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CAPITULO. I- FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE LA
CORROSION

1. INTRODUCCION

Conceptos preliminares:

Se denomina corrosion al ataque destructivo que sufre un material, habitualmente
metalico, por reaccion quimica, electroquimica ya sea lenta o acelerada con su medio
ambiente o naturaleza que rodea al material. Este término suele atribuirse generalmente al
ataque de los metales, aunque otros tipos de materiales no metalicos, como los polimeros y
los ceramicos también pueden sufrir un deterioro por ataque quimico directo, aunque en estos

casos se suele denominarse como degradacion del material.

La reaccion que se produce en el fenémeno de la corrosion depende principalmente de la
naturaleza quimica del entorno y de la concentracion efectiva de las especies reactivas
produciendo el consiguiente deterioro en las propiedades tanto fisicas como quimicas de los
materiales afectados. En términos quimicos, el atomo metalico se transforma en ion, cediendo

sus electrones a un no-metal (oxigeno, azufre, etc.).

La corrosién es uno de los enemigos naturales mas perseverantes y silenciosos de las obras
materiales del hombre. Es el principal mecanismo de deterioro que presentan los metales por
accion del medio ambiente y sus consecuencias a nivel general suelen ser catastréficas. Por
ello es muy importante saber exactamente que es la corrosion y como se produce para reducir

sus efectos.

El tiempo dedicado en los estudios e investigaciones sobre prevencién de la corrosion estan
justificados principalmente por el aspecto econémico que comprende la reducciéon de las
pérdidas de material que se producen por el desgaste progresivo o la rotura del mismo.
Anualmente las pérdidas ocasionadas a nivel mundial por la corrosion son demasiado
importantes como para tratar con seriedad cualquier investigacion que vaya destinada a la

mejora de los materiales frente a su deterioro debido a la corrosion.
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2- OXIDACION-CORROSION

Habria que recalcar la diferenciacion entre los conceptos de corrosion y de oxidacion.
Entre las diferentes definiciones que se pueden encontrar sobre corrosién, muchas incluyen el
concepto de corrosién dentro de la oxidacién aunque el determinante es diferente para cada
caso. La oxidacion se podria corresponder, al igual que la corrosion, como la reaccion quimica
que se produce en el material a partir de la cual un &tomo, i6n o molécula cede electrones. El
nombre de la reaccion “oxidacién”, se deriva del hecho que en la mayoria de los casos, la

transferencia de electrones se lleva a cabo adquiriendo atomos de oxigeno.

En los dos casos, tanto la corrosion como la oxidacion dependen principalmente de dos
factores, el material afectado (metal generalmente) y el medio ambiente o0 agentes que
producen la reaccion. Se pueden dividir los agentes implicados en dos grupos, agentes

atmosféricos y agentes agresivos.

Agentes atmosféricos: Se suele clasificar como agentes atmosféricos al viento o aire

(N+0y), la temperatura, la humedad (H,0), los rayos, meteoritos...

Agentes agresivos: En este grupo suelen incluirse los ocasionados en ambientes salinos

y acidos.

Cuando el proceso de ataque se produce por la reaccion del oxigeno a una temperatura
principalmente elevada se le da el nombre de “Oxidacion”. El metal tiende a perder electrones
y se “oxida” mientras que el oxigeno gana electrones o “se reduce”.

Cuando el proceso se produce por la reaccion del oxigeno en un ambiente himedo o en
ambientes agresivos, normalmente a temperatura no muy elevada se le suele atribuir al

fenédmeno de “Corrosion”.

Metal + Oxigeno + Humedad = Corrosion atmosférica
Metal + Acidos + Alcalis = Corrosion quimica

Metal + Bacterias, Hongos, Micro algas... =Corrosion bioquimica
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2.1 Fundamentos sobre la oxidacion:

La oxidacidn, es la reaccién quimica a partir de la cual un atomo, ién o molécula cede
electrones; entonces se dice que aumenta su estado de oxidacion. Si bien esta explicacion es
suficiente en términos practicos, no es del todo correcta ya que si bien la transferencia de
electrones siempre va a ocasionar un cambio en el estado de oxidacién, también se puede dar
este cambio sin que ocurra una transferencia de electrones. Como veremos existen varias
formas de la misma, como la que se da en un trozo de manzana con el tiempo, u otros tipos

menos domésticos.

La reaccion principal del proceso de oxidacion consiste en la absorcion del gas (O,) sobre la
superficie metalica. Cuando progresa la reaccién se forma éxido sobre la superficie, como una
fina pelicula que la recubre o como nucleos separados. Tanto la formacion de capas como la
absorcion del gas se producen por varias causas como las impurezas en el metal o el gas, la

superficie, etc.

En términos simples, durante la reaccion una sustancia cede electrones y otra los gana
(reduccion), por lo que es méas conveniente el término "redox" para referirnos al proceso.
Redox es una abreviacion de "reduccion/oxidacion", y se refiera a todas aquellas reacciones
quimicas en donde atomos cambian su estado de oxidacion. Siempre que ocurre una
oxidacion hay liberacién de energia. Esta energia puede ser liberada de manera lenta, como es
el caso de la oxidacién o corrosiéon de los metales, o bien, puede ser liberada de forma muy

rapida y explosiva como es el caso de la combustién

Tipos de oxidacion:

Oxidacién guimica: Reaccion que tiene lugar, por ejemplo, en presencia del oxigeno

disuelto del agua en un proceso a través del cual el oxigeno es reducido y el compuesto
organico es oxidado. Se suele dar en el uso de tratamiento de aguas residuales, mediante el
afadido de oxidantes a las aguas contaminadas. Los oxidantes ayudan a transformar las
sustancias quimicas dafiinas en otras inofensivas, como el agua y el diéxido de carbono o

anhidrido carbdnico.

Oxidacién biolégica: Proceso consistente en reacciones de transferencia de hidrégenos
o electrones de unas moléculas a otras en las células vivas, para la produccién de energia. Las
transformaciones energéticas en las células vivas implican el movimiento de electrones de un

nivel energético a otro, y frecuentemente de un &tomo o molécula a otro.
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Oxidacién térmica: Método de oxidacion que se da en determinadas condiciones, un

ejemplo es el empleo de hornos aplicados a la incineracion de residuos, unos se transforman
en materias inertes como cenizas 0 escorias y otros en residuos gaseosos a través de una

combustion controlada a temperaturas elevadas (900° C).

Oxidacién electroquimica (corrosién): La oxidacion electroquimica (depuracion

electroquimica) se produce mediante reacciones anddicas (indirectas y/o directas) en las que

el oxigeno es transferido desde el disolvente (agua) a los productos que deben oxidarse.

Oxidacion catalitica: Tipo de oxidacion dada por el uso de catalizadores, unas

sustancias que tienen la propiedad de acelerar la reaccién de oxidacién de los compuestos
organicos volatiles a temperaturas relativamente bajas, generalmente entre 250 y 350° C, sin

experimentar un cambio quimico.

2.2 Fundamentos sobre la corrosion:

Los metales se encuentran en la naturaleza de forma combinada (formando 6xidos,
carbonatos, etc.). EIl hombre ha de extraer el metal de estos compuestos estables para que
puedan ser utilizados. No obstante, el metal tiene tendencia a volver a este estado natural, y
es lo que se entiende por corrosion. Cuanto mayor sea esta tendencia, mas propenso a la
corrosion sera este metal. Por lo tanto se deduce que el proceso corrosivo existird siempre, en
mayor o menor medida, quedandonos s6lo la opcion de hacer que este regreso al estado

natural sea lo mas lento posible.

La corrosién atmosférica es la causa mas frecuente de la destruccion de metales y aleaciones.
La gran mayoria de las construcciones y piezas metalicas operan bajo la accion de este medio
habiéndose calculado que aproximadamente el 80% del metal producido queda expuesto a él.
Es posible que la agresividad atmosférica sea culpable, por si sola, de méas del 50% de las

pérdidas totales atribuibles a la corrosién metalica.

Pérdidas econémicas atribuidas a la corrosion:

El coste del fenébmeno de la corrosion implica una parte importante del producto
interior bruto (PIB) de los paises industrializados y ocurre en un amplio campo de ejemplos,
que van desde la corrosién de una gran estructura metalica colocada en un medio agresivo, a

la de los implantes metélicos colocados en el cuerpo humano.
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Los ultimos estudios llevados a cabo sobre el impacto econémico de la corrosion muestran
resultados alarmantes. De 1999 a 2001, Estados Unidos tuvo un total anual de costos directos

de aproximadamente 276 mil millones de doélares, algo asi como 3.1% del PIB de ese pais [1].

Estas cifras pueden considerarse todavia como excesivamente optimistas, pues, en la mayoria
de los casos, incluyen solo los costes directos de la corrosion ocasionados por las medidas
preventivas de mantenimiento, o por sustitucion de las partes corroidas, siendo asi que una
evaluacion mas real deberia incluir las ramificaciones primarias, como pérdidas de produccion,
costes de las plantas durante el paro, coeficientes de seguridad en el disefio para prevenir los
desastres producidos por la corrosion, o disminucion de la calidad en la produccién a

consecuencia de la impurificacién con los productos de corrosion, entre otras.

En el “Informe Hoar” [2] , modelo del cual parten todos los estudios sobre los costes sociales
de la corrosion se estimaba que las pérdidas ocasionadas por la corrosion en el sector de la
construccion representaban el 18,3% del total, siendo superadas, exclusivamente por las
pérdidas atribuidas a los sectores de transporte y las aplicaciones maritimas. En nuestro pais,
una estimacion [3] cifra el coste de las reparaciones y sustituciones a causa de los deterioros
provocados por la corrosion en las estructuras de hormigén armado de Espafia en 1.200
millones de euros anuales. Si esas pérdidas se extrapolan a costes directos en todos los
sectores, se podria alcanzar la no significativa cifra de 16.000 millones de euros, llegando a ser
una cantidad que oscilaria el 3% y el 4% del PNB. Es obvio que el ahorro que supondria, por
minimo que fuera, seria de cientos de millones de euros al afio, la cual no es una cifra nada

despreciable.

El factor econdmico, como se observa, es muy importante, pero si un material se destina
como en nuestro caso a aplicaciones médicas la importancia de la corrosion se mide por otros
factores, como los efectos adversos que pueda tener sobre el paciente o la resistencia que la
protesis ofrece para aguantar determinadas cargas. Esta resistencia se puede ver
directamente afectada si el material se corroe, y una rotura prematura entrafiaria fatales
consecuencias para la persona. La resistencia que ofrece el biomaterial contra la corrosién es

consecuencia de su biocompatibilidad, tema que trataremos mas ampliamente.

Por tanto, si el material es destinado a la industria en general, como si tiene aplicaciones
médicas, la corrosién es un factor a tener muy en cuenta. Una seleccion errénea del material y
un mal estudio del entorno donde va a trabajar la protesis puede acarrear consecuencias

catastroficas, ya sea en pérdidas econdmicas 0 en importantes molestias para las personas.
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Por todo esto es importante saber qué es la corrosion, como se produce y que se puede hacer

para reducir sus efectos.

3- TIPOS DE CORROSION

Principalmente se tiende a pensar que la corrosion Unicamente se reduce a los
fendbmenos de formacion de herrumbre o pérdida de brillo de la superficie metélica, sin
embargo la corrosién suele actuar de manera menos visible, pero con resultados igualmente
catastroficos. Algunas formas de corrosién pueden producir grietas o pérdida de ciertas

propiedades fisicas, tales como la resistencia o la ductilidad.
Normalmente se establece una clasificacion de los tipos de corrosién atendiendo a aspectos
morfoldgicos de la superficie afectada y a las alteraciones que causan en las propiedades

fisicas del material.

Clasificacion-Tipos:

1- Corrosién por ataque uniforme:

2- Corrosion por ataque localizado:
2.1- Corrosion en hendidura
2.2- Corrosion por ataque galvanico
2.3- Corrosion por picaduras

3- Corrosioén bajo tension:

4- Corrosion por ataque intergranular:

5- Corrosion por fatiga:

6- Corrosion erosiva:
6.1- Corrosién por erosion
6.2- Corrosion por cavitacion

6.3- Corrosion por friccion o frotamiento

1- Corrosion por atague uniforme: (Figura 3.1)

Es el tipo de corrosion mas comin e importante, pese su facilidad en controlarla. Se

caracteriza por un adelgazamiento progresivo y uniforme en todas las partes del componente
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metalico expuesto al ambiente agresivo. La corrosion se produce por igual en toda la superficie

y el agente corrosivo tiene el mismo acceso a todas las partes del componente.

La pérdida de peso puede indicarse en funcion del area y del tiempo. Las unidades maés
comunes utilizadas son:

ipy: pulgadas de penetracion por afio

mdd: milimetros por decimetro cuadrado y por dia

mm/afio: milimetros por afio

Si el atague es uniforme es aceptable el siguiente criterio:
0,13 mm/afio: Muy buena resistencia a la corrosion.
0,13 a 1,30 mm/afio: Satisfactorios.

1,3 mm/afio: No satisfactorios.

Figura 3.1 Representacion de corrosion uniforme. Pieza metélica corroida en toda la superficie interna.

2- Corrosion por ataque localizado:

La segunda forma de corrosion, en donde la pérdida de metal ocurre en areas discretas o

localizadas. La corrosion localizada se subdivide en otros tipos de corrosion.

2.1- Corrosién en hendidura: (Figura 3.2)

Este tipo de corrosién aparece cuando la pieza tiene pequefios recovecos o hendiduras donde
pueda introducirse el agente agresivo, principalmente un liquido. La grieta ha de ser lo
suficientemente ancha para permitir que se introduzca liquido pero a su vez lo bastante

estrecha para mantenerlo estancado, suelen ser aberturas de unos pocos pum.
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Figura 3.2 Representacién de corrosion por hendidura. Ejemplo una pieza metdlica donde la corrosion ha afectado

directamente en las juntas de apriete con otra pieza.

2.2- Corrosién por ataque galvanico: (Figura 3.3)

La corrosion galvanica es la que se produce cuando tenemos dos elementos con distintos
potencial galvanico en contacto. Su caracter es netamente electroquimico. La Corrosién
galvanica es la pérdida de peso que sufre el anodo por accion exclusiva de la corriente que
circula (Ley de Faraday) En el &nodo pueden existir ademas pilas locales de corrosion. Este tipo
de corrosion es peligroso ya que los productos de corrosion precipitan a distancias alejadas de
donde se originan, sin disminuir por lo tanto la

velocidad del proceso.

Metal

Activo mas
Noble

Figura 3.3 Representacion de corrosién galvanica. Ejemplo de dos piezas metalicas en una valvula tipo mariposa,

se observa la corrosion del anillo de bronce respecto el disco de titanio.

2.3- Corrosién por picaduras (Pitting): (Figura 3.4)

La corrosion por picadura es un tipo de corrosion altamente localizada que frecuentemente se
observa en superficies con poca 0 ninguna corrosion general. Las causas que determinan la
susceptibilidad de ciertas zonas para la formacion de puntos de ataque, no son ain

totalmente conocidas. Se acepta que lo que sucede es una fractura en la pelicula pasiva, que

10
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recubre el metal, dando origen a una zona anddica pequefia, rodeada de Las picaduras
ocurren como un proceso de disolucion local anddica donde la pérdida de metal es
aumentada por la presencia de un &nodo pequefio y un catodo grande. Las picaduras suelen

ser de pequefio diametro (décimas de milimetro).

Figura 3.4 Representacion de corrosién por picadura. Ejemplo de la pieza metalica corroida localmente en diversos

puntos de la superficie

3- Corrosion bajo tension: (Figura 3.5)

Ataque de un material por la accién conjunta de dos causas: quimica (agresivo quimico) y fisica
(tensiébn mecanica). Por separado, ninguna ataca al material. Las tensiones pueden ser
residuales o actuales (estaticas o ciclicas), o ambas a la vez. En el caso de las ciclicas
hablaremos de corrosion bajo fatiga. Las tensiones estaticas pueden ser internas (trabajado en
frio, tratamientos térmicos, cambios estructurales internos con variacién de volumen, etc.), o
aplicadas exteriormente. Generalmente el valor de las tensiones necesario para producir este

fendmeno es cercano al limite elastico del material

Figura 3.5 Representacion de corrosion bajo tension. Ejemplo de una pieza corroida.

11
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4- Corrosion intergranular: (Figura 3.6)

La corrosion intergranular se refiere a la corrosion selectiva de los limites de grano en metales
y aleaciones. Los limites de grano son zonas de alta energia debido a la gran proporcion de

dislocaciones en la estructura natural del material.

7,

I rim

Figura 3.6 Representacion de corrosién intergranular.

5- Corrosidn por fatiga: (Figura 3.7)

La corrosion por fatiga se produce por la aparicion de tensiones ciclicas en ambientes

COrrosivos.

Figura 3.7 Representacion de una pieza sometida a corrosion por fatiga. La fotografia no da entender realmente si

las causas de la corrosion son exactamente esas, pero parece pensar que puedan serlo.

6- Corrosion erosiva: (Figura 3.8) En este grupo se pueden incluir tres tipo de corrosion

muy parecida, los efectos son similares pero la forma de contacto que da lugar al proceso de

desgaste es diferente.

12
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6.1- Corrosién por erosion:

Podemos definir a la erosién como la destruccién de un material por la accion abrasiva de un
liquido o un gas, usualmente acelerada por la presencia de particulas sélidas en suspension.
En general se puede decir que por medios mecanicos (erosion) se rompe la pelicula pasiva o se

impide la deposicion de 6xidos que disminuirian la velocidad de corrosion.

6.2- Corrosién por cavitacion:

Este tipo de corrosion se suele dar por la formacion e implosion de burbujas de aire o
cavidades llenas de vapor. La cavitacién tiende a ocurrir en la superficie del metal donde el
liquido fluye a gran velocidad y existen cambios de presion. Es un fendmeno muy comun que le
ocurre a las caras posteriores de las hélices de los barcos. Genera una serie de “picaduras” en

forma de panal.

