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Resumen

El titanio y sus aleaciones son un excelente material para la fabricacion de protesis
oseas y dentales, pero a decir verdad no se ha encontrado con que elemento en aleacion
y en que proporciones se obtendria un material con mejores propiedades mecénicas,
electroquimicas y bioldgicas por lo que sigue resultando importante la investigacion.
El presente trabajo se enfoco en analizar como se modifica la microestructura de
aleaciones de titanio, de la cual se sabe dependen algunas de sus propiedades como su
comportamiento mecanico y evaluar la resistencia a la corrosion dado que es un
material que se encontrara inmerso en fluidos corporales que resultan agresivos para el
mismo. Se sintetizaron por fundiciéon en horno de arco eléctrico 10 aleaciones ternarias
cuya base fue una aleacion binaria Ti-Zr manteniendo una relacion 50-50 en %at. de
estos metales para después afiadir del 1 al 5 %at. de Ta o B. Los materiales sintetizados
se analizaron por microscopia optica y XRD; ademas, se evalud su microdureza y
resistencia a la corrosion. Las aleaciones de acuerdo a la microscopia Optica presentaron
estructura dendritica en todos los casos; de acuerdo con XRD los resultados arrojaron
que ambos tipos de aleaciones presentaron distintas transformaciones de fase
obteniéndose estructuras HCP, ortorrombica, y BCC. Las aleaciones con adiciones de
Ta disminuyeron su microdureza, por el contrario, las aleaciones con B la
incrementaron. En cuanto a los resultados de resistencia a la corrosion se observo que
las aleaciones con B presentaron potenciales de corrosion mas nobles, es decir, mas
positivos, asi como menores velocidades de corrosion.
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1.- INTRODUCCION

La investigacion y mejora continua de las propiedades del titanio y sus aleaciones con
algunos elementos como zirconio y molibdeno ha cobrado gran importancia debido a que se
ha encontrado que tiene excelentes propiedades mecénicas, buena resistencia a la corrosion
y buena biocompatibilidad. Estas propiedades le dan cabida en la industria quimica donde
se requiere que el material soporte altos niveles de corrosion, en la industria automotriz por

su ligereza, en la fabricacion de articulos de deportes y en la joyeria.

El campo de aplicacién del titanio es muy amplio, pero sin duda su aplicacién mas
importante es el de la fabricacion de implantes dseos y dentales. Previamente se utilizaron
materiales rudimentarios como madera para estos fines para luego darle paso al antecesor
mas cercano del titanio: los aceros y aleaciones de cobalto, sin embargo, se descubrio que el
titanio tenia mejores posibilidades debido a su menor densidad. Desde que se comenz6 su
uso para la industria de implantes 6seos a finales de los afios sesenta del siglo pasado se ha
posicionado como el mejor material para la fabricacion de los mismos y continuamente se
mejoran sus propiedades mecénicas, electroquimicas y biologicas aledndolo con otros

elementos quimicos.

Sabiendo la importancia de este tipo de materiales en la mejora de la calidad de vida humana
en el presente extenso que se deriva de un proyecto de tesis se presentan los resultados de
una investigacion de las propiedades de 11 aleaciones sintetizadas por fundicion en horno

de arco electrico con la formula general (Ti, Zr Ta_y (Ti, Zr B (donde 0 <x <

500 100-x 500 100-x
5) donde ademas la aleacion binaria TisyZrs, fungié como blanco donde el objetivo general

es la determinacion de la influencia de las adiciones de Ta o B.

Para determinar esta influencia se realizaron estudios de microscopia Optica, difraccion de
rayos X, también se realizaron estudios de microdureza y de resistencia a la corrosion.
Mediante la microscopia Optica se pudo observar como se modificd la microestructura
respecto a la adiciébn de un tercer elemento. Los estudios de difraccion de rayos X
permitieron identificar las fases presentes en las aleaciones y si existe alguna transformacion

de fase. También fue posible identificar los indices de Miller para cada familia de planos
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presentes, a partir de estos estudios se conocio la estructura de la aleacion. Finalmente, se
evaluo la microdureza de las aleaciones y se determind la resistencia a la corrosion mediante

la técnica electroquimica de voltamperometria lineal.

