con el modulo elastico promedio del hueso humano.
a) probetas sin espaciador y b) espumas con 20% de espaciador.
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7.7 Evaluacion electroquimica de las probetas sin espaciador.

La figura 7.27 presenta las curvas de polarizacién dindmica (potenciodindmica) de las
cuatro aleaciones Ti-30Nb-xSnb (x=0,6,9,12 %at) sumergidas en la solucion de Hanks a 37 °C.
Los resultados muestran que la muestra de aleacion Ti-30Nb-12Sn presento el potencial de
corrosion (Ecorr) méas negativo de aproximadamente -566 mV vs SCE y la densidad de corriente
de corrosion (icorr) de 0,0420 mA/cm2, lo que representa el comportamiento méas activo en el
primer tiempo de inmersion. Un comportamiento similar present6 la aleacion Ti-30Nb-0Sn,
reportada anteriormente [54]-[56] y un Ti—24Nb-4Zr-8Sn (% at.) en la solucion de Hank [57]. La
aleacion Ti-30Nb-6Sn presento los valores mas positivos del Ecorr, de alrededor de -358 mV vs
SCE y el més bajo icorr de 0,0025 mA/cm2. Aumento del contenido de Sn de 6 a 12 at. % promovio
una curva de desplazamiento hacia potenciales mas negativos y valores de densidad de corriente
mas altos (fig. 7.27). La observacion preliminar del comportamiento potenciodinamico se asocié
con la compacidad de las muestras después del tratamiento de sinterizacion, es decir, la porosidad,
asi como la densidad de las aleaciones mostradas en la figura 7.27, donde la aleacién Ti-30Nb-6Sn
mostré la densidad porosa mas baja y, por lo tanto, la mé&s baja. valor incorrecto.
Correspondientemente, la muestra Ti-30Nb-6Sn deberia presentar la velocidad de corrosion mas
baja debido a su menor area superficial expuesta, por lo que el aumento de la porosidad aumenta
esta area superficial y las densidades del sitio se atribuyeron a los cambios de concentracién de la
solucién que promueven un aumento de la densidad de corriente. La Tabla 7.2 contiene los
parametros obtenidos a partir de resultados potenciodinamicos mediante las practicas estandar
[58], [59].

Con un potencial aplicado creciente, las aleaciones Ti-Nb-Sn mostraron una densidad de
corriente semipasiva o limitada para un rango de potencial de aproximadamente 300 mV; desde
-420, -230, -330 y -440 mV frente a SCE para muestras Ti-Nb-0Sn, Ti-Nb-6Sn, Ti-Nb-9Sn y Ti-
Nb-12Sn respectivamente. Por lo tanto, el Ti disuelto (iones Ti) resultante de la disolucién anddica
puede formar el complejo de Ti (como [TiClg]?™) por reaccion con Cl™ en la soluciéon de Hank [60].
Con mayor concentracion de [TiClg]?~, se formaria la pelicula pasiva. Chen et. al. [61] proponen
que la disolucién de la matriz de titanio ocurre simultdneamente con el establecimiento de la
pelicula pasiva de TiO2, por la presencia de suficiente solucion de CI™ in para formar el complejo

[TiCl¢]?~, de acuerdo con:
79



UMSNH Posgrado de la Facultad de Ingenieria Mecanica

6Cl™ 2H,0
Ti — [TiClg]?~ —> TiO, + 6Cl~ + 4H* (7.1)

Ademas del TiO; que forma la pelicula pasiva sobre las aleaciones de Ti-Nb-Sn en la
solucion de Hank, se han identificado el compuesto Nb.Os y una pequefia cantidad de 6xido de
SnO; [59]. En valores de sobrepotencial mas altos, se produjo el dominio transpasivo, con un
aumento en la densidad de corriente anddica debido a la descomposicion del agua. Este fenémeno
se ha observado para Ti y aleaciones de Ti [60]. La transpasivacion tiene lugar con la reaccion de
desprendimiento de oxigeno y la disolucion anddica de iones metélicos. Al aumentar el potencial,
la aleacion Ti-30Nb-0Sn mostré repasivacion, debido a la migracion de iones hacia la pelicula

pasiva.
16004 [(1)™/—0Sn
(2) 6 Sn
m 1 13) 9 Sn
81200 (4)—— 12 Sn
2 i
4 800
2 |
— 400 -
=
Q
g 0
@)
(a9
-400 -
10°  10* 10° 107 10" 10°

Densidad de corriente (mA/cm?)