6.3- Corrosion por friccion:

Es la que se produce por el movimiento relativamente pequefio (como una vibracion) de 2

sustancias en contacto, de las que una o ambas son metales.

Cavitacion
y Frotamiento
Erosion WA, |
T

Figura 3.8 Representacion grafica de los tres tipos de corrosion erosiva. Se observa una hélice erosionada debida a
la corrosion por cavitacion producida.

CAUSAS DE LA CORROSION

4.1 Introduccién:

Lo que provoca la corrosién principalmente es un flujo eléctrico generado por las
diferencias de carga eléctrica entre las piezas implicadas. Es un fendmeno electroquimico y

cumple con las caracteristicas fundamentales de una pila o una bateria. Para que se forme una

13
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celda de corrosion o celda electroquimica, se requiere la presencia de un material que cede

electrones en contacto con otro que los acepta, y de un medio conductor de iones

La corriente de electrones se establece cuando existe una diferencia de potenciales entre un
punto y otro. Cuando desde una especie quimica cede y migran electrones hacia otra especie,
se dice que la especie que los emite se comporta como un anodoy se verifica la oxidacion, y
aquella que los recibe se comporta como un catodoy en ella se experimenta la reduccion. El
medio en el que se encuentran el &nodo y el catodo y que permite el flujo de iones se conoce
como electrolito, donde se permite que la transmision de cargas eléctricas sea por el traspaso
de electrones del anodo al catodo (por medio del metal) o por los iones del electrélito. Este
proceso de transferencia de electrones se conoce como reacciones redox y es el principal

sistema en el que se fundamenta la corrosion.

Los enlaces metalicos tienden a convertirse en enlaces idnicos, favorece que el material pueda
en cierto momento transferir y recibir electrones, creando zonas catddicas y zonas anddicas en
su estructura. La velocidad a que un material se corroe es lenta y continua, todo dependiendo
del ambiente donde se encuentre. A medida que pasa el tiempo se va creando una capa fina
de material en la superficie, que va formandose inicialmente en pequefias manchas hasta que

llegan a aparecer imperfecciones en la superficie del metal.

4.2 Conceptos: &nodo, catodo, electrélito, reaccién redox:

Para la notacion de los dos electrodos en una celda electroquimica (Figura 4.1)
(galvanica o electrolitica) hay que hacer una distincién entre el anodo y catodo (Figura 4.2). Se
entiende por anodo al electrodo en el cual, o a través del cual, la corriente positiva pasa hacia
el electrolito. El catodo, al contrario, es el electrodo en el cual entra la corriente positiva
proveniente del electrolito. Una distincion mas precisa expuesta por Faraday hace referencia al
anodo como el electrodo positivo al que se dirigen los iones negativos (aniones) y al catodo

como el electrodo negativo al que se dirigen los iones positivos (cationes).

14
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Migracién de electrones

—
—
Flujo corriente r
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Anodo Catodo
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5453454

4
339
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Electralito

*4.1 Esquema representativo de una celda electroquimica

”"Propongo que se distinga a tales cuerpos llamando aniones @10 @€ ascende) 3 165 que van
al anodo del cuerpo en descomposicion; y a los que pasan al catodo, cationes V' e

desciende). y cuando tenga ocasién de hablar de ellos conjuntamente los llamaré iones” [4]

El electrolito siempre actia como el medio que sirve de conductor eléctrico. Para que exista

migracion de electrones del &nodo al catodo, el electrolito debe contener iones libres.

Como vemos la corrosion electroquimica involucra dos reacciones de media celda, una
reaccion de oxidaciéon en el anodo y una reaccion de reduccion en el catodo, quedando el

electrolito como medio activo en el proceso.

Estas reacciones de reduccion-oxidacion (también conocidas como reacciones redox) son
las reacciones de transferencia de electrones. Esta transferencia se produce entre un conjunto
de elementos quimicos, uno oxidante y uno reductor. En el proceso debe haber un elemento

gue ceda electronesy otro que los acepte.

ELECTROLITO

ANODD cATODD
Tens mis atliva Tann mis nable

*Figura 4.2 Diferenciacion grafica de los dos electrodos y el electrolito.
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El agente reductor (&nodo) es aquel elemento quimico que suministra electrones de su
estructura quimica al medio, aumentando su estado de oxidacion, es decir; oxidandose. El
agente oxidante (catodo)es el elemento quimico que tiende a captar esos electrones,

guedando con un estado de oxidacion inferior al que tenia, es decir; reducido.

Un sistema redox también se puede considerar como un electrodo metalico sumergido en una
solucion que contenga iones del propio metal. De este modo la transferencia de carga tiene
lugar en la forma de iones metélicos. La reduccion se produce en los &tomos metélicos de la

superficie del electrodo y la oxidacion en los iones de la solucién [5].

4.3 Celdas electroquimicas:

Una celda electroquimica es un dispositivo simple donde acttian dos electrodos y el
electrolito capaz de dar electricidad por la accion quimica dentro de esta, o de producir una

accion quimica por el paso de electricidad a través suyo.

Las celdas donde ocurren reacciones espontaneas redox se denominan celdas galvanicas, es
decir, una celda galvanica origina energia eléctrica a consecuencia de una reaccion de
transferencia de electrones que ocurre espontdneamente. Cuando las reacciones no se
realizan espontdneamente, podemos aplicar corriente eléctrica mediante una fuente de
potencial y provocar que la reaccion ocurra. Este proceso se denomina electrélisis y la celda en

la que se realiza el proceso se denomina celda electrolitica.

4.4 Tendencia a la corrosion:

En cualquier reaccion quimica, incluida la de un metal con un medio agresivo, la
tendencia a realizarse se mide por la variaciéon de la energia libre de Gibbs, AG. Cuanto mas
negativo es su valor, mayor es la tendencia a realizarse la reaccion. Cabe comentar que la

velocidad de la reaccién (velocidad de corrosién) es independiente del valor de la variacion.

El incremento de energia libre de Gibbs para casi todos los 6xidos metalicos es negativo y, por
lo tanto, son estables en atmosferas de oxigeno. Los metales no son estables en atmosfera de

oxigeno, por lo tanto se oxidan. La formacion de Oxidos dificulta la posterior reaccion del
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oxigeno. Si sometemos un material oxidado a la abrasion, el 6xido desaparece rompiéndose la
pelicula que se forma a la superficie del material, pero el material desnudo se vuelve a oxidar
rapidamente. De no formarse esta capa, el metal se oxidaria talmente. De esto podemos
deducir que un metal puede resistir a su oxidacién segin su oxidacion superficial. De esto se
puede deducir que hay 6xidos metalicos que protegen a su metal base y otros que lo

destruyen totalmente.

Existe una relacion detallada por Pilling-Bedworth[6] para la formacion de peliculas

protectoras y considerar los volimenes relativos de oxido y metal.

V.. M, . -
oxido — oxido p metal >1

n-M

metal metal P 6xido

Donde M es el peso molecular, n el nimero de &tomos del metal en la férmula del éxido y p, la
densidad. Si la relacion es menor que la unidad, el 6éxido ocupa un volumen menor que el
metal del que se formd. La pelicula de 6xido es porosa y cubre parcialmente la superficie del
metal y por tanto no protege. Esta pelicula es tipica de metales como el magnesio (0,79) o el
calcio (0,64).

Si la relacién superior a la unidad, los volimenes de 6xido son los adecuados para la formacion
de una pelicula no porosa y adherente que cubre en su totalidad la superficie del metal,
protegiéndolo. Materiales como el aluminio (1,3) o el titanio (1,73) forman espontaneamente
y en contacto con el aire, una fina capa de éxido que protege al metal de la oxidacion. Este

fendmeno se conoce como pasivacion.
Pasivacion:

Un metal pasivo es aquel que es activo en la serie de potenciales electroquimicos, pero que no
obstante, so6lo se corroe a velocidad muy pequefia. La pasividad es la propiedad fundamental
de la resistencia util y natural a la corrosion de muchos metales estructurales. Algunos metales
y aleaciones se pueden pasivar por exposicion a medios pasivadores o por polarizacion anddica

a densidades de corriente lo suficiente elevadas.

Como ejemplo de metales pasivos estan el cromo, el niquel, el molibdeno y los aceros

inoxidables. Cabe destacar que el titanio también forma parte de este tipo de metales los
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cuales se pasivan naturalmente al aire. Los metales y aleaciones de esta clase manifiestan una
marcada tendencia a polarizarse anddicamente. La polarizacion anddica pronunciada reduce

las velocidades de reaccion observadas.

La pasivacién no debe ser confundida con la inmunidad, en la cual el metal base es por si
mismo resistente a la accién de los medios corrosivos, por ejemplo el oro y el platino, que no

se oxidan facilmente y por eso se les llama metal noble.

4.5 Potenciales electroquimicos:

En vista del mecanismo electroquimico de la corrosion, la tendencia de un metal a
corroerse también se puede expresar como el valor de la fuerza electromotriz (fem) de la pilas
de corrosion que son parte integral del proceso de degradacion. La relacion entre la fem “E” y
la energia libre de Gibbs, AG se puede expresar mediante la siguiente forma: AG= -n-F-E
siendo AG, nombrado anteriormente como el cambio de energia libre, n el nimero de
electrones, F la constante de Faraday (96.500 C/mol €) y E el potencial al que tiene lugar el

proceso.

Por lo expuesto anteriormente, cuanto mayor sea el valor de E de cualquier pila, mayor seré la
tendencia a realizarse la reaccion total de la pila. Todos los valores de potenciales de
electrodos estan referidos a un electrodo de referencia con potencial 0, siendo éste el
hidrégeno, que se fij6 como base de comparacion al cual comienza a descomponerse el agua

desprendiendo oxigeno.

Los demas electrodos con potenciales superiores o inferiores, estan dados por la pila que
forman con el electrodo de hidrégeno. Por lo tanto, si queremos determinar, por ejemplo, el
potencial normal de oxidacion del titanio, determinaremos la fem de una pila cuyo otro

electrodo es el normal de hidrégeno.
Ti+2H" > Ti,+ H,

Al establecer la fem de una pila, la convencién de signos dicta la direccion en cuanto al flujo
espontaneo de la electricidad. Si al poner en corto circuito una pila, fluye de izquierda a
derecha la corriente positiva a través del electrolito, la fem es positiva y en consecuencia el
electrodo izquierdo es el anodo y el derecho el catodo. Si la corriente fluye de derecha a

izquierda, la fem es negativa. Al disponer de dos metales, conocidos sus potenciales
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electroquimicos, es trivial conocer cual es el &nodo y cual el catodo, pudiendo saberse con

facilidad que metal sufrira la corrosion.

Serie de potenciales estandar de reduccién

Los metales, unos mas que otros, tienen una tendencia natural a la corrosion. Esta
diferencia hace que existan metales "nobles" que no se corroen naturalmente y metales muy
reactivos, que incluso no pueden existir en estado metalico porque se corroen con mucha
facilidad en el aire o en agua. Para determinar con mayor facilidad su tendencia corrosiva, se
suelen ordenar segin su potencial normal de oxidacién o reduccion, esta clasificacion se
conoce como series de potenciales electroquimicas o potenciales de oxidacion-reduccion
(redox). (Tabla 4.1)

*Tabla 4.1 Potenciales estandar de electrodo, a 25°C en solucién acuosa.

F,+2e > 2F 2.86
Au*+3e > Au 1.42
Cl,+2e - 2CI 1.362
Pt*+2 e > Pt 1.2
Pd**+2e - Pd 0.98
Ag'+e’> Ag 0.799
Fe'+e > Fe* 0.771
Cu*+2e > Cu 0.337
sn*+2e > sn** 0.15
2H+2 e > H, 0
Pb**+2 e > Pb -0.126
Sn**+2 e - Sn -0.136
Ni“+2 € = Ni -0.25
Co™+2e - Co -0.277
Cd*+2e > Cd -0.403
Fe*+2e > Fe -0.44
Cr*+3e >Cr -0.744
n**+2e > Zn -0.763
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AP +3e > Al -1.662
Mg*+2 e > Mg -2.363
Na'+e’-> Na 2,71
K'+e'> K -2.295

La tabla es variable dependiendo de las condiciones del medio al que son expuestos, pero por
convenio [7] se estipul6 una tabla de potenciales estandar, en condiciones de 25°C y en una

solucién acuosa.

Los elementos de la tabla tienen un potencial estandar positivo o negativo. Eso significa que
los elementos con un potencial negativo serdn mas faciles de oxidar que el hidrogeno y los
elementos con un potencial positivo serdn mas dificiles de oxidar que el hidrogeno.
Generalmente los metales positivos con alto potencial son metales nobles, suelen estar en un
estado de metal puro mientras que los metales no nobles se encuentran normalmente como
compuesto. De esta forma los fuertes oxidantes (que seran reducidos) tienen un potencial

estandar negativo y los fuertes agentes reductores tienen un alto potencial estandar positivo.

PROTECCION CONTRA LA CORROSION

Los diferentes métodos de proteccion frente a la corrosién pueden clasificarse en base
a sus mecanismos de actuacion. Asi, la proteccion puede lograrse tanto cambiando el estado
del metal (especialmente su superficie) como variando el medio atmosférico en contacto con
el metal, o estableciendo una barrera entre el metal y el medio (recubrimientos).
Los principales recursos contra la corrosion que se suelen utilizar para proteger del éxido son:
1- Interrupcion del circuito
2- Pasivacion

3- Recubrimientos de la superficie metalica

5.1 Interrupcién del circuito:

Uno de los métodos mas usados para proteger las superficies de los metales frente a la
corrosion es eliminar la transferencia de electrones; mediante la eliminacion del contacto
entre los dos metales que forman el par se consigue una interrupcién del circuito y se anula la

cesion de electrones que forman la corrosion.
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Otros métodos de interrumpir el contacto entre metales son:

e Eliminando el oxigeno disuelto en el electrolito.
e Usar metales cuyo potencial electrédico sea muy semejante.

e Mediante catodizacion, es decir, cambiar las condiciones de polaridad del circuito.

5.2 Pasivacion

La pasivacion explicada anteriormente consiste principalmente en la estabilizacion de las
sustancias adsorbidas por el metal y el mantenimiento de una pelicula protectora durante un

tiempo determinado, lo que permite que el metal quede protegido contra la corrosion

5.3 Recubrimientos de la superficie metalica

La proteccién de superficies por revestimientos tiene una doble mision: primeramente
establecer una barrera entre el material que ha de proteger y el agente agresivo, pero también
es muy importante tener en cuenta que la corrosion es un fenémeno electroquimico; por
tanto un aumento de la resistencia quimica del medio servira como proteccion.

Se pueden utilizar como recubrimiento materiales metalicos o no metalicos, siendo estos

Ultimos los mas utilizados.

5.3.1 Recubrimientos metalicos

Existen varios procesos utilizados para proteger con capas de elementos metalicos una
superficie que se pueda corroer, estan basadas en técnicas electroquimicas y su funcion es
principalmente servir de capa sacrificada o de capa resistente para decelerar el tiempo de

corrosion en la superficie que interesa proteger.

Galvanizado: la pieza del metal base que actia como catodo se suspende en un bafio
electrolitico de solucion acuosa de la sal del metal a precipitar. Las propiedades protectoras de

éste procedimiento son muy eficientes y su tecnologia muy simple.

Difusion: Para atribuir a la capa superficial del metal gran resistencia a la formacion de oxidos,

dureza y resistencia al desgaste se aplica la saturacion de la capa superficial con distintos
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metales (aluminio, cromo, silicio). El tratamiento termoquimico se denomina también

recubrimiento por cementacion.

Pulverizacion: Consiste en que la superficie del metal, previamente limpiada, se pulveriza con
metal fundido con ayuda de aire comprimido (pulverizador). Este recubrimiento resulta poroso
y por ésta razén disminuye la calidad con respecto al galvanizado. Los materiales de

recubrimiento son de zinc, cadmio y sus aleaciones.

Plagueado: consiste en la formacién, sobre el metal a proteger de una capa de metal que crea

una pelicula fuerte. El hierro se plaquea con cobre y acero inoxidable.

5.3.2 Recubrimientos no metélicos

Los recubrimientos no metalicos pueden ser organicos e inorganicos. La funcion primaria de un
recubrimiento orgénico en la proteccion contra la corrosion es aislar el metal del ambiente
corrosivo. Existen muchas formulaciones de recubrimientos organicos, asi como también una
amplia variedad de procesos de aplicacion para seleccionar de un producto dado o una

condicion de servicio.

Los recubrimientos no metalicos inorganicos incluyen porcelanas, tintas de cemento y silicatos,
vitreos y otros ceramicos resistentes a la corrosion. Al igual que los revestimientos organicos,

los inorganicos se utilizan para aplicaciones en corrosion como recubrimientos de barrera [8].

CORROSION EN IMPLANTES METALICOS

La corrosion es uno de los principales procesos que causa problemas cuando los
metales son utilizados como implantes en el cuerpo humano. Los fluidos corporales contienen
agua, oxigeno disuelto, proteinas y diferentes iones, como el cloro y el hidroxido. Como
resultado el cuerpo humano representa un entorno altamente agresivo para el material
implantado. La corrosion que se produce en el metal en condiciones fisioldgicas es de tipo
electroquimico y la resistencia a la corrosion del implante es consecuencia de su

biocompatibilidad.
Los tipos de corrosion mas habituales en los implantes metélicos son las denominadas
corrosion bajo tension, y corrosion por fatiga, que se producen cuando el material en

ambiente corrosivo esta sometido a tensiones mecanicas externas de tipo estatico o ciclico,
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respectivamente. La tensidn mecanica provoca la aparicion de zonas anddicas en los lugares
donde haya una mayor intensidad de tensién, respecto a las zonas no tensionadas, que se

comportarian como zonas catédicas.