1.1.- Bases teoricas

Durante la corrosion se llevan a cabo dos procesos: anddico y catddico. El comportamiento
electroquimico de un material puede conocerse a partir de técnicas donde se mide la
respuesta de corriente cuando se impone un potencial dependiente del tiempo, por ejemplo,
en la técnica de voltamperometria lineal. En esta técnica se efectiia un barrido de potencial
a una velocidad constante entre dos limites de potencial elegidos; mientras, la corriente se
monitorea y registra mediante un potenciostato, en la Figura 1 se observa la curva resultante
de corriente vs potencial. El potenciostato aplica un determinado potencial entre el material
que se desea probar y un electrodo de referencia el cual tiene un potencial estable y
reproducible, mientras que la corriente se mide a través de un contraelectrodo que cierra el
circuito, este debe ser de un metal noble que muy dificilmente se disuelva, por lo regular

platino.

|
|
| 1

E EY E (or 1)

Figura 1.- Curva resultante E vs 1.

La ecuacién de Butler-Volmer, una de las ecuaciones fundamentales en electroquimica,
describe como la densidad de corriente eléctrica sobre un electrodo depende del potencial al
que se somete un electrodo, considerando que los procesos anddico y catddico ocurrirdn en

el mismo electrodo y, para fines mas comprensibles, esta ecuacion proporciona informacion
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sobre parametros cinéticos de los procesos mencionados. Matematicamente estd dada por la
Ecuacion 1, donde i, es la densidad de corriente de intercambio, i el sobrepotencial, a es
un factor simétrico de la aceleracion y desaceleracion de las corrientes que dependera del

tipo de proceso (catddico o anddico), z es el numero de equivalentes involucrados en la
. C
reaccion, F es la constante de Faraday con un valor de 96500 — Res la constante de los

gases y T es la temperatura absoluta.

(1—-a)zFn —azFn
i=i0<e RT —e RT) (D)

Para algunos casos el sobrepotencial es tan pequefio, como ocurre con la baja densidad de
corriente intercambiada por los metales normales, la ecuacion de Butler-Volmer relaciona
linealmente 1 e i. En cambio, cuando el sobrepotencial es grande, uno de los términos
exponenciales de la ecuacion resulta despreciable por lo que la relacion entre n e i es
logaritmica y es conocida como la Ley de Tafel ya que el cientifico suizo Julius Tafel en
1900 encontr6 experimentalmente esta relacion y se describe por la Ecuacion 2 , donde el
signo positivo se utiliza para los procesos anddicos y el signo negativo para procesos
catédicos, a es una constante positiva que depende de la densidad de corriente de
intercambio, i es la densidad de corriente y b es una constante que corresponde a la pendiente
de la recta en un diagrama logaritmico, conocida tradicionalmente como la pendiente de

Tafel.

n = +(a + bLogi) (2)

Al hacer voltamperometrias lineales se obtienen curvas E vs i, sin embargo, no es posible
identificar los procesos debido a que son corrientes pequefias del orden de los microamperes
por lo que resulta conveniente calcular el logaritmo de la densidad de corriente, obteniéndose
asi el grafico de Tafel, donde el logaritmo de densidad de corriente es dependiente del
potencial. Este grafico resulta mds interesante ya que a partir de ¢l pueden obtenerse

parametros electroquimicos como potencial de corrosion (Ecorr), pendientes de Tafel (b),
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coeficientes de transferencia ([1) y densidad de corriente de corrosion (icor) que dan
informacion de la resistencia a la corrosion de un material en un medio, como se observa en

la Figura 2.
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Figura 2.- Gréfico de Tafel.

2.- MATERIALES Y METODOS

Las aleaciones se sintetizaron por fundicion en horno de arco eléctrico utilizando argon de
grado ultrapuro como gas formador de arco eléctrico, asi como gas de proteccion; se cortaron
por mitad con ayuda de una electroerosionadora para las distintas caracterizaciones que se
realizaron. Para la microscopia Optica, microdureza y XRD se preparé una mitad de las
aleaciones con encapsulado, desbaste, pulido y ataque quimico con reactivo Krolls. Una vez
que fueron preparadas como se menciono, fueron llevadas directamente al microscopio
optico donde se capturaron distintas micrografias con 50, 100 y 200X. Después de analizarse

por microscopia Optica se llevaron al microdurémetro donde se realizaron cinco ensayos a
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lo largo del didmetro de las muestras. Finalmente, las muestras necesitaron ser aterrizadas

para las pruebas de XRD, utilizdndose Cu como anodo emisor.

Para la evaluacion de la resistencia a la corrosion se fabricaron 3 electrodos de cada aleacion
a partir de la mitad que se reservo con ayuda de puntas de micropipetas, resina epoxica y
alambre de cobre logrando el contacto con soldadura de Pb-Sn, se desbastaron y pulieron

con alimina de diferente tamafio de particula. Fueron probadas en solucion Hanks a 37 °C.