Fig. 7.27. Curvas de Tafel de las probetas a partir de los ensayos de corrosion.

Tabla 7.2. Parametros de polarizacion obtenidos por el método de los interceptos.

Muestra icorr Ecorr Pa Pe
mA/cm? mV mV mV

S1 0Sn 0.018192 -446 163 112
S2 6 Sn 0.011743 -375 175 76
S3 9 Sn 0.020149 -512 191 102
S4 12 Sn 0.012347 -352 135 147
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Los resultados de la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) de las aleaciones
en la solucién de Hank a 37° se presentan en las figuras 9 y 10. Se utilizé EIS para identificar los
mecanismos de corrosion presentes en la interfaz solucion/sustrato de aleacion. Los resultados de
EIS de las aleaciones Ti-Nb-Sn a la primera hora y a las 24 horas de inmersién se muestran
mediante los graficos de Nyquist y Bode (fig. 7.28 y fig. 7.29). Los graficos de Nyquist obtenidos
en ambos tiempos de inmersion (1y 24 h), muestran los mecanismos caracteristicos asociados con
las constantes de tiempo y la combinacion de activacion y difusion a través de una superficie
irregular y porosa, compuesta por las fases B-Tiy a-Ti (fig. 7.19), principalmente. Segun las curvas
de Nyquist, la aleacion a base de Ti-Nb y las aleaciones de Ti-Nb-Sn muestran mecanismos de
activacion de corrosion mixta en las frecuencias mas altas, mientras que de las frecuencias medias

a mas bajas se observo el mecanismo capacitivo y de difusion.

La aleacion Ti-30Nb-6Sn (S2) mostro los valores més altos del médulo de impedancia (|Z|)
de aproximadamente 22,65 kOhm-cm? al inicio de la inmersion [56], [59], pero |Z| disminuy6
sustancialmente alrededor de 6,08 kOhm-cm? después de 24 horas de inmersion (graficos del
modulo |Z| en las figuras 7.27B y 7.28B). La aleacion Ti-30Nb-6Sn(S2) no presentd un
comportamiento activo evidente a altas frecuencias, ni al inicio ni a las 24 horas de inmersion
(ampliacion en fig. 7.27A 'y 7.28A). Esto se asocid con un alto comportamiento capacitivo de la
pelicula compacta y uniforme de TiO2, formada primero sobre la superficie de la aleacion, que
tenia menor porosidad, como lo muestran los resultados de las caracterizaciones microestructurales

y mecanicas.

El aumento del contenido de Sn promovié la formacién de un semicirculo bien definido en
el grafico de Nyquist en las frecuencias mas altas, lo que se asocié con un mecanismo de activacion
en la interfaz metal/solucion, y en frecuencias medias, un mecanismo capacitivo y activo. Ocurri
en el fondo de los poros. EI comportamiento de difusion se observo en las frecuencias mas bajas
representadas por la linea diagonal con valores de fase angular de 30° a 50°. Los valores del
modulo de impedancia presentados por las aleaciones Ti-30Nb-0Sn(S1), Ti-30Nb-9Sn(S3) y Ti-
30Nb-12Sn(S4) fueron bastante similares, cercanos a los 500 Ohm-cm? donde la aleacion Ti-
30Nb-12Sn(S4) mostr6 el valor de impedancia mas bajo (264 Ohm-cm2). Estas aleaciones
mostraron mayor actividad que la aleacion Ti-30Nb-6Sn(S2), como se observé en los resultados
potenciodindmicos (fig. 7.27). A las 24 horas de inmersion, las aleaciones Ti-30Nb-0Sn(S1), Ti-
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30Nb-9Sn(S3) y Ti-30Nb-12Sn(S4) mostraron un comportamiento similar al inicio de la