Otro tipo de corrosion de importancia en los metales implantados es la producida por el
desgaste. Cuando los materiales tienen rozamiento, se producen facilmente zonas anodicas y
catodicas, la friccibn promueve la destruccion de las capas de Oxido por el efecto de la friccion

generandose otras nuevas capas donde los residuos sobrantes van a parar a los tejidos vivos.

Por tanto, en los materiales implantables lo que interesa es una buena resistencia al desgaste.
Las aleaciones metélicas més utilizadas son normalmente de titanio (incluyendo nuestros
ensayos) y suelen tener una buena resistencia al desgaste, por lo tanto se endurecen

artificialmente, mediante el proceso de anodizacion y tratamientos térmicos.
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CAPITULO. I- FUNDAMENTOS SOBRE LOS
BIOMATERIALES Y LA BIOCOMPATIBILIDAD

1- INTRODUCCION

1.1 Conceptos preliminares biomateriales:

Los biomateriales se distinguen de los deméas materiales en que tienen una serie de
propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas, que les permiten mantenerse en un medio
extremadamente hostil hacia ellos, como cuerpos extrafios al medio en el que son colocados.
La definicién de Biomaterial ha sido muy laboriosa y dificil. Tanto es asi que no es hasta Marzo
de 1986 en una conferencia celebrada en Chester (Reino Unido) y convocada por las diferentes
Sociedades Internacionales de Biomateriales. Con el fin de encontrar consenso, se buscaron
una serie de definiciones comunes, aprobandose, finalmente la de de Biomaterial como: “Un
material no vivo utilizado en un aparato médico y concebido para interaccionar con sistemas
bioldgicos”. Esta definicién se qued6 algo imprecisa en los afios posteriores y en la segunda
conferencia sobre definiciones en el campo de Biomateriales, celebrada también
en Chester (Reino Unido) en 1991, se consensud una definicion de Biomaterial mas amplia y
ajustada: "Un material disefiado para actuar interfacialmente con sistemas biol6gicos con el fin
de evaluar, tratar, aumentar o reemplazar algun tejido, 6rgano o funcion del cuerpo”.

Hay que hacer una notable diferencia entre un biomaterial y un material biolégico, el cual es

producido por un sistema bioldgico, como puede ser el hueso.

1.2 Breve historia de los materiales biocompatibles:

La utilizacion de biomateriales se inici6 hace ya muchos siglos, puesto que se han
encontrado trazas de protesis implantadas en momias egipcias. También durante las
civilizaciones clasicas de Grecia y Roma (siglo VII a.C. a siglo IV d.c.) se usaron materiales no
bioldgicos, en particular, metales y otros materiales naturales para el tratamiento de heridas y

de algunas enfermedades.

No fue hasta el siglo XIX cuando empezaron las primeras aplicaciones de biomateriales en
medicina con la introduccion de las técnicas quirdrgicas asépticas. A principios de 1900 se
empiezan aplicar las primeras placas 6seas hechas de metal con la finalidad de separar roturas

o fracturas. Durante los siguientes afios las aleaciones metalicas constituyen la Unica forma de
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biomateriales en uso. Sus aplicaciones se extienden desde reparaciones 6seas hasta sistemas
de liberacion de medicamentos. No es hasta la Segunda Guerra Mundial cuando se produce un
rapido avance en la ciencia de los polimeros, principalmente enfocado a las aplicaciones
médicas debido al enorme aumento de su demanda producida por la necesidad de rehabilitar

a millones de invalidos de guerra.

Este aumento corri6 en paralelo con avances en otros terrenos que crearon condiciones
favorables para obtener soluciones eficaces. Entre ellas cabe mencionar a la investigacion y
desarrollo en general de nuevos materiales, es especial de los poliméricos, la disminucion del
riesgo de infecciones causada por la aparicién de los antibidticos eficaces y los adelantos en el
conocimiento de los procesos bioldgicos desencadenados como consecuencia del contacto de

la materia viva con el biomaterial.

La observacién clinica de que la inclusion de particulas metalicas en los cuerpos de los
soldados heridos era bien tolerada, otorgd a los médicos un criterio empirico que justifico el
uso de implantes metélicos para corregir dafios en el craneo o para la fijacion interna de
fracturas. La comprobacion de que los pilotos de guerra no sufrieron alteraciones en la
funcionalidad del ojo frente a inclusiones oculares de astillas de poli (metilmetacrilato),
polimero vitreo empleado en las ventanillas de los aviones, condujo al desarrollo de las lentes
intraoculares fabricadas con este material. Estas son consideradas ain hoy en dia como uno de
los implantes mas exitosos. El poli (metilmetacrilato) también se usa con éxito en cirugia

ortopédica como cemento para la fijacion de proétesis.

Los polimeros no Unicamente reemplazaron a otros materiales en aplicaciones médicas, como
la sustitucién de los catéteres metalicos por polietileno, sino que abrieron el campo a otras
nuevas aplicaciones antes dificilmente asequibles. Asi, en 1950 se fabrica el primer corazén
artificial, llevado a la préactica a finales de 1960[9]. En la actualidad los polimeros contintan en
amplio crecimiento y sus aplicaciones son cada vez mayores dentro del campo de la medicina,
mejorando las propiedades de los materiales ya existentes y desarrollando nuevos polimeros

para aplicaciones especificas.
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2- CARACTERISTICAS GENERALES

2 .1 Comportamiento y condiciones:

Un biomaterial ha de tener la capacidad de llevar a cabo sus prestaciones con una
respuesta adecuada del huésped en una situacion especifica. No todo material es susceptible
de ser usado en la curacion de enfermedades y deficiencias de los pacientes. El implante
artificial ha de ser aceptado por parte de los tejidos que lo rodean y del cuerpo en general. Por
lo tanto el material usado ha de ser biocompatible, no debe producir irritacion de las
estructuras cercanas, infecciones, alergias...

Si no seleccionamos el material adecuadamente al problema presentado por el enfermo se
puede producir lo cominmente llamado rechazo. El sistema inmunoldgico puede atacar el
“agente extrafio”, es decir el material implantado, y producir una respuesta adversa. Existen
dos tipos de respuestas ocasionadas por el rechazo del material implantado. La primera es
llamada respuesta local, ya que se produce en las inmediaciones del implante, ocasionando
una inflamacion de los tejidos adyacentes que se manifiesta con hematomas y fuertes dolores.
La otra respuesta es la llamada remota, ya que repercute en otro érgano del cuerpo,

ocasionado infecciones.

Entre el organismo receptor y el biomaterial hay una doble accién, uno actua sobre el otro y
viceversa. Al trabajar con biomateriales es necesario conocer los dos aspectos de respuestas
entre el implante y el organismo y los efectos que se puedan producir entre los dos. El material
da lugar a una respuesta biolégica del organismo receptor, como ya hemos visto, puede haber
un rechazo del mismo. Pero el cuerpo también puede actuar adversamente al material
implantado. Un claro ejemplo es la posible degradacion del material a causa de la corrosion, el
material pierde sus propiedades mecanicas y su funcionamiento no es éptimo.

El medio fisioldgico es altamente agresivo, tiene una elevada actividad quimica. Hay que tener
en cuenta las condiciones fisicas y quimicas del contorno del material. La reaccién contraria del
cuerpo humano se produce a distintos niveles: fisico-quimico, molecular y celular. Es muy
importante saber o intentar predecir el comportamiento del material dentro del cuerpo,

conociendo si es biocompatible y si sufrird corrosion [10].

Para que el comportamiento entre el implante y el organismo sera lo menos vulnerable

posible, deben cumplirse una serie de condiciones prioritarias:
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» El material no debe incluir componentes solubles en el sistema vivo excepto si es de
forma intencionada para conseguir un fin especifico (por ejemplo en sistemas de
liberacion de medicamentos).

» El sistema vivo no debe degradar del implante excepto si la degradacion es

intencionada y disefiada junto con el implante (por ejemplo en suturas absorbibles).

» Las propiedades fisicas y mecanicas del polimero, deben ser las méas apropiadas para
ejercer la funcién para la que han sido elegidas (por ejemplo un tendoén sustituido debe
tener un modulo de tension adecuado, una membrana de dialisis la permeabilidad
apropiada, una junta de cadera debe tener un bajo coeficiente de rozamiento). Las
propiedades mecénicas deseadas deben mantenerse durante el tiempo de vida esperado
para el implante (por ejemplo no tiene que producirse una relajacion significante en un

implante elastomérico).

» El material debe ser biocompatible, siendo este concepto extensible al potencial
cancerigeno que pueda poseer y a la interaccion con el sistema inmunolégico del que va a

formar parte.

» El implante debe ser esterilizable y libre de bacterias y endotoxinas adheridas a las

paredes de las células de las bacterias.

En general la mayor parte de los materiales metalicos, poliméricos... no satisfacen todas estas
condiciones, de manera que los materiales utilizados en medicina deben de ser disefiados
especificamente para cumplir unas determinas funciones. Asi se puede afirmar que la creacion

de biomateriales es una labor que hay que realizar entre el médico, cientifico y el ingeniero.

2.2 Clasificacion de los biomateriales:

No existe una Unica clasificacion de los biomateriales debido a la gran variedad de
aplicaciones dentro de la medicina actualmente. Existe una clasificacion propuesta por el
organismo A.S.T.M (American Society for Testing Materials) que englobaria los usos, tipos y
aplicaciones de cada biomaterial [11]. Esta sociedad es una corporacion sin animo de lucro
fundada en 1898, para el desarrollo y estandarizacion de las caracteristicas de los materiales,
productos, sistemas y servicios, asi como su conocimiento. La estandarizacion incluye métodos

de ensayo, definiciones, practicas recomendadas.
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La clasificacion propuesta es la siguiente:

» Aparatos externos: estan en contacto con las superficies del cuerpo, por ejemplo

electrodos, prétesis externas.

» Aparatos con comunicacién exterior: en comunicacion con canales naturales internos

(catéteres urinarios, aparatos intrauterinos), en comunicacion con tejidos y fluidos

(contacto corto tiempo, contacto tiempo medio...), en contacto con la sangre.

» Aparatos implantados largo tiempo: en contacto con el hueso, con tejidos y fluidos

tisulares, y en contacto con la sangre.

Una clasificacion méas cercana al ingeniero consiste en ordenar los materiales en los tres

grupos principales segun su naturaleza: metales, ceramicos, poliméricos y compuestos (Tabla

3.1).

Metales: Titanio,
A. Inoxidable,
oro, plata...

Ceramicos:
Oxidos de
aluminio,
aluminatos de
calcio, oxidos de
Titanio,
carbonos.

Polimeros:
Nylon, Teflén,
Silicén, Dacron

Compuestos:
Ceramica-metal,
carbon-otro
material

*3.1 Materiales para implantacion.

Baja biocompatibilidad,

Fijacién ortopédica:

Resistencia a corrosion en medios .

o Tornillos, clavos,

esfuerzos de alto fisioldgicos, alta
. . s alambres, placas,
impacto, alta densidad, pérdida de barras
resistencia al propiedades mecanicas .
. . intermedulares,
desgaste. con tejidos conectivos .
implantes dentales.
suaves.
Baja

biocompatibilidad,
resistencia a la
corrosion, inerte,
resistencia a la alta
corrosion

Fractura ante esfuerzos
de alto impacto, dificil
fabricacion, baja
resistencia, inelasticos,
alta densidad

Protesis de cadera,
dientes, dispositivos
transcutaneos

Elasticos, faciles de
fabricar, baja densidad

Baja resistencia
mecanica, degradacion
con el tiempo

Suturas, arterias,
venas, nariz, orejas,
mandibulas, dientes,

tendones.

Buena compatibilidad,
inerte, resistencia a la
corrosion, alta
resistencia a los
esfuerzos.

Carecen de consistencia
en la fabricacién del
material

Valvulas cardiacas,
uniones 6seas,
marcapasos.
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3- MATERIALES IMPLANTABLES

3.1 Implantes metalicos:

Los materiales metalicos utilizados en implantes quirtrgicos eran fundamentalmente el
oroy la plata hasta el siglo XVIII. Posteriormente empezaron a utilizarse los aceros y ya en este
siglo aparecieron los aceros inoxidables y las aleaciones de cromo-cobalto-molibdeno, siendo

la década de los afios 40 cuando se introdujeron el titanio y sus aleaciones.

Los materiales metalicos implantables tienen una gran importancia dentro del campo de los
biomateriales, tanto econémica como clinicamente hablando. EI mercado americano de
implantes y artilugios ortopédicos en el 1991 fue de unos 2.098 millones de ddlares, de los
cuales 1.379 millones corresponden a protesis metélicas de articulaciones (més del 50%).

Clinicamente hablando, los implantes metalicos estan presentes en el 40% de intervenciones

realizadas[12].

Muchos metales pueden ser tolerados por el cuerpo humano en pequefias cantidad de (Fe, Cr,
Ni, Ti, Co...). Sin embargo no todos los materiales metalicos son aceptados biolégicamente por
parte de los tejidos que estan en contacto con ellos. Por tanto, los estudios de
biocompatibilidad son fundamentales para la implantacion de un nuevo material.

Los materiales metalicos implantables deben presentar una buena resistencia a la corrosion. Si
se produce la oxidacién del metal por el ambiente hostil del cuerpo humano, ademas de que el
implante se debilita, se produce una liberacién de productos de corrosion a los tejidos
circundantes que producen efectos no deseables. Los metales que cumplen estas condiciones
son los aceros inoxidables, las aleaciones base cobalto, el titanio y, entre otros de menor uso el
tantalio y metales nobles como platino y oro.

En este capitulo se tratardn brevemente los aceros inoxidables, las aleaciones base cobalto y
otros metales con menor uso ya que son parte importante en el campo de los biomateriales. El
titanio se describira con mas detalle en un capitulo posterior ya que es el material principal de

estudio de este proyecto.

3.1.1 Acero inoxidables:

Con el nombre genérico de aceros inoxidables se conoce una serie de aceros resistentes a una
gran variedad de agentes corrosivos. En este tipo de aceros, el contenido de cromo es de al

menos un 12%. Este elemento es muy reactivo, produciendo un recubrimiento de una pelicula
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superficial tan adherente y autorrenovable que resiste a la oxidacion aun a temperaturas

elevadas.

Existen cuatro tipos de aceros inoxidables dependiendo de su microestructura; los
martensiticos, los ferriticos, los austeniticos y los endurecibles por precipitacion. Los primeros
aceros inoxidables para implantes utilizados fueron los austeniticos y son los que ofrecen

mejores resultados para implantes.

Los aceros inoxidables martensiticos se utilizan para la fabricacion de material quirdrgico. Por
su parte los aceros inoxidables ferriticos, aunque poseen una excelente resistencia a la
corrosién bajo tensiones, sus propiedades mecanicas y su capacidad de endurecimiento por
trabajo son claramente inferiores a la de los austeniticos, no encontrando asi ninguna

aplicacion en el sector de la biomedicina.

Incluso los aceros inoxidables austeniticos con menor desgaste, se corroen a la larga en el
interior del cuerpo humano. Es por ello que estos materiales sélo se utilizan y recomiendan en
implantes temporales tales como placas, tornillos y clavos como los que se utilizan para

osteosintesis en traumatologia.

3.1.2 Aleaciones base Cobalto:

Estas aleaciones se denominan usualmente aleaciones cromo-cobalto y se empezaron a
principalmente en odontologia. Existen fundamentalmente dos tipos: la aleacién colable y las

forjadas.

Los dos principales elementos de dichas aleaciones, Co y Cr forman una solucién solida de 65%
Co-35% Cr. El Mo se aflade para obtener un tamafio de grano mas fino. Estas aleaciones
poseen un pobre comportamiento a friccion, tanto consigo mismo como con otros materiales.
Es por ello que las cabezas articulares de prétesis de Co-Cr, no se hacen jamas del mismo
material, utilizdndose en general cabezas cerdmicas. Las aleaciones forjadas tienen tanto
mayor ductilidad como mayor resistencia a la traccién, no estando claro si existen ventajas en
cuanto al comportamiento a fatiga de destacar que el modulo elastico de dichas aleaciones
esta entre 220 y 235 Cpa, es decir entre un 10% y un 15% superior al de los aceros inoxidables
y el doble del correspondiente al Ti y sus aleaciones. Los modos de transferencia de carga

desde la protesis al hueso, seran pues distintos en cada caso.
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3.1.3 Otros metales:

Otros metales se han utilizado también en la fabricacién de implantes. Se ha demostrado que
el tantalio (Ta) es altamente biocompatible, sin embargo, debido a sus pobres propiedades
mecénicas y a su alta densidad (16.6) g/cm?, su utilizacién estd muy limitada a suturas en

cirugia plastica y neurocirugia.

El platino y otros metales nobles de su grupo son extremadamente resistentes a la corrosion,
aunque tienen muy pobres propiedades mecanicas. Es por ello que solo se utilizan solos o
aleados para producir electrodos tales como las puntas de un marcapasos, debido a si mismo a
sus propiedades eléctricas. El oro y la plata aunque también muy resistentes a la corrosion
tienen asi mismo muy pobres propiedades mecanicas, lo que les hace de poco interés como

materiales implantables.

3.1.4 Inconvenientes de los implantes metélicos:

En la actualidad, para todas aquellas aplicaciones clinicas que requieran soportar cargas altas,
se estan utilizando implantes, en su mayoria metalicos, lo que origina problemas importantes
debido a la gran diferencia de propiedades mecanicas entre el implante artificial y el hueso

natural, lo que da lugar a rupturas.

La imposibilidad de regenerar el hueso natural y la presencia de iones que, procediendo del
implante artificial, son uno de los principales problemas por el dolor que causan en la zona
implantada, ademas de la posibilidad de que los componentes metalicos puedan ser tdxicos o

perjudiciales para el ser humano.