3.- RESULTADOS

3.1 Microscopia optica

En el anélisis microestructural de la aleacién Ti50Zr5(0 en la Figura 3 se puede observar una
sola fase que presumiblemente es la fase § la cual se identificé con mayor precision en la
seccion 3.2 y la presencia de granos dendriticos no se observa a simple vista la presencia de
precipitados de fases secundarias, ni de zonas con martensita a temperatura ambiente. Segiin

las fronteras de grano que se identifican con lineas obscuras, los granos son gruesos.

Figura 3.- Micrografia de aleacion TisoZrsoa 100 X.

En el analisis microestructural de las aleaciones con adiciones de tantalo del 1 al 5 %at. de

acuerdo a la Figura 4 se puede observar que de igual manera presenta crecimiento dendritico
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y que ademas tiene la tendencia a hacerse mas fino conforme se aumenta el %at. de Ta y
granos gruesos segun los limites de grano. Se observa que la aleacion con 5 %at. de Ta se
muestra mas ordenada y las dendritas formaron dngulos de 90° entre ellas. También podemos
observar algunas zonas oscuras intragranulares que pudieran corresponder a pequeios

precipitados de compuestos de tantalo aleados con titanio o zirconio.

Figura 4.- Micrografias de (TisoZrs0)100-x Tax (donde 0 <x < 5) a) 0 %at.Ta, b) 1 %eat.
Ta, c) 2 %at. Ta, d) 3 %at. Ta, ) 4 %at. Ta, f) 5 %at. Taa 100X.

En el analisis microestructural de acuerdo a la Figura 5 en las aleaciones con adiciones de
boro puede observarse una sola fase que se confirmara en la seccion 3.2, también presenta
crecimiento dendritico que al igual que en las aleaciones con adiciones de tantalo que tiende
a hacerse mas fino conforme aumenta el porcentaje atdbmico del boro, en este caso no se

observa que se presente un orden en el crecimiento dendritico como en el caso anterior.
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Figura 5.- Micrografias de (TisoZrs0)100-x Bx (donde 0 < x < 5) a) 1 %eat. B, b) 2 %eat. B, ¢)
3 %at. B, d) 4 %at. B, e) 5 %at. B a 100X.

3.2 XRD

Se obtuvieron los difractogramas, Figura 6 y 7 y se analizaron haciendo una comparacion
visual con la bibliografia, seglin las Figura 6 y 7 la aleacién binaria base tiene picos
representativos de la fase f con una estructura cubica centrada en el cuerpo. Para la aleacion
con 1 %at. de Ta de acuerdo a la Figura 6 se observan picos caracteristicos de la fase o, sin
embargo, para las aleaciones con adicion de 2, 3, 4 y 5 %at. de Ta se observan picos

caracteristicos de fase [3.

Para las aleaciones con adiciones de B en la Figura 7 se observan los difractogramas
obtenidos. Como ya se observé en la Figura 6 la aleacion binaria presenta una sola fase f3.
Con la adicion de 1 %at. de B se conserva la fase P, pero al adicionar 2, 3 y 4 %at. de B se
observa una transformacién a fase o con una estructura ortorrombica, para esta fase se
presentan varios picos a lo largo del 20. Finalmente con la adicion de 5 %at. de B se vuelven

a observar picos caracteristicos de la fase f.
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Figura 7.- Difractogramas para las aleaciones de (TisZrsg)00x Bx (donde 0 <x <5).

3.3 Microdureza

En las graficas de las Figuras 7 y 8 se reporta el promedio y la barra de error de las 5
mediciones realizadas para cada una de las aleaciones de TiZr con Ta o B en porcentajes

atomicos del 1 al 5 %. El valor de microdureza medido se reporta en Vickers, denotado por
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HV.

En la Figura 7 se observa que la microdureza para la aleacién con 1 %at. Ta solo se ve
incrementada respecto a la aleacion base, TisyZrs, (438.8 HV vs 483 HV). Las aleaciones
con un porcentaje mayor de al de 1 %at. de Ta disminuyeron su microdureza con respecto a
la de TisyZrs, (<438.8 HV). Las barras de error que se observan son relativamente pequefias,

esto indica que no hay tanta incertidumbre en los datos.

Microdureza vs % at. Ta
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Figura 7.- Microdureza vs %at. de Ta.

En la Figura 8 la tendencia es que la microdureza se ve incrementada conforme se aumenta
el porcentaje atdmico de boro. También se observa que las barras de error son mas grandes,

donde la mayor es la correspondiente a la aleacion con 5 %at. de B.
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Figura 8.- Microdureza vs %at. de B.