inmersion, comportamiento activo en las frecuencias mas altas, mezcla de mecanismo capacitivo

y de difusion en las frecuencias medias y bajas respectivamente (fig. 7.29A), pero los valores del

modulo de impedancia fueron inferiores a los de la primera hora, unos 311, 450 y 222 Ohm-cm2

respectivamente (fig. 7.29B).
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Fig. 7.28 Resultados EIS de las probetas inmersas en solucidn de Hank a 37 °C, al inicio de la inmersion:
A) Gréfica de Nyquist, B) Vista cercana de la gréafica de Nyquist, C) grafica de Bode impedancia y fase.
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Fig. 7.29. Resultados EIS de las probetas inmersas en solucion de Hank a 37 °C, después de 24 horas de
inmersion: A) Gréfica de Nyquist, B) Vista cercana de la grafica de Nyquist, C) grafica de Bode
impedancia y fase.

Cabe sefialar que la diferencia entre los valores de impedancia de la aleacion S2 (Ti-30Nb-
6Sn) al inicio y después de 24 horas de inmersion, en bajas frecuencias, fue de 2 érdenes de
magnitud. Sin embargo, las mismas diferencias para las otras tres aleaciones en la forma porosa
son menores. Uno de los principales mecanismos de resistencia a la corrosion de las aleaciones de
Ti-Nb-Sn es la formacion de una capa de 6xido pasiva en la superficie de la aleacion. Esta capa de
oxido protege la aleacion de una mayor corrosion al impedir la difusion de oxigeno y otras especies
corrosivas en el metal. La formacion de la capa de 0xido se atribuy6 al alto contenido de Nb y Sn

en la aleacion, que promueven la formacion de una capa de 6xido de TiO2 y Nb2Os mejorando la
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pasivacion de la superficie. [55], [62]. Sin embargo, la resistencia a la corrosion de la aleacion Ti-
30Nb-6Sn(S2) decae como resultado de la formacién de corrosion en las fases mas ricas en titanio
que forman sitios catddicos de incrustaciones de TiO2 con las fases con mayores contenidos de Nb
y Sn. Estos forman &nodos que se oxidan en Nb2Os y SnO2. Sin embargo, la resistencia a la
corrosion de las otras tres aleaciones no se ve modificada notablemente por la corrosion de sus

superficies.

Los mecanismos de corrosion propuestos estuvieron asociados con las caracteristicas
microestructurales de las aleaciones con y sin contenido de Sn en la aleacion a base de Ti-Nb, las
cuales tienen dos fases principales, formando caracteristicas similares a un electrodo con una capa
de microestructura porosa superpuesta [63]. La formacion de microceldas galvanicas en las
diferentes fases y la corrosion podrian aumentar. Sin embargo, la corrosion de las aleaciones
estuvo asociada con el mecanismo de activacion en la superficie libre de o0xido y la difusién a
través del 6xido de Ti, Nb y Sn con mayor o menor efecto protector. La Figura 7.30 muestra los
modelos de circuito equivalente (ECM) que se utilizaron como analogia del mecanismo de
corrosion que rige en las superficies porosas activas y la corrosion sobre las fases metalicas. El
modelo 1 corresponde al ECM analégico para aleaciones Ti-30Nb-0Sn(S1), Ti-30Nb-9Sn(S3) y
Ti-30Nb-12Sn (S4), y el modelo 2, también reportado por Bai et al. [56], [60], lo que coincide con
los resultados de EIS de la aleacion Ti-30Nb-6Sn(S2). EI modelo 1 estd compuesto por la
resistencia del electrolito (Rs), dispuesta en serie con la disposicion en paralelo-1 de un elemento
de fase constante (CPEL; como comportamiento capacitivo en la doble capa) y la resistencia de
polarizacion (Rcl) de la primera capa oxidable. creciendo en la interfase de la superficie de la
aleacion, es decir, el mecanismo de activacién. La disposicion-1 de CPE2, en paralelo con el [Rct-
ZD] en serig, representa el elemento difusivo presentado por la capa protectora de 6xido inherente
a los sitios porosos de las aleaciones [49]. La aleacion Ti-30Nb-6Sn(S2) mostré un amplio
mecanismo de corrosion capacitivo/resistivo debido a su particular diferencia de microestructura
con respecto a las otras aleaciones, de acuerdo con el Modelo 2 [56], [60]. Estd compuesto por Rs,
configurados en serie con la disposicion CPE:/[R«~[CPE2/(Rox—[CPEs/R11] (fig. 7.30), donde Rox
representa la capa interna de 6xido. El elemento de difusion (difusion de Warburg impedancia;
ZD) se incluyo en el modelo 1 antes de Rct, asociado con el aumento de la corrosion en la interfaz