Una alternativa, para paliar en parte estos problemas mientras no se logre un material similar
al hueso es recubrir el implante metalico con ceramicas. Esto se esta realizando tanto en
implantes dentales como en protesis de cadera, aunque el camino que hay que recorrer es
todavia muy largo para mejorar estos productos. El proceso de recubrimiento de un metal por
una ceramica es complejo y existen muchos métodos para realizarlo. De él depende, en gran
parte, el éxito clinico, ya que la calidad y la duracion de la fijacion en la interfaz dependen en
gran medida de la pureza, tamafio de particula, composicion quimica del recubrimiento,

espesor de la capa y caracteristicas superficiales del sustrato.
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3.2 Implantes cerdmicos:

El uso de materiales ceramicos es bien conocido en odontologia, pero su uso en otro
tipo de implantes médicos es relativamente nuevo. La principal ventaja de las ceramicas en
comparacion con otros materiales es que tienen una muy baja reactividad quimica lo cual les
hace inertes y por lo tanto biocompatibles en el cuerpo humano. Los implantes de carbono se
han demostrado especialmente convenientes como intercara con la sangre, como en el caso
de valvulas cardiacas. Asimismo, son utilizados cementos 6seos basados en fosfatos de calcio

como la hidroxiapatita que tiene el contenido mineral del hueso para relleno de cavidades.

Aungue no se van a explicar detalladamente, es conveniente tener un concepto sobre los
biomateriales mas usados en la rama de las ceramicas. En nuestro proyecto solo se llevan a
estudio los implantes metalicos, principalmente aleaciones de titanio.

Como resumen cabe destacar los cuatro tipos principales de ceramicas mas utilizadas para
implantes y tratamientos de adhesion al cuerpo humano, son: el carbono, el 6xido de aluminio,

hidroxiapatita y algunas cerdmicas policristalinas.

3.3 Implantes poliméricos y compuestos:

Las posibilidades que ofrecen los polimeros para ser implantados en el cuerpo humano
son muy grandes debido al hecho que pueden fabricarse facilmente en formas muy distintas
tales como fibras, tejidos, peliculas y bloques de diferentes tamafios y formas. Cabe destacar
que en realidad los constituyentes de los tejidos naturales no son mas que estructuras
poliméricas, y por consiguiente los polimeros sintéticos poseen un buen nimero de similitudes

con aquellas.

Sus usos van desde cementos 6seos acrilicos, sustitutos de venas o arterias, fibras de sujecion
de organos, hilos de suturas, etc. Cabe destacar los materiales compuestos, que son
combinaciones de los otros tres tipos de materiales que han sido citados (metalicos, ceramicos
y/0 polimeros). Estos materiales pueden combinar las propiedades mas adecuadas de los
diferentes materiales, caben destacar de esta familia, las fibras de carbono, compuestos
cerdmica-polimero para sistema de obturacién en odontologia o materiales compuestos de

fibra de vidrio para su aplicacién en placas de osteosintesis.
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4- |MPLANTES DENTALES

Aunque todo el mundo esté familiarizado con alguna forma de implante dental, en
especial los implantes de amalgama para tapar las caries, no es tan comun encontrarse con la
substitucién total de un diente o alveolo. La substitucion total de dientes ha sido un reto
debido a la naturaleza percutanea en un ambiente hostil que esta constantemente cambiando
su composicién quimica, su pH y su temperatura. Los dientes sufren ademas las mayores
tensiones compresivas de todo el organismo [13]. Todavia no ha sido posible encontrar un
material con una técnica satisfactoria que permita sostener al masticar, no so6lo tensién
compresiva, sino ademas, un par mas de torsion y tension de cizalladura. Los implantes
dentales pueden clasificarse en dos grandes categorias: los superiostales/grapas/transostales y
los implantes enddseos. Los primeros sirven para dar soporte a la dentadura mientras que los

segundos restauran la funcién de los dientes.

El implante enddseo se inserta en el lugar del diente que falta o que se extrajo, en orden a
restaurar la funcion original. Existen muchos tipos distintos de implantes enddseos. La
principal idea detras de todos ellos consiste en alcanzar la fijacion al hueso a largo plazo de un
poste metalico. Dicho poste sera posteriormente cubierto por una corona adecuada después
de que el implante se haya fijado firmemente al cabo de entre uno y cuatro meses. Estos
postes pueden ser tanto de acero inoxidable, de Co-Cr como de aleaciéon de Ti. En su gran
mayoria son de titanio comercialmente puro debido a su capacidad de osteointegracion
aunque en la actualidad se han conseguido buenos recubrimientos de hidroxioapatita que
permite una excelente fijacion al hueso vivo en relativamente poco tiempo.

Los implantes superiostales y grapa/transostales se han utilizado con éxito para proporcionar
un sistema para la fijacion de una dentadura postiza en pacientes desdentados. Los materiales

aqui son muy similares al caso anterior.

En definitiva un implante dental es una raiz artificial, un tipo de tornillo normalmente de
titanio que se coloca dentro del hueso alveolar para sustituir uno o varios dientes. (Figura 4.1)
El cirujano adapta la longitud, el diametro y la forma del implante al caso gracias a un examen
radioldgico que permite mirar la estructura anatomica y evitar dafiar a las raices de los dientes

VECinos.
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*Figura 4.1 Representacion de la estructura de un implante dental

5- EFECTOS EN EL CUERPO HUMANO (IMPLANTES METALICOS)

5.1 Osteointegracion:

La osteointegracion se define como un anclaje directo al hueso a un cuerpo implantado
que puede proporcionar una base de soporte para una protesis y posee la capacidad de
transmitir fuerzas oclusales directamente al hueso [14]. Esto significa que el implante debe
realizarse con material inerte para permanecer en contacto directo con el tejido éseo, sin la

interposicion de tejido blando.

El termino osteointegracion consta de “0s”, que significa hueso en latin, y de “integracion”,
palabra derivada de la misma lengua que significa “estar combinado en un todo completo”. El
concepto de osteointegracion fue desarrollado, y su término acufiado por el doctor Per-Ingvar
Branemark, profesor en el Instituto de Biotecnologia Aplicada de la Universidad de Goteborg,
Suecia. Descubrié un anclaje éseo directo y fuerte de una camara de Titanio que estaba
utilizando mientras estudiaba la microcirculacion en mecanismos de reparacion 6sea.

La camara de titanio fue introducida quirargicamente en la tibia de un conejo. Gracias a la
informacion adicional que reunié en este estudio, descubrié que el titanio era el mejor

material para el reemplazo artificial de la raiz.

Ya hace més de 30 afios que se reconocié que si un material con una superficie porosa era
situado en contacto con el hueso, entonces, bajo las adecuadas circunstancias, el hueso podia

crecer dentro de la superficie para producir un enlace a través de un encaje mecanico.
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La mayoria de las protesis se adhieren al hueso mediante el uso de un cemento acrilico. Este
tipo de prétesis mas actuales aprovechan que el crecimiento del hueso para que pueda
penetrar en superficies porosas y obtener una osteointegracion adecuada. Es decir que se
fabrica una protesis con recubrimiento poroso o rugoso, al que el hueso se une porgque
penetra el recubrimiento y queda unido a él. Este tipo de prétesis es el mas adecuado para

pacientes jovenes o de vida activa.

5.2 Esfuerzosy cargas:

El hueso esta sometido a un proceso de remodelacion permanente, que aporta tejido
alli donde se necesita y lo retira de donde no, si por un esfuerzo excesivo sufre algun dafio, el
propio cuerpo procede a repararlo. En los metales no ocurre esto. Si se produce una fisura en
la protesis, el cuerpo no va a poder repararla y la fisura seguira creciendo hasta la rotura de la
prétesis. De alli que para las prétesis sea necesario usar metales de alta resistencia, pero
también deben cumplir otra condicion y es que sean compatibles, se habla de

biocompatibilidad, con los tejidos del organismo.

Se debe pensar que en estas protesis, los esfuerzos en actividades normales, caminar o subir
escaleras, supera cuatro veces el peso corporal del individuo implantado y en algunos casos 10
veces (por ejemplo ante un tropezon). Quiere decir que los esfuerzos sobre la prétesis en una
persona de 80 Kg pueden llegar a 800 Kg. Es por este motivo que personas que superen un
cierto peso no pueden colocarse prétesis de cadera de ningln tipo ya que durarian poco

tiempo.

5.3 Efectos nocivos :

Los liquidos del organismo son muy corrosivos Y la corrosion del implante presenta dos
inconvenientes, el primero es que esa corrosion debilita la pieza y el segundo es que el metal
disuelto puede ser perjudicial para el organismo. Asi, por ejemplo, se considera que el niquel
es cancerigeno. Los materiales que resisten la corrosion, mas usados en prétesis, son las
aleaciones de cobalto-cromo-molibdeno y las de titanio-aluminio-vanadio. Los aceros
inoxidables fueron usados en las primeras prétesis de cadera, pero actualmente su uso se
encuentra muy restringido en los paises del primer mundo, debido a que se corroen mas que

las aleaciones de cobalto o de titanio y a su contenido de niquel.
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El titanio comercialmente puro posee una capa de Oxido especifica que no debe entrar en
contacto con otras superficies del metal. Dicha capa consta de TiO, Tio,, Ti»Os, Ti304, y puede
atraer y rodear bimoléculas. La capa de 0xido se contamina cuando entra en contacto con un
metal distinto, proteina o lipido. El &rea contaminada cambia la composicion de la capa de
Oxido y a eso le sigue una reaccién inflamatoria que tiene como resultado una formacion de
tejido de granulacion, similar al proceso de organizacion. Hay bastantes estudios que indican
que la biocompatibilidad general de la aleacion Ti-6Al-4V es equivalente a la del metal

comercialmente puro.

En vista de posibles diferencias entre esta aleacion y el metal puro, y la atribucién de estas
diferencias al aluminio y al vanadio, muchos grupos de investigacién han desarrollado
aleaciones alternativas, como Ti-5Al-2.5Fe y Ti-6Al-7Nb, siendo ésta una de las razones por las

que se haincluido la Gltima aleacion en el proyecto.
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CAPITULO. I- MATERIALES: EL TITANIO

INTRODUCCION

Generalidades sobre el titanio:

El titanio es un elemento que se puede encontrar en cualquier punto del universo. Ha
sido detectado en las estrellas, en el polvo interestelar, en meteoritos y en la corteza
terrestre. Es el noveno elemento mas abundante de la Tierra, con un 0.8% en peso, estando
presente en numerosas rocas igneas. Los minerales que muestran una mayor concentracion

de este metal son el rutilo (TiO,) y la ilmenita (FeTiOs).

El titanio fue descubierto por el sacerdote y mineralogista inglés William Gregor en 1791. De
la ilmenita procedente de unas arenas negras hall6 el 6xido del nuevo metal. En 1795 un

cientifico alemén descubrié el mismo elemento del rutilo, dandole el nombre de titanio.

En 1937 el doctor Wilhem Kroll, en asociacion con Siemens y Helske, desarrollé un proceso
para la obtencion de titanio consistente en la reduccion del compuesto tetracloruro de
titanio con magnesio molido, en una atmoésfera de argon para evitar la oxidacion. Este fue el
primer proceso que permitié la obtencion de cantidades apreciables de titanio puro, y se
sigue utilizando mayoritariamente en la actualidad.

Los pasos a seguir para su obtencion son:
Cloracion del mineral para conseguir tetracloruro de titanio (TiCly).

Reduccion de TiCl, para conseguir Ti metalico (proceso Kroll), en forma de piedritas
esponjosas.
Purificacion de estas piedras para quitar los productos de reduccién

Separacion granulométrica

Las impurezas resultantes en la obtencion del titanio basicamente son: 0.13% de magnesio,

0.11% de oxigeno, 0.2% de hierro, 0.087% de carbono y 0.04% de nitr6geno.
Las posibilidades que ofrece el titanio no fueron conocidas hasta el 1943. Durante la Il Guerra

Mundial, la Oficina alemana de minas comenz6 a entrever las potencialidades del titanio.

Una vez acabada la guerra, y con el doctor Kroll como miembro de dicho organismo, publico
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el primer gran informe sobre el metal, titulado “Metallic Titanium and its Alloys” [15], en el

gue se indicaban las interesantes propiedades del metal.

PROPIEDADES DEL TITANIO

2.1 Propiedades fisicas:

El titanio natural es un elemento comudn en la corteza terrestre. Es un elemento de

transicién, como el hierro, con una estructura electrénica:

15, 25%, 2p°, 3%, 3p°, 3d?, 4s?

La cual es caracteristica de este grupo de elementos, con su capa “d” incompleta. Dicha
estructura electrénica permite que el titanio forme soluciones sélidas con muchos elementos

sustitucionales. Esto propicia los tratamientos térmicos con transformacién parcial.

Desde un primer momento se ha considerado como un metal liviano (4,5 g/cm®), que pesa un
45% menos que el acero (7,8 g/cm®) y solo el 60% mas que el aluminio (2,7 g/cm®).

Su relacidn resistencia-peso hace que las aleaciones a base de titanio sean superiores a todos
los metales y aleaciones de ingenieria en un rango de temperaturas de -253° C a 594° C. Esta
ventaja va acompafiada por una excelente tenacidad, resistencia a la fatiga y resistencia a la

corrosion.

Entre sus propiedades fisicas cabe destacar su alto punto de fusion (capaz de trabajar a altas
temperaturas), baja conductividad térmica y bajos coeficientes de conductividad térmica y
eléctrica. Las propiedades fisico-quimicas del titanio se resumen en la tabla 2.1. La tecnologia
moderna se ve atraida por sus propiedades, por ello no es de extrafiar que sea una de las

mas cotizadas materias primas [16].

*Tabla 2.1 Propiedades fisicoquimicas del Titanio

Nombre Titanio
Ndmero atémico 22
Valencia 2,34
Estado de oxidacion +4
Electronegatividad 15
Radio covalente (&) 1,36
Radio i6nico (A) 0,68
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Radio atomico (A) 1,47

Configuracion electronica [Ar]3d?4s’

Primer potencial de ionizacion (eV) 6,89

Masa atomica (g/mol) 47,90

Densidad (g/ml) 4,51

Punto de ebullicion (°C) 3260

Punto de fusion (°C) 1668

Conductividad eléctrica 2,6 10° Wim?

Conductividad térmica 21,9 WmK™ (a 300 K)

Calor especifico 0,523 Jg*K' (a 300 K)

El titanio sufre una transformacion alotrépica a temperatura ambiente y presenta una
estructura hexagonal compacta (llamada fase a), mientras que por encima de los 882 °C
dicha estructura se convierte en una cubica centrada en el cuerpo (llamada fase B). Esto

permite que se puedan realizar tratamientos térmicos con transformacion total [17].

El titanio es un mal conductor de la electricidad. Es treinta veces peor conductor que el cobre
y diez veces peor conductor que el aluminio. Por eso no es usado en el transporte de
electricidad. Respecto a sus propiedades magnéticas, el titanio puede ser clasificado como

paramagnético, implicando una ligera atraccion por un campo magnético.

2.2 Propiedades quimicas:

El titanio tiene cinco is6topos, con pesos atdmicos comprendidos entre 46 y 50, todos
ellos estables. El mas abundante es el Ti-48. Como es caracteristico en los elementos de
transicion, el titanio presenta una valencia variable entre el estado bivalente, trivalente y
tetravalente. EIl mayor nimero de compuestos se da con la valencia tetravalente. Puede

formar soluciones sélidas y compuestos, bien con enlace metalico, covalente o bien iénico.

El titanio metalico es un metal blanco y lustroso, con una baja densidad. Presenta una
excelente resistencia a la corrosion, ya que soporta el ataque de los &cidos inorganicos, de la
mayoria de los organicos y del cloro himedo. Sin embargo reacciona rapidamente con el

oxigeno, nitrégeno, el hidrégeno y el carbono.

La gran reactividad del titanio con el oxigeno origina la rapida formacion de una capa
superficial de 6xido. Los 6xidos formados van desde el TiO hasta Ti;Oq,, cada uno de los
cuales muestran una gradacién diferente, y para capas delgadas, muestran una superficie
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multicoloreada. De esta forma el metal queda protegido por una capa inerte que lo protege
de la corrosidn. El titanio comparte esta caracteristica con el aluminio, si bien la proteccion
que proporciona la capa de 6xido de titanio es muy superior a la de 6xido de aluminio, tanto
frente a la corrosion como frente a la oxidacién. Esta notable propiedad hace del titanio un
excelente material para su uso en ambientes corrosivos, biomedicina y en la industria en

general.
La biocompatibilidad del titanio es excelente. Su no toxicidad, su excelente resistencia a la
corrosién, su compatibilidad con tejidos y huesos lo convierte en un metal excelente para el

uso de prétesis O0seas, dentales y en otras aplicaciones traumatoldgicas.

2.3 Propiedades mecénicas:

Las propiedades mecanicas del titanio dependen de su pureza. Pueden considerarse

representativos los valores del titanio comercialmente puro [18] (grado 1) (Tabla 2.2*)

*Tabla 2.2 Valores representativos de las propiedades mecanicas del titanio

Propiedades Valor

Resistencia 240 MPa

Limite elastico 170 MPa

Alargamiento 50 %

Dureza 70 HrB; 85 HV

La resistencia es baja, pero puede elevarse a expensas de disminuir su plasticidad (como en
otros metales) disolviendo otros elementos en la red cristalina. También hay que tener en
cuenta que es susceptible de recibir tratamientos térmicos con trasformacion total o parcial

de su microestructura.

En el caso del titanio, su gran reactividad, su afinidad con el oxigeno, nitrégeno, carbono e
hidrégeno, y el hecho de que la solubilidad intersticial de estos elementos en el titanio es
varios ordenes de magnitud mayor que en otros metales (como el hierro y el aluminio), hace
que estos elementos influyan notablemente en las propiedades mecanicas.