3.4 Evaluacion de resistencia a la corrosion

A partir de los graficos de log i vs 1, se identifico el proceso catddico o anddico y se
selecciono la region mas lineal de cada uno de los procesos. Posteriormente, se realizé un
ajuste lineal que se asoci6 con la ecuacion de Tafel, Ecuacion 2. De esta forma, se determind,
primero, la pendiente de Tafel (b) y, segundo, coeficiente de transferencia. La pendiente de
Tafel se determino para ambos procesos, catddico y anddico. A partir de los valores de b, se

determind el valor de icorr como se explico en la Seccion 1.1.

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos para cada una de las aleaciones y para
los metales puros ya que no se encontrd en la bibliografia disponible esta informacion. Se
observa que la aleacion binaria incrementd su potencial de corrosion respecto a la de los
metales puros, sin embargo, para cada una de las aleaciones sintetizadas con adicion de Ta
o B se vio disminuido respecto a la aleacion binaria. De acuerdo a las densidades de corriente
de corrosion i, en todos los casos se reportan menores velocidades de corrosion respecto a la
aleacion binaria, incluso los valores obtenidos para las aleaciones con B son menores a los

de los metales puros.
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Tabla 1 Parametros electroquimicos calculados

Ecorr (V) fcorr bA bC aa ac
(MA/cm?) (mV/década) (mV/década)

Ti -0.491 11.40 118.0 -120 0.519 0.513
Zr -0.492 15.30 120.0 -121 0.513 0.510
TiZr -0.547 33.70 113.0 -116 0.517 0.543
1%Ta -0.434 17.00 114.0 -114 0.542 0.546
2% Ta  -0.447 22.00 108.0 -118 0.512 0.524
3%Ta -0.540 14.10 105.0 -120 0.603 0.513
4% Ta -0.506 10.50 114.0 -120 0.542 0.512
5%Ta -0.426 24.40 120.0 -120 0.511 0.512
1%B -0.539 3.85 119.0 -118 0.516 0.521
2%B -0.418 8.93 118.0 -120 0.520 0.512
3%B -0.497 1.84 120.0 -120 0.513 0.513
4%B -0.340 4.36 116.0 -120 0.534 0.512
5%B -0.403 4.67 118.0 -120 0.526 0.511

4.1 Microscopia optica

De acuerdo a las micrografias obtenidas en la seccion 3.1 se observan granos dendriticos los
cuales se derivan del proceso de enfriamiento, cuando el enfriamiento es lento y los
elementos presentes en la aleacion son de baja nucleacion tienden a formarse este tipo de
granos en lugar de granos planares. Se observo a demés que para la aleacion con 5 %at. de

boro el tamafio de grano es muy variado en los diferentes puntos de la aleacion.

4.2 XRD

Conforme se adiciona mayor %at. de un tercer metal en la aleacion se observan distintas
transformaciones de fase. El titanio y zirconio al pertenecer a la misma familia presentan
caracteristicas muy similares como la estructura cristalina en que cristalizan. La fase mas

comun de estos dos metales es la fase a con una estructura cristalina HCP por lo que se

4.- DISCUSION
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esperaba obtener picos caracteristicos de fase a sin embargo no se presentd dicha fase en
ninguno de los casos. Para las aleaciones con adiciones de Ta se observé solo para el caso
de 1 %at. de Ta la fase a’ la cual es una fase metaestable y cuya estructura cristalina es
también HCP; para los demas casos se observan menos picos con una forma mas afilada lo
cual es indicativo de la presencia de fase f. Para las aleaciones de B incluso se ven mayor
cantidad de picos lo cual se penso pudiera ser por la presencia de precipitados de alguna
segunda fase, sin embargo, la bibliografia reporta una segunda fase metaestable de la fase a
que es la fase @’” con una estructura cristalina ortorrémbica y se encontr6 que todos los picos

obtenidos coinciden con el 20 reportado.

4.3 Microdureza

De acuerdo a los resultados que se reportaron en la seccidon 3.3 no se observan tendencias
lineales a incrementar o disminuir numeros de microdureza con el aumento de un tercer

metal presente en la aleacion.

Para las aleaciones dopadas con Ta se observa que solo en la primer aleacion la microdureza
se ve incrementada respecto a la de la aleacion binaria, para las demas aleaciones tiende a
disminuir llegando a ser 79.8 HV menor la aleacion con 5 %at. de Ta que la aleacion binaria,
se sabe que la formacion de aleaciones es uno de los mecanismos de endurecimiento de los
materiales, pero también las propiedades mecanicas como es la microdureza se ve muy
influenciada por la microestructura por lo que pudiera deberse a esta razon el decremento de
microdureza. Para las aleaciones dopadas con B los resultados son mas claros, se observa
que la microdureza tiende a aumentar con el %at. de B, pero también se observan que las
barras de error son mas grandes sobre todo en el caso de 5 %at. de B, que recordando las
micrografias de la seccién 3.1 se observé que el tamafio de granos en la superficie de la
muestra era bastante variado por lo que se esperaba que también sus propiedades mecénicas

fueran variadas.