aleacion/recubrimiento, sin embargo, el Modelo 2 muestra una disposicion equivalente
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[CPE3/Rct] como elemento difusivo (ZD). Como resultado, También se observd un mecanismo

de corrosion regido por el transporte de masa.

R,

surface §

g Electrolyte
CPE; Dporosity !
AN f

Ti-Nb-Sn alloy

— >N
Fig. 7.30 Modelos de circuitos equivalentes de los mecaniémos de corrosion observados en las interfaces:
Modelo 1 para aleaciones 0sn(S1), 9Sn(S3) y 12Sn(S4) y Modelo 2 para aleacion 6Sn(S2).

En los ECM utilizados aqui, el elemento Zp (Warburg de longitud abierta) representa el elemento
Warburg abierto (o). En general, el ECM aqui descrito representa el circuito eléctrico equivalente
analdgico de la impedancia para la porosidad superficial de las aleaciones, como una
representaciéon de un recubrimiento poroso [63]. Los elementos de ECM se definen con las

siguientes ecuaciones:

1

Z(CPE;) = Ters,G)® (7.2)

Z(R;) = Rg,Rox, Rci, Rt (7.3)
_ coth(jTpw)P

ZWo - (Tpw)P (7.4)

Donde: R, Rox, Ro, Y R SON la resistencia del electrolito, la capa interna y la resistencia de
transferencia de carga respectivamente; T¢pz s la i capacitancia de fase constante; NUmero de
potencial adimensional a (0 <a < 1; mientras que a = 1 supone que CPE es una capacitancia
perfecta: : C4). La frecuencia angular es: w = 2nf con f = frecuencia lineal, nimero complejo j =
v—1,y Zses la impedancia faradaica en la interfaz metal/escala. Por tanto, el término Tp representa
la relacion entre el espesor de la escala L y el coeficiente de difusion efectiva Desr de esa escala;

Tp = 12D} la potencia estd entre 0 < ()P < 1,y o es la constante de difusién o el médulo de
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resistencia de Warburg. Se aplicaron elementos CPE; en lugar de la capacitancia perfecta para un
mejor ajuste. La Tabla 7.3 muestra los valores de ajuste obtenidos para cada elemento eléctrico
equivalente de los ECM utilizados en el analisis de ajuste de los datos experimentales.

Tabla 7.3. Parametros EIS obtenidos mediante el ajuste de datos experimentales de las aleaciones
Ti-Nb-Sn con ECM anélogos (fig.7.30).