Por esto se definen varios grados del titanio comercialmente puro en funcion del contenido

de estos elementos (que controlan su resistencia y fragilidad).
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3 ALEACIONES DE TITANIO

3.1 Introduccion:

La metalurgia del titanio se basa en la transformacion alotrépica que ocurre a 882°C,
temperatura a la cual pasa de una estructura cristalogréafica cubica centrada en cuerpo (BCC)
llamada fase B, a una estructura hexagonal compacta (HCP), dicha fase a. (Figura 3.1) Esta
transformacion alotrépica da al titanio propiedades interesantes al poder tratarse termo-
mecanicamente con transformacion completa como en el caso de los aceros. Asi se puede

controlar las proporciones de fase, las propiedades conseguidas o la textura del material.

a) Hexagonal compacta b) Cubica centrada en
el cuerpo

*Figura 3.1 Estructuras cristalinas del titanio. HCP y BCC.

Las aleaciones de titanio se pueden clasificar en diferentes familias en funcién de la fase
predominante en la microestructura en estado recocido a temperatura ambiente, de esta

manera existen las aleaciones a (y casi a), a/B, B (y casi B).
Los elementos de aleacion afiadidos en el titanio se suelen clasificar como estabilizadores de

la fase a o de la fase B seglin su efecto, es decir si aumentan o bajan la temperatura de

transformacion alotrépica.
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3.2 Elementos estibilizadores:

El titanio se puede alear con diferentes materiales, que estabilizan una de las dos fases

que presenta este material.

Elementos alfageneos:

El aluminio (también Ga, Ge, B), elemento de sustitucion, y los intersticiales O, N, y C son
todos fuertes estabilizadores de la fase a, ya que aumentan la temperatura del transus y la
cinética de precipitacion de la fase a con la fraccion del elemento. El Al es el que se utiliza
como elemento de sustitucion ya que tiene una alta solubilidad en la fase a. Se afiade hasta
un 6% ya que luego conduce a la precipitacion de la fase a (Ti;Al) fragil. Los intersticiales
también proporcionan un endurecimiento importante. Son en general impurezas de
elaboracién y tienen una influencia al bajar la tenacidad, la resistencia a fatiga y la ductilidad.
En general los elementos con menos de 4 electrones de valencia por &tomo estabilizan la

fase a y se disuelven perfectamente en ella.

Elementos betageneos:

Los estabilizadores de la fase B se clasifican en elementos B isomorfos y B eutectoides, en
funciéon del correspondiente diagrama de fases. Los mas utilizados son el vanadio V, el
molibdeno Mo, y el niobio Nb. Se puede estabilizar la fase hasta la temperatura ambiente si

las concentraciones en estabilizadores B son suficientes.

Otro grupo de aleantes que estabilizan la fase B son los que forman sistemas eutectoides con
el titanio. Estos sistemas poseen una temperatura de transformacion eutectoide mucho
menor que la temperatura B-trans. Entre estos elementos se destacan el hierro, el

manganeso, el cromo, el niquel, el cobre y el silicio.

Elementos neutros:

El estafio y el zirconio son solubles en la fase a y permiten su endurecimiento, pero no tienen
casi ninguna influencia en la temperatura de transus, por ello se llaman neutros. El zirconio
se utiliza entre un 2% y un 8% para aumentar la resistencia a baja y media temperatura, pero

parece que a partir de un 5% disminuye la ductilidad y la resistencia a la fluencia.
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p
' B
=N ;
T T fp——
a stabilizer f stabilizer neutral
p isomorphous B eutectoid
(ALON,C) (V.Mo,Nb,Ta) (Fe,Mn.CrNiCuSiH)  (2rSn)

*Figura 2.1 Diagramas de fases del titanio. Fase a estabilizada; fases B estabilizadas y con elementos neutros. En
orden Izg-Der.

A partir de los diagramas de equilibrio que presenta el titanio aleado con diferentes aleantes,
la realizacién de una clasificacion de las aleaciones de titanio es inmediata, segun el tipo de

fase que presenta la estructura de la aleacion a temperatura ambiente.

Se denominan aleaciones a a aquellas aleaciones que presentan una estructura a a
temperatura ambiente. El efecto de los aleantes usados en estas aleaciones es generalmente
incrementar la temperatura B-transus.

Las aleaciones B son aquellas en las que su estructura a temperatura ambiente es fase B El

efecto del aleante es conseguir estabilizar la fase B de la aleacion a temperatura ambiente.

Para lograr este propdsito son muy usados los llamados aleantes B-isomorfos. Se denominan
aleaciones a+p aquellas aleaciones de titanio en las que la estructura del material consiste en
un mezcla de fase a y fase B, cuya composicion depende del efecto y porcentaje de los

aleantes anadidos al titanio.

3.3 Aleaciones o

Las aleaciones a son las que se forman mediante la adicion al titanio de elementos
estabilizadores de la fase a, como el aluminio. Estos elementos estabilizadores y otros
llamados neutros se disuelven por sustitucion en el titanio y elevan su resistencia, pero
aumentan su fragilidad. Existe una expresién empirica (Eq. 3.1), llamada de “aluminio

equivalente”, que indica si la cantidad de aleantes afiadidos provocara fragilidad.

Al +1/3Sn+1/6 Zr + 10 (O + C + 2N) < 9% (3.1)
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Si dicha expresién excede el valor de 9 % se forma una fase a2, ordenada y coherente con la
fase a, con una férmula general TisX y una estructura hexagonal que provoca fragilidad

debido a su pobre ductilidad.

Las aleaciones a generalmente contienen una gran cantidad de aluminio, ya que es un
elemento a-estabilizador, y que contribuye a la resistencia a la oxidacion a altas

temperaturas.

Como se trata de aleaciones de una sola fase, no pueden ser tratadas térmicamente a fin de
obtener mejoras en sus propiedades mecanicas.
Las Unicas aleaciones de estructura totalmente a son los diferentes grados del titanio

comercialmente puro (c.p) y la aleacion Ti-5Al-2.55n.

Titanio Comercialmente Puro

El titanio comercialmente puro (Ti c.p) esta disponible como producto metaltrgico desde los
afos 50 y se ha utilizado en aplicaciones donde se requiere resistencia mecanica moderada
combinada con alta resistencia a la corrosion, buena conformabilidad y soldabilidad.

El Ti c.p esté disponible en varias calidades, los cuales tienen diferentes grados de impurezas,

tales como el carbdn, hidrégeno, hierro, nitrégeno y oxigeno.

Generalmente, el Ti c.p contiene mas de 1000 ppm de oxigeno y hierro, nitrégeno, carbon y
silicio como principales impurezas. Debido a que cantidades minimas de impurezas
intersticiales afectan mucho a las propiedades mecanicas, no es conveniente diferenciar
entre los distintos grados del titanio no aleado en funcion de su andlisis quimico. Es mejor y
mas facil distinguirlos por sus propiedades mecanicas. Asi, los cuatro grados de Ti c.p, segun

la norma ASTM, se agrupan de la siguiente forma:

e Titanio c.p grado 1:

Este tiene la mayor pureza, la menor resistencia mecénica y la mejor ductilidad y
conformabilidad a temperatura ambiente de los cuatro grados.

El grado 1 suele ser utilizado en los casos en que se requiere la maxima conformabilidad, asi
como cuando sea preciso rebajar los contenidos de hierro y elementos intersticiales para

aumentar la resistencia a la corrosion. En este sentido tiene un comportamiento excelente,
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desde ambientes altamente oxidantes hasta los que son medianamente reductores,

incluyendo los clorados.

e Titanio c.p grado 2:

Es el més utilizado para las aplicaciones industriales, teniendo un limite elastico minimo
garantizado de 275 MPa, buena ductilidad y conformabilidad. También posee unas buenas
propiedades al impacto a bajas temperaturas, asi como una excelente resistencia al desgaste
y ala corrosion por el agua del mar y atmdsferas marinas. Los incrementos de concentracion
de hierro y oxigeno en el grado 2, comparados con el grado 1, provocan un aumento de la
resistencia a la rotura (345 MPa vs 240Mpa) y limite elastico (275 MPa vs 170 MPa) en el
grado 2, pero es a expensas de una disminucion en la ductilidad (20 % vs 24 %). Los mayores
contenidos de hierro y oxigeno también degradan la resistencia a la corrosion en

comparacion con el grado 1.

e Titanio c.p grado 3:

Posee una excelente resistencia a la corrosion en ambientes, desde altamente oxidantes
hasta medianamente reductores, asi como una excelente resistencia especifica. Por esto es
por lo que este grado, como otras aleaciones de titanio, constituye un puente entre el vacio
de disefio que dejan el acero y el aluminio, ya que posee la mayoria de las propiedades mas
deseables de ambos. Este grado del titanio tiene limites méaximos en peso de hierro del 0.3%

y un 0.35% de oxigeno

e Titanio c.p grado 4:

Posee los valores mas altos de resistencia mecanica de los cuatro y ademas de tener una
buena ductilidad y aceptable conformabilidad. Su resistencia a la corrosion fatiga en agua
salada es excelente. Posee los contenidos en peso permitidos mas elevados de los cuatro
grados de oxigeno (0.405 %) y hierro (0.5 %). Aumentar los valores de contenido en hierro o
elementos intersticiales se traduce en una reduccion en su resistencia

a la corrosion.

En la tabla 3.1 se resume la composicion quimica (en %) y en la tabla 3.2 se observan las

propiedades mecéanicas de los cuatro grados del titanio comercialmente puro:
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*Tabla 3.1 Clasificacion del titanio c.p segun la norma ASTM F67

Elemento Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4
Nitrégeno 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono 0,1 0,1 0,1 0,1
Hidrégeno 0,015 0,015 0,015 0,015
Hierro 0,2 0,3 0,3 0,5
Oxigeno 0,18 0,25 0,35 04
*Tabla 3.3 Propiedades mecanicas de los grados ASTM del Ti c.p

Propiedad Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4
Re5|sten(<|:\|/lapz)Tracuon 240 345 450 550
Limite elastico (MPa) 170 275 380 485
Elongacion (%) 24 20 18 15
Reduccion de area (%) 30 30 30 25

Cabe destacar que cuanto mas alto es el valor de la tension a rotura y del limite elastico,
menor es el alargamiento y la ductilidad, por ejemplo, el grado 4 tendra una ductilidad
inferior que la del grado 1, pero no quiere decir que la ductilidad del grado 4 sea mala.
Contenidos de hidrégeno de 30-40 ppm pueden fragilizar altamente al titanio

comercialmente puro.
El titanio comercialmente puro ASTM esta disponible en todas las formas posibles de
produccion y se puede moldear, soldar y trabajar en frio satisfactoriamente. Tienen una

estructura a de recocido.

3.4 Aleaciones casi-o

Estas aleaciones fueron desarrolladas para permitir trabajar a mayores temperaturas
en la seccién de compresion de las turbinas de gas de los aviones. Presentan una mayor
resistencia a temperatura ambiente que las aleaciones totalmente a y tienen la mayor
resistencia a la fluencia de todas las aleaciones de titanio a temperaturas superiores a los 400
°C.

Las aleaciones a se caracterizan por incluir en su composicion hasta un 2% de elementos B-

estabilizantes. Esto introduce pequefas cantidades de fase B en la estructura, sin embargo,
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la cantidad afiadida de estos aleantes es normalmente demasiado pequefia para producir un
incremento de la dureza mediante la descomposicion de la B retenida. La mejora de las

propiedades mecanicas se debe a la formacién de una fase a’ martensitica.

El estafio da mayor resistencia a altas temperaturas, el circonio endurece la fase a , con el
molibdeno se obtiene algo de fase a y el silicio mejora la resistencia a la fluencia. Un ejemplo,

es la aleacion Ti- 8Al-1Mo-1V, de menor densidad, més forjable y més soldable.

3.5 Aleaciones a+:

Las limitaciones que presentan las aleaciones a como su baja resistencia, baja
forjabilidad y la fragilidad que presentan si se intenta aumentar su resistencia, dieron lugar al
estudio y desarrollo de las aleaciones a+B. Actualmente, estas son las que presentan una
mayor demanda comercial, especialmente la aleacién Ti-6Al-4V, que representa mas del 50%

de las ventas de aleaciones de titanio.

Las aleaciones de sistema a+B contienen uno o mas a- estabilizadores o elementos solubles
en a y uno o mas B-estabilizadores, hasta una proporcion del 4-6%. Los B-estabilizadores
permiten que estas aleaciones retengan fase B tras un enfriamiento rapido desde la zona B
o a+B dependiendo de la cantidad de fase retenida, de la proporcidon de elementos B-

estabilizantes presentes y del tratamiento térmico empleado.

La aleacién de titanio mas usada comercialmente es, precisamente, una aleacion a+p la Ti-
6Al-4V, en ella se dedica la mitad de la produccién mundial de titanio. Esto se debe al
excelente balance entre sus propiedades mecanicas, su resistencia a la corrosion y su buen
comportamiento a temperaturas elevadas, debiendo destacarse también su capacidad para

ser trabajada mecanicamente y modificar sus propiedades mediante tratamientos térmicos.

En aplicaciones mas especializadas, como puntales de soporte de aviones, o piezas de trenes
de aterrizaje, se han desarrollado otras aleaciones a+B con mayor resistencia (un 30- 40%
mayor). Entre estas aleaciones destacan la Ti-6Al-2Sn-4Zr 6Mo .Podemos citar otros ejemplos
de aleaciones de este tipo, como la aleacion Ti 7Al-4Mo que se usa principalmente como
material para hornos. La Ti-6Al-1.7Fe-0.1Si al contener hierro en lugar de otros aleantes mas

caros hace que esta aleacion sea mas barata que las demas.
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3.6 Aleaciones B:

Si se afladen suficientes aleantes B -estabilizantes al titanio, se puede obtener una
estructura totalmente B a temperatura ambiente. Con altas concentraciones de
estabilizantes B se puede obtener esta estructura incluso enfriando al aire. Dentro de un
cierto rango de contenido de estabilizante B la matriz de fase B retenida a temperatura
ambiente es metaestable, y si se calienta por un tiempo a una temperatura por debajo de B -

transus, se descompone en la fase a.

Estas caracteristicas permiten que estas aleaciones tengan una mayor tenacidad a la fractura
y permitan la estampacion en frio, debido a la estructura mas blanda que presentan respecto
a las aleaciones con estructura a. También cabe la posibilidad de aumentar la resistencia
mediante maduracion. La presencia de un alto contenido en aleantes proporciona un alto
aumento de la dureza durante la maduracion. Los inconvenientes que presentan son la
posibilidad de segregacion debida a la alta concentracién de B-estabilizantes y la elevada

densidad de algunas aleaciones.

La primera aleacién B con aplicacion industrial fue la Ti-13V-11Cr-3Al, empleada en el
fuselaje del avion espia SR-71. Esta aleacion permite ser tratada con un revenido, enfriada
rapidamente y madurada a 480 °C para obtener resistencias a tension de 1300 MPa. Entre

otras aleaciones cabe destacar la Ti-8Mo-8V-2Fe-3Al al tener una gran resistencia.

APLICACIONES DEL TITANIO

4.1 Introduccioén:

Como el noveno elemento més abundante en la corteza terrestre y el cuarto metal
estructural mas abundante, la oferta mundial actual de materia prima mineral para producir
el titanio es virtualmente ilimitada. La capacidad de fundicién y procesamiento del titanio

puede acomodar el crecimiento continuo en nuevas aplicaciones de gran volumen.

Ademas de sus atractivas caracteristicas de la relacion de gran resistencia con densidad para
uso aeroespacial, la excepcional resistencia a la corrosion del titanio derivada de su pelicula
protectora del 6xido, ha motivado una amplia aplicacién en biomedicina para implantes
biocompatibles, en agua de mar, marina, soluciones salinas y servicios quimicos industriales

agresivos durante los ultimos cincuenta afios.
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Las aplicaciones aeroespaciales (incluyendo su uso tanto en componentes estructurales
como en los motores a reaccién) todavia constituyen la mayor aportacion en el uso de las
aleaciones de titanio. Su alta resistencia especifica, resistencia a la fatiga y a la fluencia, asi
como su alta tenacidad a la fractura son caracteristicas que hacen del titanio un material
idoneo para la industria aeroespacial. Se ha venido utilizando como componentes
estructurales de aviones, desde el Boeing 707 hasta satélites espaciales. En lo que se refiere a
componentes de los motores a reaccién, se fabrican palas de turbinas, discos de ventilacion,

entre otros componentes.

Otras aplicaciones se han comenzado a explorar recientemente (Ultimos veinte afios),
estando alguna en fase de desarrollo, mientras que otras se estan usando, consumiendo

grandes cantidades de metal.

Entre estas aplicaciones se encuentran:

- Aplicaciones donde se requiere una alta resistencia a la corrosion, tales como

procesado quimico, la industria del papel, aplicaciones marinas, entre otras.

- Aplicaciones biomédicas

- Industria de la automocion

- Aplicaciones de consumo, por ejemplo equipamiento deportivo, musicales...

De todas las aplicaciones citadas, la que es motivo de estudio por parte del presente
proyecto es en el de la biomedicina. La utilidad del titanio como material biomédico radica en
la falta de reacciones de rechazo por parte de los tejidos del cuerpo humano, debido

principalmente a su alta resistencia a la corrosion en el medio fisioldgico.
Por lo tanto es importante profundizar en el estudio de este metal, conocer sus propiedades
guimicas, mecanicas, que estructuras puede tener, conocer sus aleaciones, es decir,

caracterizar profundamente el titanio.

4.2 Aplicaciones biomédicas:

El titanio y sus aleaciones presentan una destacada resistencia a la corrosion a los
fluidos del cuerpo, superior a los aceros inoxidables. Ademéas también posee una alta
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resistencia a la corrosion bajo tension, altas propiedades mecanicas y una aceptable

tolerancia de los tejidos que lo hace un material idéneo para ser implantado.

Una caracteristica particular del titanio es que es uno de los pocos materiales que no provoca
la formacion de un tejido fibroso que actla de barrera cuando el material se coloca en
contacto con el hueso sano. Esto permite al hueso crecer y llenar los poros superficiales del
implante y obtener una sujecién mas firme de la prétesis, por ejemplo en los implantes

dentales, y mejorar la regeneracion del hueso afectado.