En este caso, el incremento en su microdureza aunque para muchas aplicaciones sea buscada
aqui se busca que la microdureza se disminuya debido a que esta directamente relacionado

al modulo de elasticidad y se buscan materiales con el menor médulo de elasticidad posible
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y que sean lo mas cercanos al del hueso ya que al colocar un implante en el hueso, tanto el
hueso como el implante se adaptan a los requerimientos mecanicos del otro y si el E del

implante dista mucho del E del hueso conllevara a un mayor desgaste.

4.4 Evaluacion de resistencia a la corrosion

El titanio, zirconio, tdntalo y boro son metales que tienden a pasivarse, es decir, tienden a
formar una capa de 6xido con los productos de reaccion que actia como una capa protectora
contra la corrosion. De acuerdo a la serie galvanica el titanio es uno de los metales mas
nobles, pero con los resultados obtenidos su potencial de corrosion practicamente es igual al
del Zr. Se esperaba que al mezclar en una proporcion 50-50 estos dos metales el potencial
de corrosion se viera disminuido significativamente respecto al Ti, pero en este caso se
increment6 0.055 V esto posiblemente se debe al proceso de sintesis de las aleaciones que

resulta dificil de controlar.

No se muestra alguna dependencia lineal entre Ecor y %at. de tantalo, si bien, el Ecor més
positivo fue para la adicion de 5 %at. de tantalo no se puede concluir que se modificé hacia
la parte anddica conforme se aumento el %at. de un tercer elemento. Es necesario mencionar
que este valor es muy similar al de 1 y 2 %at. de tdntalo que ambos disminuyeron respecto
a la aleacion binaria, sin embargo, volvid a aumentar a un valor similar al del potencial del

“blanco” para la aleacion con adicion de 3 y 4 %at. de tantalo.

Tampoco existe una dependencia lineal entre icor Y %at. de tantalo, aunque si se quisiera
hacer un ajuste lineal permitiria verse la débil relacion entre la disminucion del icory %oat.
de tantalo afiadido. La icorr mas baja corresponde a la aleacion con 4 %at. de tantalo afiadido,
sin embargo, de acuerdo a la variacion de icorr que se observa en las barras de error pudiera
registrarse para todas las aleaciones valores de icorr con menor orden de magnitud. La icorr
mas alta corresponde a la aleacion con 5 %at. de tantalo anadido, aunque es menor que el

icorr de la aleacion blanco.

Aunque no hay una dependencia lineal entre Ecorry %at. de boro si se hace mas positivo el

potencial de corrosion de las aleaciones. El potencial de corrosion para la aleacion con 1
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%at. de boro no se vio modificada en gran manera respecto al blanco. La aleacion con

potencial de corrosion mas noble fue con la adicion de 4 %at. de B, con un Ecorrde -0.340 V.

Se observa como para todas las aleaciones ternarias con boro se disminuyo el icor respecto
al blanco, la corriente menor fue la de la aleacion con 3 %at. de boro, la mayor icorr €5 para

la aleacion con 2 %at. de B que difiere en 7.09 pA/cm? respecto a la aleacion con 3 %at.

S.- CONCLUSIONES

De acuerdo a la hipotesis que se plante6 al inicio de la investigacion puede concluirse que la
hipotesis se cumplié de acuerdo a la evaluacion de resistencia a la corrosion ya que ambos
tipos de aleaciones (dopadas con Ta o B) mostraron potenciales de corrosion mas positivos
y menores velocidades de corrosion. De acuerdo a las pruebas de microdureza, solo las

aleaciones con adicion de Ta disminuyeron su microdureza respecto a la aleacion TisoZrso.

En general puede concluirse que las aleaciones con Ta presentan un mejor comportamiento,
porque si bien su comportamiento electroquimico no mejora en gran forma se mantiene
constante respecto al Ti, Zr y TisoZrso, al igual que las aleaciones con adicion de B
presentaron transformacion de fase lo cual propiciard memoria de forma y a su vez una
mayor elasticidad aunado a que tienen una menor microdureza que se traduce a un médulo
de elasticidad mas bajo y cercano al del hueso. Sin embargo, de acuerdo al comportamiento
electroquimico las aleaciones con B mostraron un mejor comportamiento y podrian ser

utilizadas como otro tipo de biomaterial no precisamente como proétesis 6seas.
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