Primeras h 24 h
Modell: 102 151 0sn) ®'S2(6sn) 253(9Sn) 2S4(12Sm) ¢S1 bS2 253 ¢54
: 40.0 41.6 36.0 38.7 333 344 358 37.0
Terss (WF cm?) | 338 45 119 136 85 56 47 66
ar (*) 0.716 0.786 0.808 0.843 0.808 0.800 0.864 0.866
Rox (Q cm?) 38.8 273.9 12.1 12.6 248 127.2 10.6 6.9
Tcre2 (UF cm?) 5723 124 7835 2366 5773 259 8877 13054
o2 (%) 0.483 0.509 0.614 0.481 0.544 0.641 0.576 0.508
Re (Q cm?) - 39663 - - - 3602 - -
o (Q cm?s) 609.1 - 499.7 404.8 193.0 - 177.6 321.3
Tp (s) 11.43 - 11.69 11.47 4.9 - 3.542 8.351
P(*) 0.560 - 0.512 0.559 0.551 - 0.543 0.587
Tcpes (].,LF sz) - 20 - - 129 - -
as (%) - 1 - - - 0922 - -
R (Q cm?) 217.6 411640 249.6 213.8 06.2 4734 423 167.2

* Sin dimensiones, * Modelo-1, ® Modelo-2

7.8 Caracterizacion de las probetas corroidas.

Las superficies corroidas de las muestras de aleacion Ti-Nb-Sn después de pruebas
electroquimicas a largo plazo (24 horas de inmersion) se caracterizaron mediante el uso de SEM
y EDS para identificar los productos de corrosién formados en las superficies de la aleacién
durante las pruebas electroquimicas, figura 7.30. Los resultados de la caracterizacion SEM de las
superficies corroidas no mostraron altos niveles de corrosion, pero la uniformidad de la corrosion
es evidente, con una capa fina y homogénea de incrustaciones, lo que favorecio el comportamiento
de pasivacion (fig. 7.30). Ademas, los resultados del analisis EDS muestran que esta corrosion esta
compuesta principalmente por 6xidos metalicos, como TiO2, Nb2Os y SnO.. Como era de esperar,
no se encontro Sn en la aleacion Ti-30Nb-0Sn(S1), en la que aparece en cantidades similares tanto
el material de la fase de color claro como los granos oscuros. Sin embargo, en el caso de las
aleaciones 6Sn(S2), 9Sn(S3) y 12Sn(S4) se puede identificar una tendencia; en el material de la

86



UMSNH Posgrado de la Facultad de Ingenieria Mecanica

fase de color claro, el porcentaje de oxigeno disminuye a medida que aumenta el porcentaje de Sn
en las aleaciones, y en los granos oscuros, el porcentaje de oxigeno aumenta a medida que aumenta

el contenido de Sn.

Fig. 7.31. Micrografias 5000X de las muestras de aleacion corroidas. A) 0Sn(S1), B) 6Sn(S2), C)
9Sn(S3), D) 12Sn(S4).

De acuerdo con los resultados del comportamiento electroquimico y el analisis de la
composicién quimica de los productos de corrosion, los cambios en el comportamiento de
corrosion de las cuatro aleaciones basadas en Ti-Nb pueden atribuirse a cambios
microestructurales y componentes en la capa de corrosion, con un comportamiento pasivo. Las
propiedades protectoras de la pelicula pasiva para aleaciones basadas en Ti-Nb en la solucién de
Hank se atribuyeron a su contenido relativamente alto de Nb, promoviendo la alta concentracion
de Nb2Os presente en la capa de 6xido de sus superficies, como se informé anteriormente [59]. De

manera similar, Metikos-Hukovic et al. [64], atribuyeron la mejora de las propiedades pasivas de
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la pelicula superficial mediante la adicion de Nb a una disminucion en la concentracion de vacantes
de aniones presentes en la capa de TiO». Estas vacantes anionicas se generan por la presencia de
estados de oxidacion del titanio méas bajos. Ademas, la adicion de Nb mejoro la resistencia a la
disolucion, aumentando la resistencia a la corrosion de las aleaciones basadas en Ti debido a la
formacion de una capa superficial enriquecida en Nb por la disolucién preferencial de Ti [65]. Por
lo tanto, el Nb es significativamente mas noble que el Ti, por lo que, con la formacion de la capa

superficial enriquecida en Nb, la resistencia a la corrosion del material ciertamente mejoraria [59].