El titanio y sus aleaciones estan siendo utilizadas en la construccion de protesis articulares,
prétesis orales y componentes para la fabricacion de valvulas cardiacas y componentes de
marcapasos. En el campo de la traumatologia también se esta utilizando en la elaboracion de

clavos y placas de ostesintesis para la recuperacion de fracturas 6seas.

Tipos v especificaciones:

La aleacion de titanio mas empleada en este campo durante los Ultimos afios contiene
aluminio y vanadio segun la composicién: TisAl,V. El aluminio incrementa la temperatura de
la transformacion entre las fases alfa y beta. El vanadio disminuye esa temperatura. La

aleacion puede ser bien soldada y tiene alta tenacidad.

Aparte de esta aleacion, existen otras de titanio quirargico, empleadas con asiduidad en

biomedicina. Estas estan clasificadas segun las especificaciones de ASTM [:

= ASTM B265: placa y lamina: ASTM F1108 TigAl,V: pieza moldeada para implantes
quirdrgicos

= ASTM B299: esponja: ASTM F1295 TigAl;: aleaciones de niobio para aplicaciones de
implantes quirargicos

= ASTM B861/B862: tubo: ASTM F1341: alambre de titanio sin aleaciones para aplicaciones
de implante quirurgico

= ASTM B338: ASTM F136 TisAl,V: para aplicaciones de implante quirdrgico

= ASTM B348: barra: ASTM F1472 TigAl,V: para aplicaciones de implante quirargico

= ASTM B363: conexiones: ASTM F620 TisAl,V: eli forjados para implantes quirtrgicos

= ASTM B367: piezas moldeadas: ASTM F67: titanio sin aleaciones para aplicaciones de

implante
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5- ALEACIONES TRATADAS

5.1 La aleacién Ti-6Al-4V:

El Ti-6Al-4V es una aleacion de Titanio de uso mas comun, tal y como se ha indicado
anteriormente. Su formulacion varia ligeramente segun el estandar o el fabricante escogido.
En la Tabla 5.1* se presenta una comparacion de los margenes para la composicion del Ti-

6Al-4V por diferentes normativas.

*Tabla 5.1 Composicion del Ti-6Al-4V

COMPOSICION DEL Ti-6AI-4V

COMPOSICION (wt %)
Fe C 0]

Ti-6Al-4V

UNE-7301

ISO 5832-3
ASTM F136

Cuanto mayor, y a la inversa, cuanto menor es su contenido, mayor es la tenacidad a la
fractura, la ductilidad, la resistencia a la corrosion inducida por la tension y la velocidad de

propagacion de la grieta.

El Ti-6Al-4V se usa frecuentemente con una microestructura que presenta una buena
combinacion de resistencia, tenacidad, ductilidad y resistencia a la fatiga. El limite elastico
varia desde 760 a 895 MPa, dependiendo del proceso, tratamiento térmico y composicion

quimica (principalmente oxigeno) del material.

5.2 La aleacién Ti-6Al-7Nb:

El Ti-6Al-7Nb es una aleacion de Titanio que fue desarrollada basandose en un
concepto de disefio para implantes a largo término en el cual se prevé el uso exclusivo de
materiales que exhiben una alta resistencia a la corrosion y liberacion de sustancias toxicas o

aquellas que podrian conducir a una corrosién o uso nocivo.

95



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio
UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

*Tabla 5.2 Composicion del Ti-6Al-4V

COMPOSICION DEL Ti-6AI-7Nb

COMPOSICION (wt %)

Aleacion
C o) N

Ti-6Al-7Nb

De este material se puede destacar las siguientes caracteristicas: resistencia a la corrosion,
biocompatibilidad, excelente propiedades mecanicas y resistencia a la fatiga, bajo médulo

elastico, buena resistencia ala formay precio aceptable.
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Utiles de laboratorio

1) APARATOS Y EQUIPOS.
1.1- Sierra lineal de precision:
1.2- Prensa Metalografica (Empastilladora):
1.3- Pulidora-esmeriladora Metalografrica:
1.4- Microscopio Metalografico:
1.5- Taladro de taller:
1.6- Balanza de precision:
1.7- Multimetro:
1.8- Potenciostato-Galvanostato:
1.9- Microdurometro:
1.10- Microscopio electrénico de barrido:

1.11- Difractometro de rayos X:

2) SOPORTE INFORMATICO

Software Utilizado:

3) ACCESORIOS
3.1- Electrodos:
3.2- Reactivos:
3.2.1 Reactivo Kroll:
3.2.2 Liquidos de simulacion de fluidos corporales:
3.3- Resina para empastillado:
3.4- Alumina:

3.5- Liquido refrigerante:
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CAPITULO. - UTILES DE LABORATORIO

1- APARATOSY EQUIPOS.

Para la realizacién de este proyecto se han utilizado una serie de equipos y aparatos
ubicados en su mayor parte en el laboratorio y taller de materiales del Departamento de

Ingenieria Mecanica de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria.

Para la realizacion de algunos ensayos como la microscopia electronica de barrido, la
difraccion de rayos X y la absorcion atémica se han utilizado méaquinas externas a este
departamento (Centro de Ingenieria Avanzada de Superficies, Asociacion de la Industria
Navarra; AIN. Pamplona). Para la realizacién del ensayo de ultramicrodureza también se ha
precisado de la utilizacion de algunas maquinas del Laboratorio de Caracterizacion de

Particulas y Microsuperficies de la Universidad de la Laguna (Tenerife).

1.1 Sierra lineal de precisién:

La sierra lineal de precision (Figura 1.1) de la firma BUEHLER, modelo ISOMET®4000 es
una sierra lineal automatica de uso facil que incluye el sistema SMART CUT de ajuste
automatico de la velocidad de avance, que permite realizar cortes consistentes, de calidad y
evitar dafios a la maquina y a la muestra. Un sistema de posicionamiento de muestras de 2
pm permite realizar aplicaciones de precision y posibilita el corte de muestras delicadas sin

peligro de deformacion.

*Figura 1.1 Sierra lineal de precision utilizada en el laboratorio. Buehler.
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La maquina consta de un mandril de sujecion con sus correspondientes bridas, unas
mordazas adaptables a las piezas de corte y una serie de accesorios adicionales
indispensables para realizar la funcion; tanto los discos de corte, el refrigerante y el

gonidometro de precision son accesorios externos al montaje principal de la maquina.

1.2 Prensa metalogréafica (Empastilladora):

Empastilladora de la firma Metalograf, modelo Metalopres-1. Es un aparato del tipo de

moldeo cerrado en caliente, con las siguientes caracteristicas (Figura 1.2):

o Posee amplia base con puentes de trabajo deslizante sobre robustas columnas y

mandado por bomba hidréaulica de empuje manual, cuya presién maxima es 400 kg/cm?.

*Figura 1.2 Maquina Empastilladora

o Posee amplia base con puentes de trabajo deslizante sobre robustas columnas y

mandado por bomba hidréaulica de empuje manual, cuya presién maxima es 400 kg/cm?.
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e La cabeza del aparato, de robusto disefio, lleva incorporada, el eyector de molde, el
husillo desplazable de ajuste de altura de moldeo, los cancamos de sujecion de horno 'y

el equipo de medicién de temperatura.

e El equipo de calefaccion es de calentamiento extrarapido, llevando incorporado una
resistencia intercambiable monobloc de 400W a 220V, alcanzando una temperatura

maxima de 200°C.

e El equipo de moldeo esta compuesto por un molde completo para obtener pastilla de 30
y 25 mm de diametro. Construido de acero indeformable con posterior rectificado y
lapeado de las superficies de contacto con unas tolerancias muy estrechas y consta del

cilindro, cdmara y piston.

e El equipo de refrigeracion es de aleacion ligera con aletas y gran superficie refrigeradora

para la evacuacion del calor. (Figura 1. 3)

*Figura 1.3 Calefactor, Refrigerador, Cilindros de montaje y termdmetro utilizado en la prensa del laboratorio.
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1.3 Pulidora-Esmerilladora Metalogréfica:

Pulidora Micropol Il de la firma Metalograf, con las siguientes caracteristicas (Figura 1.4):

o Dos velocidades de esmerilado/pulido a 200y 400 r.p.m.

e Motor trifasico de 0,65 HP a 380 tropicalizado.

e Trasmision de velocidad por unidades autbnomas de motorreduccion por engranajes
con sus correspondientes equipos eléctricos.

e Equipos hidraulicos compuestos de llave de regulacién para la toma de difusion o
servicio del aparato, con drenaje y conduccion a la parte posterior.

e Aparato pintado en esmalte acrilico de secado a alta temperatura y elementos

mecanicos y moviles protegidos con tratamiento de niquel quimico.

*Figura 1.4 Esmeriladora metalogréafica

1.4 Microscopio metalografico:

De la marca Olympus Japan, modelo PME3-ADL 3.3x/10x. Con esta entrada de 220/240
V en corriente alterna, 50/60 Hz, 0,32/0,29 A; y con salida de 12 V a 50W. Lleva incorporada
una camara de la marca ELMO color CCD TV Camara, modelo TPC5502EX (Figura 1.5).
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*Figura 1.5 Microscopio metalografico utilizado y la camara incorporada.

Este microscopio y la cdmara que lleva acoplada, tienen como principales caracteristicas las

siguientes:

e Microscopio dotado de lentes capaces de proporcionar una visién Optica de 150, 300,
600, 1200, 3000 aumentos

e Bandeja de trabajo situada en la parte superior del equipo con capacidad para
desplazarse longitudinal, vertical y horizontalmente.

e Se encuentra conectado a un ordenador con algo de antigiiedad. Pentium IV a 2,6 Ghz y
256 Mb de Ram.

e Lacémara esta alimentada a 230 V, 10%, 0.03 A, en corriente alterna.

e Tiene la siguiente resolucién: 480 TV lines (H), 420 TV lines (V)

o Tiene la siguiente salida de video: VBS 1.0vp-p 75Q, BNC conector.

e Las condiciones de temperatura ambiente de funcionamiento oscilan entre los -10 °C
hasta los 50°C.

e Las condiciones de humedad ambiente de funcionamiento suelen darse entre 30% y
90%.

e Dimensionesy peso:

Longitud: 60mm

Ancho: 60mm
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Alto: 120mm
Peso: 80g.

1.5 Taladro:

Taladro industrial de columna de la marca ASIDEM, Modelo B de la serie 10, montados sobre
mesa de taller. (Figura 1.6)

El taladro presenta las siguientes caracteristicas:

e Seis velocidades de giro a 3500,2500, 1500, 1000, 700 y 500 r.p.m.

e Motor trifasico de 0,65 HP a 380 tropicalizado.

e Trasmision de velocidad por unidades autbnomas

e Ajuste de cabezales y regulacion de altura manual pudiéndose automatizar.

e Soporte para taladrado intercambiable.

e Aparato pintado en esmalte verde acrilico y elementos mecanicos y méviles protegidos

con tratamiento de niquel quimico

*Figura 1.6 Taladro de taller utilizado.

64



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio

1.6 Multimetro

Polimetro-Multimetro Fluke 73 series Il (Figura 1.7).
Las especificaciones son las siguientes:

e DCV
- Voltaje maximo: 600V.
- Exactitud bésica: 0,3%.
- Resolucion méaxima: 0,1 mV.

e ACV
- Voltaje maximo: 600V.
- Exactitud basica: 2%.
- Resolucion méaxima: 1mV.

o Corriente ACyDC
- Amperaje maximo: 10 A en continuo.
- Resolucién méxima: 0,01 mA.

e Resistencia.
- Resistencia maxima: 32 MQ.
- Exactitud basica: 0,5 %.
- Resoluciéon méaxima: 0,1 Q.

*Figura 1.7 Multimetro Fluke 73 Series II.

UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

65



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio

1.7 Balanza de precision:

UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

La balanza de precision (Figura 1.8) utilizada para la realizacién de este proyecto fue una de
la marca Sartorious modelo PT 2100-00V1

e Rango de medida:
0,1g-310¢g

e Precision: +0.1g

e Balanza alimentada con una tension de 220 Voltios a 50 Hz.

*Figura 1.8 Balanza de precision utilizada en el laboratorio.

1.8 Potenciostato-Galvanémetro:

Para la realizacion del proyecto se ha utilizado un potenciostato-galvanostato modelo SP-150

de la marca “BioLogic Science Instruments” para la aplicacion de los ensayos electroquimicos

(Figura 1.9). Dicho potenciostato esta asociado a la utilizacion del software EC-LAB y EC-LAB

Express.

Las caracteristicas principales son las siguientes:

e Poder de amplificacion:

Voltaje de conformidad: +10 V.

Méxima corriente: 800 mA continua
Potencial maximo de resolucién: 300 pVv
Tiempo de elevacidn: <2 ps.

Poder de amplificacion
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e Control Potencial/Corriente:
- Convertidor Digital/Analdgico (DACs)
- Modulacién DAC:
Resolucién: 16 bits.
Rango Potenciostato: 2.5V, 5V, £10V.

Rango Galvanostato:0.1% a 50%

e Rendimiento del sistema:
- Minimo tiempo de partida: 20 ps.
- Minimo salto de potencial: 300 pV.
- Minimo rango de corriente: 100 nA
- Minima resolucién de corriente: 5 pA.

- Tendencia; <50 mV/°C

e Medida de la corriente:

- Rango: 7 décadas, 100 mA a 100 nA.

- Precisicion (dc) al monitor:
10 pA a 100 mA: <0.4% Escala completa
Rangos 100 nAy 1 pA: < 0.5% Escala completa, 5 nA.

- Respuesta de frecuencia (pequefia sefial):
Rango 1mA: -3 dB a 100 kHz, 1 k fuente de impedancia.
Rango 10 mA: -3 dB a > 4 kHz, 100 k fuente de impedancia.

e Interfase de la computadora:
- Cable Ethernet 100 Mbps

- Conexién USBios por cable USB

e Dimensionesy peso:
- Longitud: 435 mm.
- Altura: 335 mm.
- Ancho: 95 mm.

- Peso:7.2Kg

e Requerimientos en cuanto alimentacion:
- 200-260 V, 50-60 Hz
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*Figura 1.9 Potenciostato-Galvanostato.

1.9 Microdurémetro:

Microdurémetro (Figura 1.10) MICROMET - 5124VD de la firma Buehler,

digital acoplada modelo UI-1545LE, posee las siguientes caracteristicas:

*Figura 1.10 Microdurémetro instalado en el laboratorio.

con camara
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e Cargas disponibles: 2000, 10000, 500, 300, 200, 100, 50, 25,10... hasta 0,5 gramos
e Tiempo de aplicacion de la carga variable hasta 60 segundos.

e Aumentos:
-Objetivo: 10x, 50x,100x
-Lente: 10x
-Total: 100x, 500x, 1000x,
¢ Divisiones de escala:
-Lente: 0.001 mm
-Tabla de trabajo: 0.01 mm.

e Lecturareal de lalente. 0.025 micras

e Penetrador Vickers:
-Angulo entre las caras opuestas: 135°
-Linea entre caras: menor de 1 micra.
e Penetrador Knoop:
-Angulo entre las caras opuestas: 130°, 172°
-Linea entre caras: menor de 1 micra.

e Movimientos tanto horizontales como transversales en el area de trabajo controlados por
micrometros de precision
e Fuente de alimentacién: 220V, 50 Hz.

e Dimensiones:
-Longitud: 590mm.
-Ancho: 310 mm.
-Alto: 600mm

e Peso: 42Kg

Se encuentra conectado a un ordenador de sobremesa.
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1.10 Microscopio electrénico de barrido:

Se trata de un microscopio electronico de barrido FE-SEM HITACHI S4800 de catodo frio, con
emision de campo y con capacidad de resolver estructuras de hasta 3 nanémetros mediante
un detector de electrones secundarios y un conversor de retrodispersadores in-lens.
También esta equipado con sistemas de analisis por microsonda (EDS) y de resolucion de

estructuras cristalinas superficiales (EBSD) (Figura 1.11).

*Figura 1.11 Equipo HITACHI S4800 en un laboratorio de EEUU.

El microscopio electrénico de barrido, tiene altas prestaciones y permite trabajar en tres

modos:

- Alto vacio
- Bajovacio
- Presién ambiental (ESEM) hasta 2667 Pa

El tamafio de la cAmara de muestra de este equipo permite introducir muestras de hasta
280mm de diametro y dispone de monitorizacién de cinco ejes. Posee una resolucion de

3,5nm en todos los modos de trabajo.
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1.11 Maquina difraccién de rayos X

Para la resoluciéon de estructuras cristalinas se utiliza la maquina asociada al microscopio
electrénico de barrido HITACHI S4800, equipada con un sistema de analisis por EBDS

(Detector de electrones retrodispersados).

Esquema general del equipo:

1. Deposito de nitrégeno liguido.

2. Dedo frio.

3. Cémara.

4. Tapa de apertura de objetivo movil.

5. Varilla de extraccion de la muestra.

6. Detector de electrones secundarios (Upper).

7. Pantalla de television.

8. Dispositivio de intercambio de la muestra.

9. Cafion de electrones.

10. Botones de control para la extraccion de la muestra.

11. Unidad principal.
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12. Detector EBSD.

13. Detector de electrones secundarios (Lower).

2- SOPORTE INFORMATICO.

Software Utilizado:

- Omnimet MHT (Micromet 5124).
- EC-Lab® V.9.55

- EC-Lab® Express

- AVer Media TV

- Scan Soft OmiPage SE.

- CanonScan Toolbox.

- Google Picassa 3.

- Paint.NET

- Microsoft Office Word 2007.

- Microsoft Office Excel 2007.

- Microsoft Office PowerPoint 2007.
- Adobe Acrobat 9.0.

- Google Chrome.