El mecanismo de corrosion de las aleaciones Ti-Nb-Sn en la solucién de Hank (sin
desaireacion), estuvo inicialmente asociado con la reaccién anddica de disolucion del metal que
ocurre en los sitios anddicos (primero la fase a-Ti, seguida de la fase -Ti). Por el contrario, la
disociacién natural del agua (H,O > H* + OH") 0 por electrolisis, con las sales de disolucion en la
solucion de Hank, mejord las reacciones redox, limitadas por la difusion de iones a través de la
capa de corrosion. Como la solucion no se desaired, estaba presente algo de contenido de oxigeno
disuelto. Por tanto, la reaccion catodica que la acompafia es la reduccion de oxigeno. Las

reacciones de oxidacion y reduccion asociadas se escriben de la siguiente manera:

Reacciones de oxidacion

Ti — Ti** + 2e~ 1.630 (E%/V) (7.5)
Ti — Ti®* + 3¢~ 1.370 (E%/V) (7.6)
Nb — Nb%* + 3e” 1.099 (E%/V) (7.7)
Sn + 40H— SnO7 + 2H20 + 4e” 0.945 (E%V) (7.8)
Ti?* > Ti** + e 0.900 (E%V) (7.9)
Reacciones de reduccion

2H,0 + 26~ — Hy + 20H" -0.827 (E%/V) (7.10)
2H" +2e” - H> 0.000 (E%/V) (7.12)
0, + 2H20 + 4e — 40H" 0.401 (E%V) (7.12)
02 + 4H* + 4e — 2H,0 1.229 (E%/V) (7.13)

De acuerdo con la microestructura de las aleaciones basadas en Ti-Nb, (fig. 7.19) estan
presentes las fases S-Ti y a-Ti. En la solucion de pH casi neutro y potenciales Ecorr entre (-320 a -
100 mV vs SHE) (fig. 7.26), la fase a-Ti (que tiene mayor contenido de Ti) seguida de la fase f-
Ti, reacciona formando corrosion, con la capa amorfa de TiO» (TiO2 hidratado), 6xidos de Nb2Os
[62], [64]y SnO- [66]en la superficie. En este sentido, D. Sri Maha Vishnu et al. [55] sugirieron
que la formacion de la capa protectora de 6xido deberia ocurrir gradualmente, transformando
primero los metales en sus suboxidos y luego en sus éxidos de mayor valencia. Para Ti [55], Nb
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[64] y 6xidos metélicos de Ti, las reacciones electroquimicas generales propuestas, son las

siguientes:

Ti + H20 — TiO + Hy 1.430 (E%V) (7.14)
2TiO + H20 — Ti203 + H2 0.886 (E°/V) (7.15)
Ti203 + H20 — 2TiO2 + Ha 0.564 (E%/V) (7.16)
Nb + H20 — NbO + H; 0.807 (E%V) (7.17)
NbO + H.0 — NbO,+ H> 0.575 (E/V) (7.18)
2NbO2+ H20 — Nb,05 + H; 0.266 (E/V) (7.19)
Sn + 2H,0 — SnO; + 2H> 0.117 (E%V) (7.20)

A sobrepotenciales superiores se produce la evolucion de oxigeno, y la evolucion de
oxigeno en Ti y Nb se produce a los mismos potenciales (Pourbaix, 1966). Los analisis quimicos
de las superficies corroidas mostraron cantidades de oxigeno asociado a los 6xidos de Ti y Nb
como: TiO2 y Nb2Os principalmente, y cantidades menores de SnO». En el estado de corrosion
inicial, la fase a-Ti promueve preferentemente la formacion de 6xidos de titanio, debido a su mayor
concentracion en la fase, de acuerdo con Petr Vanysek. Esto esta en consonancia con el mecanismo
de corrosion por activacion en la interfaz metal/solucién, observado en las mediciones EIS en las
frecuencias mas altas (ampliacién en la figura 7.27A), que se ha atribuido al elemento de
resistencia (Rc) en la interfaz porosa presentada por el primer Capa de 6xido que crece sobre la
fase a-Ti de la microestructura de la aleacion. Cuando el valor de resistencia mas alto estuvo por
debajo de 274 Q cm?, lo presentd la aleacion de muestra Ti-30Nb-6Sn(S2) (Tabla 7.3).