3- ACCESORIOS

3.1 Electrodos:

Con el fin de realizar las medidas de potencial e intensidad necesarias para la
obtencion de resultados y conclusiones en este proyecto, se hizo preciso montar una celda
electroquimica, la cual consta de un electrodo de referencia en la disolucion
correspondiente, el electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar en la disolucion que se

pretende estudiar.

A continuacion pasamos a describir los electrodos auxiliar y de referencia utilizados en

nuestro caso.
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3.1.1 Electrodo de referencia:

La diferencia de potencial que se establece en la interfase metal-solucion de cualquier metal
en contacto con un electrolito (medio agresivo), no se puede medir de una manera absoluta
sino tan solo relativa. Para poder medir esta diferencia de potencial se adoptd un electrodo
patrén, el electrodo normal de hidrogeno [20], que por convencion y a cualquier

temperatura, se le dio el valor cero (Tabla 3.1).

Las dificultades operativas que se presentan en el manejo de un electrodo de hidrégeno han
dado lugar a la utilizacion de otros electrodos de referencia que, I6gicamente, deben reunir
determinadas condiciones. A parte de ser manejables y de construccion sencilla, la condicion
fundamental es que el potencial de equilibrio de la reaccion redox que tenga lugar en ellos,
permanezca constante respecto a al electrodo de hidrégeno. En estas condiciones, en
cualquier momento, podremos referir un potencial al del electrodo de hidrégeno, o
viceversa. Por tanto, el electrodo de referencia tiene un potencial estable con respecto al

cual se compara el potencial del electrodo de trabajo.

Como electrodo de referencia, para nuestro estudio se ha utilizado un electrodo de
calomelanos (Figura 3.1). Este electrodo esta formado por mercurio cubierto por una capa de
cloruro insoluble de calomelanos (Hg.Cl,) en equilibrio, con una disolucién de cloruro
potasico sobresaturada. En contacto eléctrico con el mercurio se realiza por medio de un hilo
de platino [20].

x Cahle

elécttico

Tubo interior gque contiene
una pasta de Ho, HooCly, v
zolucidn saturada de KCI

™

Solucion saturada de KCI

[————- Peqguerio orificio

\\-H_//H“‘x-.. Widria paraza
(o fibra de

amianto)

*Figura 3.1 Esquema y fotografia del electrodo de calomelanos utilizado para el proyecto.
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La reaccién del electrodo de calomelanos es:

2Hg + 2CI'<-> Hg,Cl, + 2e°

Asi pues, si el electrodo actlia como anodo (-), la reaccién es hacia la derecha (oxidacién) y si

el electrodo acttia como catodo (+), la reaccion es contraria y hacia la izquierda (reduccion).

*Tabla 3.1 Especificaciones del electrodo de referencia.

Potencial de Referencia

Temperatura (°C)

mV

3.1.2 Electrodo auxiliar

El contra electrodo o electrodo auxiliar es un conductor quimicamente inerte tal como el
platino que permite la circulacion de corriente entre €l y el electrodo de trabajo.
Asi la corriente se controla y se mide entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar. Por

tanto, no hay paso de corriente a través del electrodo de referencia.

No se debe olvidar, que la reaccion electroquimica transcurre Gnicamente en la superficie del
electrodo de trabajo [21].
En nuestro proyecto, se ha optado por un electrodo auxiliar de platino (Figura 3.2), cuyas

propiedades y caracteristicas se detallan a continuacion (Tabla 3.2).

*Tabla 3.2 Propiedades del Platino.

PROPIEDADES DEL PLATINO

Simbolo quimico Pt

NUmero atomico 78

Peso Atomico 195,09

Estructura cristalina Fase-centrada en el cubo
Densidad 21,45 g/cm’®
Punto de fusién 1.769°C
Punto de ebullicién 3.827°C
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Vickers hardness 41

Resistencia eléctrica 9,85 micronm-cm a 0°C

Conductividad térmica 73 watts/meter/ °C

Fuerza de tension 14 kg/mm?

Configuracion electronica [Xe] 4f* 5d° 6s*

Is6topos 6

El platino es uno de los metales méas densos y pesados, de color grisaceo. Tiene un punto de
fusién alto, es ductil, altamente maleable y suave. Se expande ligeramente al calentarlo,
tiene una gran resistencia eléctrica y es un poderoso agente catalizador. El metal es
relativamente inerte y resistente al ataque de aire, agua, acidos aislados y reactivos
ordinarios [21,22].

Debido a su poca reactividad y su punto de fusion elevado, el platino es muy til para ciertos
instrumentos de laboratorio, como crisoles, pinzas, embudos, capsulas de combustion y
platos de evaporacion. Normalmente se le afiaden pequefias cantidades de iridio para

aumentar su dureza y durabilidad.

*Figura 3.2 Electrodo auxiliar de platino.
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3.2 Reactivos:
3.2.1 Reactivo Kroll:

El reactivo utilizado para el ataque quimicamente del titanio fue el agente Kroll. (Tabla 3.3)

COMPONENTES DEL AGENTE KROLL
COMPONENTE VOLUMEN
HNO;

HF
H,0

3.2.2 Liguidos de simulacién de fluidos corporales:

La compatibilidad bioldgica es un conjunto de caracteristicas que confieren a un material la
propiedad de no corroerse ni inducir un influencia suficientemente negativa en los tejidos
vivos que lo rodean, como para que, por estas causas, sea necesaria su eliminacion o pueda

provocar el fracaso del implante. [23]

De forma general, estudiamos que la corrosién es el deterioro experimentado por un
material sometido a la acciébn de un ambiente agresivo, consecuentemente todos los
materiales metdlicos conocidos se hallan afectados constantemente por un proceso de
corrosion y clasificamos los tipos de corrosion atendiendo al medio agresor, asi hablamos de

corrosiéon en medio seco y en medio himedo, entre otros.

Evidentemente, puesto que el ataque sufrido por los implantes, es debido a la accién de los
fluidos bioldgicos, nos interesa analizar la corrosion hiimeda ya estudiada.

Los fluidos bioldgicos son siempre electrolitos, asi que la atmdsfera en la que se encuentran
los implantes en el cuerpo humano consiste en una solucién aireada de cloruro de sodio
aproximadamente al 7%, junto con otras sales y otros compuestos organicos y a una

temperatura de 37°C.

Si bien, estas condiciones basicas pueden alterarse, por ejemplo, en el caso de que el sujeto
tenga fiebre, pudiendo alcanzar temperaturas cercanas a los 40°C, o si se realiza ejercicio y

se producen agujetas (&cido lactico), el medio se volvera acido.
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Estos tipos de disoluciones son de cierta agresividad y en la préactica la mayor parte de los
metales y aleaciones son susceptibles de ser atacados con mayor o menor grado por las
mismas.

El electrolito es pues el medio en el cual vamos a realizar las medidas en voltametria; para
ello utilizamos un método de gran utilidad y simplicidad basado en las mediciones de las
probetas metalicas, introducidas en disoluciones simuladoras de las condiciones bioldgicas.

En nuestro estudio empleamos una disolucion Ringer y una Hank [24] (Tabla 3.4)

*Tabla 3.4 Composicion de las disoluciones Hank y Ringer.

COMPOSICION DE LAS DISOLUCIONES HANK Y RINGER

DISOLUCION HANK DISOLUCION RINGER
COMPONENTES COMPOSICION (g/1) COMPONENTES COMPOSICION (g/1)
NaCl 8 NaCl 6,8
CaCl, 0,14 CaCl, 0,2
NaHCO; 0,35 NaHCO; 1
KCI 0,4 KCI 0,4
Glucosa 1 Glucosa 1
MgSO, * 7H,0 0,06 MgSO, * 7H,0 0,25
Na,HPO, * 2H,0 0,06 Na,HPO, * 2H,0 0,14
KH,PO, 0,06
MgCl, * 6H,0 0,10

Ambas, nos permiten simular el flujo bioldgico del cuerpo humano. En otras palabras nos
permite simular el entorno en el que el implante o més explicitamente, el material del

implante, debe trabajar.

Existen, en las bibliografias otras disoluciones que también nos permiten simular el entorno
bioldgico, tales como la saliva artificial, especifica para los implantes dentales. En cualquier
caso, las disoluciones electroliticas, se preparan siguiendo las recetas ya establecidas. (Figura
3.3)
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*Figura 3.3 Disolucién de Ringer.

3.4 Resina para empastillado:

La resina utilizada para el empastillado corresponde a una resina acrilica de montaje
en caliente por compresion de la marca Struers, de la serie SpeciFast (Figura 3.4) y el aspecto

que ofrecen las probetas es transparente en vidrio con una contraccion media.

*Figura 3.4 Resina de montaje utilizada.
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3.5 Alimina:

Se ha utilizado como abrasivo para el pulido una pasta en suspensién de alimina
(Al,0s3) de la marca STRUERS modelo AP-A. (Figura 3.5)

AP-A Suspensigy
i 3gglumeramd alpha alumipg
suspension

Instruction for use: Squeeze oy
359 concentrate ona polishing
dloth. Keep the cloth muist with

distilled water during the process
* Apply additional concentrateas
"~ required. Shake before use.

Contents: 500 mi
Code: ALONE

Cat. no: 40700043
Batch no; 7223-8626

*Figura 3.5 Abrasivo utilizado para el pulido.

3.6 Liquido refrigerante:

El liquido que se utiliza para el uso de la maquina de corte es una disolucion de un
fluido refrigerante ISOCUT PLUS de la marca BUEHLER, diluida en agua. Las cantidades son
del 30% del liquido de corte. (Figura 3.6)

s N
SOCUT® Py

CUTTING FLuy,

*Figura 3.6 Liquido refrigerante para maquina de corte.
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Técnicas Aplicadas

1) CONDICIONES DE TRABAJO
1.1- Generalidades:
1.2- Preseleccion de las muestras:
Tamarno y forma de las muestras:

1.3- Finalidad de la preparacion de las muestras:

2) ENSAYO MICROSCOPICO
2.1- Técnicay preparacion:
2.2- Observacion y toma de imagenes:

2.3- Medida y clasificacion de grano:

3) ENSAYO MICRODUREZA - ULTRAMICRODUREZA:
3.1- Ensayo Vickers:
3.2- Ensayo Knoop:
3.3- Factores que afectan a la exactitud, precision y desviacion:
3.4- Automatizacion:

3.5- Dureza Universal:

4) METODOS ELECTROQUIMICOS:
4.1- Introduccion:
4.2- Potencial de corrosion:

4.3- Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS):

5) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

5.1- Introduccion:
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5.2- Diferenciacion y diversidad en la técnica:
5.2.1- Produccién de fonones:
5.2.2- Emision de electrones secundarios:
5.2.3- Produccion de electrones Auger:
5.2.4- Catodo-luminiscencia:

5.3- Instrumentacion:

5.4- Preparacion y requerimientos de la muestra:

6) DIFRACCION DE RAYOS X
6.1- Introduccion:
6.2- Métodos de analisis:
6.2.1- Método del polvo:

6.2.2- Difractometria de rayos X:

7) ABSORCION ATOMICA
7.1- Introduccion:
7.2- Técnicas de analisis:
7.2.1- Absorcion atomica por llama (FAAS):
7.2.2- Absorcion atoémica por horno de grafito (GFAAS)
7.2.3- Espectroscopia de emision optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP):

7.2.4- Espectroscopia de emision ¢ptica de masa de plasma:

8) DESARROLLO DEL METODO DE TRABAJO
8.1- Introduccion:
8.2- Corte de las muestras:

8.3- Montaje de las muestras en resina:
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8.4- Desbaste y Lijado de las probetas:
8.5- Pulido de las probetas:
8.6- Taladrado de las probetas:
8.7- Defectos de preparacion:
8.8- Preparacion de los electrodos:
8.8.1- Eleccidn de los cables:
8.8.2- Ajuste del electrodo en la probeta
8.8.3- Medida de tension con el polimetro.
8.9- Ataque Quimico:
8.9.1- Procedimiento:
8.9.2- Ataque de las muestras:
8.9.3- Elaboracion de los reactivos:
8.10- Ensayo metalografico:
8.11- Ensayo microdureza:
8.12- Ensayo ultra-microdureza:

8.13- Ensayos de corrosion:
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CAPITULO. Il- TECNICAS APLICADAS

1- CONDICIONES DE TRABAJO

Para la realizacion de este estudio, las distintas muestras y probetas seran sometidas a
ensayos mecanicos, microscopicos y electroquimicos. Con ello se pretende determinar las
caracteristicas de las diferentes muestras presentadas, el comportamiento adoptado en los
diferentes ensayos y realizar una comparacion entre diferentes aleaciones de titanio que

serviran como base material para implantes y prétesis.

Por elloy con el fin de posibilitar un mejor entendimiento de los resultados que se obtendran
posteriormente, a continuacion se explicara brevemente en qué consiste cada una de estas

técnicas.

1.1 Generalidades:

A la hora de realizar un estudio, es preciso llevar a cabo un determinado proceso de
preparacion antes de cada prueba. Este proceso, del que forman parte la preseleccion, la
identificacion, preparacion y limpieza, entre otras de cada una de las muestras a estudiar,
debe realizarse con sumo cuidado y dedicacion, ya que de él dependera en gran medida, que
los resultados puedan considerarse validos o0 no y en el caso de ser vélidos que puedan

compararse para asi obtener conclusiones.

1.2 Preseleccion de las muestras:

La eleccién de las aleaciones de titanio para estos ensayos tienen como finalidad la
futura adaptacion en implantes para el cuerpo humano, han sido determinadas por sus
buenas caracteristicas biomédicas, de las cuales una de las mas importante a tener en cuenta
es la biocompatibilidad, pero aparte de esta condicién, es importante presentar las muestras

con unas dimensiones aptas para el tratamiento en los ensayos correspondientes.

Tamaro y forma de las muestras:

Las caracteristicas fisicas de las muestras, dependen de varios factores. Por ello este
apartado lo desarrollaremos clasificando las muestras segun la prueba a la que vayan a ser

sometidas.
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e Ensayos microscépicos

Para este tipo de ensayos, el corte de la probeta puede realizarse con sierra o con disco
abrasivo y en ambos casos, pero sobre todo en el ultimo, debe cuidarse que la refrigeracion

sea intensa, para evitar que el calentamiento modifique la constitucion original de la pieza.

e Ensayos de dureza

El tamafio y forma de la probeta o muestra, es independiente de los resultados obtenidos en
este tipo de ensayos. Aln asi es preferible que dicha probeta disponga de dos caras planas

paralelas (una para realizar la prueba y otra para apoyarla en la maquina).

En este ensayo se toma como regla general que el espesor de la probeta sea de 1,5 veces

superior a la diagonal de la huella.

e Ensayos de corrosion

Para las pruebas de corrosion hay que darle una importancia primordial a la superficie de la

muestra a tratar.

Cuando se trate de pruebas de corrosion por tensiones, es mas préactico exponer una
superficie suficiente para evitar que el area real tenga una influencia importante sobre los
resultados. El area de trabajo de la probeta expuesta suele ser una muestra empastillada en
resina, para la toma de resultados se tiene Unicamente en cuenta la superficie metélica

expuesta.

Las muestras en su mayoria son secciones cilindricas no normalizadas que fueron encargadas
por el departamento de Ingenieria Mecénica de la Universidad de las Palmas de Gran Canaria
(ULPGC) al fabricante ZIROM S.A. Las aleaciones priman por su condicién de
biocompatibilidad, siendo el material base el Titanio componiendo el resto de la aleacion por

diferentes aleantes como el Niobio, Aluminio y Vanadio.

1.3 Finalidad de la preparacion de las muestras:

Las muestras seleccionadas (Figura 1.1) y explicadas anteriormente deben ser
representativas del material que se va a examinar. Por lo general debe cortarse la muestra de
una pieza mas grande y luego prepararla para someterla a los ensayos adecuados. En nuestro

caso las piezas vienen preparadas en la superficie y solo es necesario en determinadas
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muestras realizar un corte transversal para minimizar el volumen que ocupara la muestra en

la probeta.

Generalmente no suele ser aconsejable utilizar la cara original cortada en el taller como
punto de arranque para la preparacion del ensayo, debido a la profundidad de los dafios en

la zona de corte suelen ser mayores.

e S . Frobeta de aleadon de titanio sin corte inidal.
[Muestra aleadon titanio despuzs del come

*Figura 1.1 Presentacion de las muestras que se han sometido a los ensayos.

Aln asi, cada ensayo necesita de una preparacion diferente adecuada al propdésito que se
necesite. Los requisitos que deben cumplir las probetas para ser sometidas a ensayos son

diferentes para cada caso.

e Ensayos microscépicos:

Una probeta que vaya ser sometida a ensayos microscopicos debe tener una superficie plana,
porque en caso contrario los grandes aumentos de los sistemas Opticos no permitirian

enfocar la imagen simultdneamente de planos situados a distintos niveles.

Debe estar pulida, con el fin de asegurarnos que lo que observamos son Unicamente los

detalles de su estructura.

Estos dos requisitos (planicie y alisado) se consiguen mediante un procedimiento descrito a

continuacion:

- Desbaste: Se desbasta pasando la probeta sucesivamente por papeles abrasivos de
granos cada vez mas finos; se comienza con un papel de esmeril del nimero 180 y se acaba
con el 600. Cada vez que se cambie el papel, debe lijarse en sentido perpendicular al de lijado

anterior hasta que las rayas desaparezcan por completo, insistiendo un poco en cada
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direccion para eliminar cualquie3r deformacion plastica bajo la superficie; por otro lado, la
presion de la probeta sobre el esmeril debe ser suave, para evitar la distorsion y rayado
excesivo del metal.

Esta operacion puede realizarse a mano o con una pulidora de disco. Una vez
terminada esta fase, la probeta debe lavase y limpiarse perfectamente para pasar a la

siguiente.