Una vez formada la primera capa de 6xido de titanio sobre la fase a-Ti, los 6xidos de Tiy
Nb comienzan a crecer sobre la fase 4-Ti, debido a un cambio evidente del potencial galvanico
entre el TiO2 (sobre la fase a-Ti) y la fase g-Ti circundante. Asi, las capas de 6xido de TiOz y
Nb2Os, asi como las de SnO> se forman y comienzan a aumentar, lo que se atribuyo0 a la resistencia
Rox (Modelo-2), y al pardmetro resistivo del elemento difusor (ZD) en el Modelo-1. La corrosion
desarrollada en ambas fases de Ti promovid el comportamiento de pasivacion presentado por las
mediciones potenciodinamicas, asi como por los resultados de la EIS. Una vez que los productos
de corrosién cubrieron la superficie de ambas fases de Ti, se observé un comportamiento de
pasivacion o densidad de corriente limitada (fig. 7.26), y los graficos de Nyquist mostraron un
comportamiento resistivo (fig. 7.27 y 7.28). Asi, los mecanismos de corrosion de las aleaciones

basadas en Ti-Nb en la solucién de Hank estuvieron gobernados por las impedancias resistivas-
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capacitivas en frecuencias medias y por la difusion observada en frecuencias mas bajas debido a

la formacion de incrustaciones de 6xidos protectores de TiO2-Nb2Os.

La muestra de aleacion Ti-30Nb-6Sn(S2) mostré el mayor |Z| valores atribuidos a las
excelentes propiedades de pasivacion de la pelicula de 6xido cultivada con menor concentracion
de defectos en el 6xido de titanio con la adicion de Sn en 6% at. Ademaés, la mayor resistencia a la
corrosion mostrada por la aleacion Ti-30Nb-6Sn(S2) se atribuydé a su microestructura y
propiedades mecanicas en la cohesion de la microestructura, menor porosidad, mayor densidad y
mayor médulo de elasticidad que las otras aleaciones basadas en Ti-Nb aqui evaluadas (fig.
7.24,7.25y 7.26). Estas caracteristicas microestructurales permitieron una formacion de capa de
oOxido cohesiva y estable con menores defectos estructurales. En consecuencia, se formo una capa
pasiva continua, aumentando los valores de los elementos de resistencia: Rox Y Rct hasta
aproximadamente 39663 y 411640 Q-cm? respectivamente, al inicio de la inmersion, los cuales
decayeron después de 24 horas por debajo de 5000 Q-cm? (Tabla 7.3). por disolucion anddica de
la capa de Oxido durante la inmersion. Esta tendencia también se observo en las otras muestras de

aleaciones.

Sin embargo, no se demostro que el aumento del contenido de Sn aumentara la resistencia
a la corrosion. La aleacion base Ti-30Nb, Ti-30Nb-9Sn y Ti-30Nb-12Sn, mostraron valores bajos
de Re (menos de 38 Q-cm?) asociados con el comportamiento activo. De igual forma, las
resistencias del elemento difusor (¢) y Rct presentaron valores inferiores a 609 y 250 Q-cm?
respectivamente, que también decayeron a las 24 horas de inmersion. La densidad porosa
observada en estas aleaciones en forma porosa (obtenidas por sinterizacion de polvo) fue la
responsable de estos menores valores de resistencia. EI aumento en el area de superficie representd
un aumento en la actividad electroguimica dentro de los poros o huecos, lo que podria ser util para
aplicaciones biomédicas como implantes 0seos para estudios posteriores. Estudios similares sobre
el rendimiento de aleaciones Ti-Nb-Sn en SBF (Correa-Rossi et al., 2022) sugirieron un
rendimiento mecanico, de liberacion de iones y de corrosion adecuado para Su uso como
biomateriales para implantes ortopédicos. Ademas, el desarrollo de andamios de Ti-Nb-Sn (Cheng
et al., 2019) y formas sélidas (Cheng et al., 2019) muestra potencial para aplicaciones ortopédicas

y de ingenieria de tejidos. En cuanto a Torres-Sanchez et al., (Torres-Sanchez et al., 2020) sus
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resultados confirman su idoneidad como material biocompatible y bioactivo para aplicaciones de

regeneracion dsea.

VIIl. CONCLUSIONES

En este trabajo se obtuvieron aleaciones de Ti-30Nb-xSn mediante aleacion mecéanica y
sinterizacion de polvo. Las aleaciones porosas obtenidas mostraron propiedades mecanicas
similares a las requeridas para implantes médicos, asi como un rendimiento anticorrosivo mejorado

con la adicion de Sn, mostrando su potencial como biomateriales en aplicaciones biomédicas.

La distribucion de elementos dentro de las aleaciones en polvo mediante aleacién mecéanica fue
homogénea y la adicion de Sn promovié un cambio en la microestructura, aumentando la fraccion
de granos esféricos. La adicion de Nb provocé la formacion de la fase g-Ti, ya que el Nb es un
estabilizador de esta fase, mientras que el Sn aument6 la formacion de la fase g-Ti. Sin embargo,
existe una promocion limitada de la formacién de la fase g-Ti, al concluir esta investigacion,
debido a la adicion de Sn, es decir, no fue posible aumentar la proporcion de esta fase agregando

estafio mas alla del 9% at.

Después de la sinterizacion, la microestructura de la aleacién estaba compuesta por dos fases de
Ti, una rica en Nb y Sn (fase f-Ti) y otra carente de estos elementos (fase a-Ti). El efecto de la
adicién de Sn promovié el refinado del grano Alfa y la formacién de defectos debido a la
acumulacién de Sn fundido. Ademas, la porosidad de estas aleaciones se encuentra entre niveles
aceptables de la porosidad del hueso humano y, aunque su densidad y mddulo elastico son mayores
que los valores medios de estas propiedades en las probetas sin espaciador se puede ver que por
medio de aplicar espaciadores en las probetas antes del sinterizado este aumenta su porosidad y
reduce el modulo eléstico a niveles promedio del médulo eléstico del hueso humano, los valores
de las probetas sin espaciador obtenidos también son aceptables en comparacién con los materiales

de generacién actual para implantes médicos.

La observacion preliminar del comportamiento potenciodinamico se atribuy¢ a la compacidad de
las muestras después del tratamiento de sinterizacion, es decir, a la porosidad y a la densidad de

las aleaciones porosas de Ti-Nb-Sn. Asi, el Ti-30Nb-6Sn (S2) presento la densidad de corriente
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mas baja debido a su menor superficie expuesta. Sin embargo, el aumento de porosidad mostrado
por las otras aleaciones promovié un aumento en la densidad de corriente. Todas las aleaciones
mostraron densidad de corriente semipasiva o limitada debido a la pelicula compuesta por TiO2,
Nb20Os y SnO2, aunque el contenido de Sn no presentd un efecto observable sobre la polarizacion
anodica. De acuerdo con los resultados de la EIS, los mecanismos de corrosion de las aleaciones
basadas en Ti-Nb en la solucion de Hank estuvieron gobernados por las impedancias resistivas-
capacitivas en frecuencias medias y por la difusién observada en frecuencias mas bajas,

principalmente debido a la formacion del 6xido protector TiO2-Nb2Os. capas.
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