- Pulido: Se realiza con pulidoras de discos que se cubren con unos pafios impregnados
en diferentes abrasivos. El tipo de pafio y de abrasivo depende del material de la probeta,
aunque el abrasivo més utilizado es polvo de alumina. El pulido se realiza presionando la
probeta suavemente sobre el disco y moviéndola constantemente del borde al centro para

evitar la formacion de rayas y arrastres entre fase de distinta dureza, o inclusiones.

- Ataque: La probeta debe ser atacada por un reactivo que acttia de forma selectiva
sobre los diversos constituyentes estructurales (fases, limites de grano, impurezas, zonas
deformadas, etc.) Para ello existen reactivos adecuados, no solo para cada metal, sino para

hacer resaltar en un mismo metal constituyentes distintos.

Este proceso se desarrolla de la siguiente forma: se lava primero la probeta con agua, al ser
posible caliente, se seca y se vuelve a lavar con alcohol etilico, y se vuelve a secar. A
continuacién se sumerge en el reactivo con superficie pulida hacia abajo, sujetando la
probeta con unas pinzas, sin que en ningin momento llegue a tocar el fondo del recipiente,
para que no se raye, y agitdndola para eliminar las burbujas de aire. El tiempo de ataque
varia dependiendo del reactivo y los aumentos con que se ha de observar la probeta.

Después del ataque se lavara de nuevo la probeta con abundante agua.

En general son necesarios tres ciclos de ataque y pulido para eliminar el metal

inevitablemente distorsionado por el desbaste.

e Ensayos de dureza:

El Gnico requerimiento para este ensayo, en lo que a la preparacion de las muestras se
refiere, es que la superficie sobre la que vaya a aplicarse el ensayo debe estar

completamente limpia, pulida y exenta de defectos para que los resultados sean validos.
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Para obtener estas condiciones en la superficie de la probeta se desbastard y pulira la misma
segun se describe en el contenido del aparatado anteriormente expuesto (ensayos

metalogréficos).

e Ensayos de corrosion:

La pelicula que se forma sobre la superficie del metal, por exposicion al aire, durante o
después de la preparaciéon de dicha superficie, tiene con frecuencia un importante efecto
sobre la corrosién subsiguiente, por ello el método de preparacién de la superficie tiene gran
importancia, sobre todo cuando se trata de pruebas en soluciones corrosivas, por ello es

aconsejable normalizar dicho método.

La preparacion mecénica de las muestras puede lograrse fresando, torneando, con abrasivos
o por medio de otros procedimientos. Pero siempre ha de tenerse gran cuidado de que estas
muestras que se van a utilizar para las pruebas de corrosién, no se contaminen durante la

preparacion para las mismas.

En el caso de que dicha preparacion se realice con abrasivos debe tenerse gran cuidado en la
seleccion del mismo, ya que se corre el peligro de introducir dentro de la superficie de la
muestra, particulas de abrasivos que puedan transformarse en pequefios catodos que sirvan

para estimular la corrosion.

Cuando en esta etapa del proceso se utilicen maquinas ha de tenerse en cuenta que las altas
velocidades desarrolladas por las mismas puedan ser perjudiciales en dicha preparacion,

puesto que puedan elevar la temperatura de la superficie.

La preparacion quimica de la superficie evita, o puede eliminar, la contaminacion de la capa
de superficie por una preparaciéon mecanica, pero lleva consigo las siguientes posibles

desventajas:

- Pueden quedar algunos residuos de los agentes quimicos empleados.

- El ataque sufrido por el metal durante la preparacion puede ser de tal caracter que
influya a su vez en la corrosion subsiguiente.

- El caracter dado a la superficie por medio de la preparacién quimica puede crear
dificultades en la deteccién del comienzo del ataque en la prueba de corrosién

siguiente.

Como el proceso de corrosion pueden a veces interferir peliculas de grasa muy finas, casi

invisible, es necesario (excepto cuando se requiera que las muestras lleven un revestimiento

88



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio
UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

protector especial a base de grasa) desengrasar éstas antes de someterlas a la prueba y
evitar después todo el contacto con la piel humana a fin de asegurarse que todas ellas estan

en igualdad de condiciones a este respecto.

ENSAYO MICROSCOPICO (METALOGRAFIA)

2.1 Historia del microscopio éptico:

Cuando Henry Crifton Sorby realiz6 su primer examen de la microestructura del hierro
el 28 de julio de 1863, utilizd un microscopio petrografico de luz transmitida construido por
Smith, Beck, que habia adquirido en 1861. Aunque era capaz de amplificaciones de hasta
400x, la mayoria de los examenes fueron realizados con 30x, 60x o0 100x y sus primeras
micrografias fueron obtenidas con solo 9x. Los objetivos de este microscopio estaban
equipados con reflectores concavos plateados Lieberkiihns que enfocaban la luz sobre

muestras opacas.

Sorby se dio cuenta rapidamente de que la luz reflejada producida con los reflectores
Lieberkiihns era inadecuada y, por ese motivo, desarroll6 dos métodos. Posteriormente,
otros desarrollaron dispositivos de iluminacion verticales utilizando prismas o reflectores de
cristal plano y los sistemas de Sorby dejaron de desarrollarse. En 1886, Sorby present6 un
informe sobre el uso de una “potencia muy alta” (650x) para el estudio de la perlita. Este se
llevo a cabo utilizando un dispositivo de iluminacion vertical con cubreobjetos de 452,

construido para él por Beck.

Durante muchos afios, la fotomicroscopia se realizé utilizando microscopios de luz reflejada
construidos especialmente y conocidos como microscopios metalograficos. Estos aparatos
representaban lo mejor de la gama de microscopios metallrgicos y se convirtieron en
esenciales para los trabajos de calidad. A finales de los sesenta y principios de los setenta, los
fabricantes desarrollaron microscopios metalograficos mas faciles de usar desde el punto de
vista ocular. Las ldmparas de arco con electrodos de carb6n fueron sustituidas por lamparas
de arco de xenon. Los sistemas de fuelles tan dificiles de manejar para cambiar la

amplificacion fueron sustituidos por el zoom.

Los dispositivos de iluminacion vertical, que anteriormente utilizaban objetivos de una sola
posicion, fueron equipados con cabezales portaobjetivos giratorios de seis posiciones, para

reducir al minimo la manipulacion de los objetivos. El trayecto luminoso fue desviado para
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que el plano de la pelicula estuviese convenientemente al alcance de la mano. Luego se
lanzaron los objetivos e iluminadores de tipo universal para que el modo de iluminacion se
pudiera cambiar con facilidad de campo brillante a campo oscuro, luz polarizada o contraste
de interferencia diferencial. Estos sistemas eran muy atractivos, pues ya no se necesitaban
objetivos e iluminadores verticales independientes para cada modo de iluminacién y ademas
se eliminaba la necesidad de su manejo. En esta época también se incorporaron los
fotometros, principalmente como resultado de la creciente popularidad de las fotos
instantaneas, donde estos aparatos eran necesarios para minimizar el desperdicio de la
pelicula. Pero a finales de los setenta, estos grandes aparatos metalograficos se encarecieron

mucho, demasiado para la mayoria de los laboratorios.

En 1979, los fabricantes de microscopios empezaron a lanzar microscopios metalogréaficos
compactos, de alta calidad y un precio muy razonables. Estos microscopios se podian
conseguir con una amplia variedad de tipos de objetivos y accesorios auxiliares para
satisfacer las necesidades de los metaldgrafos. Se suministraban con dispositivos de
iluminacion vertical universales que permitian cambiar facilmente de un modo de
iluminacién a otro utilizando el mismo juego de objetivos. Ademas los fabricantes han
lanzado nuevas composiciones de cristales y formulas de lentes, generalmente mediante
disefio asistido por ordenador, con la consiguiente mejora del brillo y contraste de las
imagenes. Las lamparas haldgenas con filamento de tungsteno han sustituido en gran parte a

las ldmparas de arco de xendn como fuente luminosa preferida.

2.1 Técnica y preparacion:

Los metales en estado solido poseen una estructura interna, caracterizada por
presentar una distribucién geométrica “perfectamente definida”. EI hecho de que a simple
vista no se aprecie dicha ordenacion cristalina, se debe a que dicha estructura no forma un
reticulo cristalino gigante sino un conjunto de pequefios cristales interpenetrados

estrechamente.

Esta ordenacién estd compuesta de tres estructuras, cada una de las cuales esta formada por

elementos de la anterior, y son las siguientes.

e la estructura cristalina: tiene como elemento fundamental el cristal, cuyas

dimensiones son de escala atémica, es decir, del orden de 10® cm. Como no es
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posible observar los cristales ni aiin con los microscopio mas potentes, se recurre a

métodos indirectos, como es el de la difraccion de rayos X.

e La estructura granular o microgréfica: Tiene como elemento fundamental el grano,

cuyas dimensiones son el orden de 0,2 a 0,02 mm, y por tanto, son observables con
microscopios metalograficos. Los granos estan constituidos por agrupaciones de

cristales.

e La estructura macrografica: Esta puede ser apreciada a simple vista, y tiene como

elemento constitutivo la fibra.

Como es sabido, el comportamiento de los metales depende fundamentalmente de su
estructura cristalina. El examen de ésta puede hacerse a simple vista (por el aspecto de su
fractura), con lupa o con microscopio. Segun el aumento del instrumento Optico que se

utilice para la observacion, se distinguen dos tipos de analisis.

- Macroscépico: desde la simple vista hasta los 15 aumentos.

- Microscopico: desde los 15 aumentos en adelante.

Los ensayos mas adecuados para conocer la constitucién de los metales son los ensayos
metalogréaficos. La identificacion de los constituyentes se realiza en estos ensayos
observando la superficie de la probeta, debidamente preparada para ese objeto, con la

ayuda de un microscopio [25].

Con el examen microscépico se estudian zonas muy pequefias del material. Por tanto, si es
homogéneo, se admite que el resto de la estructura es la misma que la de la zona examinada,
pero si es heterogéneo (capas cementadas, plaqueadas, etc.) sélo corresponde a la zona
examinada. Estos examenes suministran informacion sobre alguna de las cuestiones

siguientes:

- Constituyentes estructurales de las aleaciones (control de tratamientos
térmicos).

- Tamafio de grano, formay proceso de formacion.

- Naturaleza de las micro inclusiones no metalicas.

- Defectos microscépicos (porosidades, grietas, microrechupados, etc.)

- Corrosion intergranular (acero quemado, zonas descarburadas, etc.)

- Capas superficiales (cementadas o electroplaqueadas).
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El tamafio del grano ejerce gran influencia en las propiedades mecanicas de los metales. Por
esto los ensayos para la determinacion de la estructura microgréafica, y mas concretamente
para valorar el tamafio del grano de los metales, ocupan un lugar importante entre los

ensayos metalograficos.
Generalmente, la determinacion del tamafio y forma del grano comprende dos fases:

- Dar a las probetas la preparacion adecuada para poner de manifiesto el grano y
poder observarlo facilmente.

- Laobservacion y clasificacion del tamafio de grano.

2.2 Observacién y toma de imagenes:

Las probetas, una vez preparadas, se observan por medio de microscopios. Los
microscopios épticos metalograficos (Figura 2.1), como veremos méas adelante, difieren de
los empleados en medicina por la forma de iluminar las probetas, que tienen que ser por
reflexion de los haces en la probeta y nunca por transparencia como suele hacerse con las

preparaciones biologicas.
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*Figura 2.1 Esquema gréfico de un microscopio 6ptico metalografico
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La maxima ampliacibn que se consigue con los microscopios metalograficos es,
aproximadamente, de 1500 aumentos. Con el empleo de lentes bafiadas en aceite puede
mejorarse este limite, hasta unos 2000 aumentos. No obstante, este es la mayor
magnificacion que se puede conseguir con microscopia 6ptica, debido al tamafio de la
longitud de onda de la luz visible (aprox. 4000 A). Para aumentar la magnificacion, tendremos
que emplear electrones (1»0.5 A) en vez de fotones para "iluminar” la muestra, lo que nos

lleva a emplear microscopios electronicos.

Los equipos o bancos metalograficos estan proyectados para la observacién visual y para el
registro fotografico de las probetas observadas. Estan compuestos (Figura 2.2*) de un
microscopio, una unidad de iluminacion de gran intensidad y una camara fotografica

adecuada.

A grandes rasgos, las partes esenciales de un microscopio metalografico y sus funciones son:
Una lente convergente (objetivo) produce una imagen real del objeto, a una distancia
determinada de su plano focal imagen, la cual actia como objeto de una segunda lente,
también convergente (ocular), que forma la imagen final, ampliada, para observarla
directamente o ser recogida en una placa fotografica. La distancia entre el plano focal imagen
de la primera lente y la imagen formada por ésta se llama longitud Optica del tubo objetivo
[25].

Tanto el objetivo como el ocular se caracterizan por su aumento, existiendo en cada
microscopio tres o cuatro de cada uno mediante los cuales, combinandolos, se obtienen los
aumentos requeridos. Los aumentos como los tamafios de fotografia y su formato se hallan

normalizados segun las normas UNE 1030.

. OBJETIVO
g REFLECTOR PLANO

. el CONDENSADOR CAMPO
g DIAFRAGMA APERTURA

DIAFRAGMA CAMPO
__FILTRO
S--...  CONDENSADOR
.. LAMPARA
__ESPEJO REFLECTOR

LENTES PROYECCION "

N,
.
CAMARA 35 mm \\\

_ _PRISMA DESVIACION
....__TRANSFORMADOR

*Figura 2.2 Partes esenciales de un microscopio metalogréafico
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2.3 Medida y clasificacion del grano:

La solidificacion de un metal o aleacion supone la formacion de nulcleos de
cristalizaciéon que, al crecer, originan granos cristalinos, limitados por superficies irregulares
(bordes de grano). Cuando se habla de tamafio de grano, se expresa un concepto que no se
ajusta integramente a su sentido estricto debido a que no nos referimos a su volumen, sino a
su conjunto de pequefios dominios son superficies de tamafios diferentes, que no son mas
que las intersecciones de los granos con la superficie de corte, pulimentada. Estas superficies

pueden considerarse proporcionales a los voliumenes de los constituyentes estructurales.

El tamafio de grano varia con los tratamientos térmicos, trabajo en frio y con la

recristalizacion. Su influencia es considerable en el comportamiento de los metales.

Los métodos de medida del tamafio de grano resultan muy laboriosos y, en general, dificiles
de aplicar. Por otra parte, ademas como muchas veces no se busca sélo el tamafio y forma
del grano sino los componentes e la estructura, el analisis es, hasta cierto punto, mas

subjetivo que objetivo.

Por esta razon se han establecido especificaciones estructurales para muchos fines,
basandose en el hecho de que el ojo humano aprecia mejor diferencias que valores
absolutos. Asi pues, se recurre a métodos comparativos, por tanto, la clasificacion del
tamario del grano méas empleada es la de A.S.T.M (American Society for Testing Materials). Se
realiza contando con microscopio de 100 aumentos el nimero de granos por pulgada
cuadrada de superficie de la probeta. O aun mejor, comparando las imagenes con las

muestras estandar publicadas por la A.S.T.M.

Esta clasificacion establece ocho tamafios de grano, cada uno de los cuales es de doble
superficie que el anterior, siendo el mas pequefio el de tamafio 8 y el mayor, el 1.

De manera que bien la micrografia o la imagen proyectada de la probeta, a de sestar a 100
aumentos. Colocada la imagen de la probeta y el patrén juntos, puede realizarse a ojo la

comparacion.

94



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio
UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

3- ENSAYO MICRODUREZA - ULTRAMICRODUREZA

El ensayo de dureza por microindentacion, mas conocido (aunque incorrectamente)
como ensayo de microdureza, se utiliza ampliamente para estudiar cambios suaves en la
escala de dureza, sean intencionados o accidentales. Los tratadores térmicos han utilizado
esta técnica durante muchos afios para evaluar el éxito de los tratamientos de
endurecimiento superficial o para detectar y valorar la descarburacion. Los metalégrafos y
analistas de roturas utilizan este método para un sinfin de propésitos, entre los que se
incluyen la evaluacion de homogeneidad, la caracterizacion de estructuras soldadas, como
ayuda para la identificacion de fases, o simplemente para determinar la dureza de muestras

demasiado pequefias para los ensayos tradicionales de indentacién volumétrica.

Metallrgicos y metaldgrafos tienden a desarrollar su propia jerga, a menudo mas como una
simplicidad linglistica que no siempre es todo lo rigurosamente correcta que debiera ser.
Aungue por regla general el término “microdureza™ es entendido por los usuarios, la palabra
implica que la dureza es extremadamente baja, o que no es el caso. La carga aplicada y el
tamafio de penetracion resultante son pequefios en relacién con los ensayos volumétricos,
pero se obtiene el mismo numero de dureza. Por lo tanto, el Comité ASTM E-4 sobre
Metalografia recomienda el uso del término “ensayo de dureza por microindentacion, al que
se le podria dar el acronimo MHT. La norma ASTM E384 describe los dos ensayos- completos

de microindentacion méas comunes: el Vickers y el Knoop.

3.1 Ensayo Vickers:

En 1925, Smith y Sandland, del Reino Unido, desarrollaron un nuevo ensayo de
indentacion en metales que eran demasiado duros de evaluar utilizando el ensayo Brinell. La
bola de acero templado del método Brinell limitaba el ensayo a aceros con durezas por
debajo de ~450 HBS (~48 HRC). En 1925 ain no se disponia de la bola de carburo de
tungsteno, més dura. El penetrador de WC amplia el ensayo Brinell a metales de hasta 615
HBW (~58 HRC). Actualmente, la bola de WC ha sustituido a la bola de acero en el ensayo
Brinell). Para el disefio del nuevo penetrador, una piramide de diamante de base cuadrada
(Figura 3.1), eligieron una geometria que proporcionase niumeros de dureza casi idénticos a
los nimeros del método Brinell con un margen dentro del cual se pudiesen utilizar ambos
ensayos. Esta fue una decision muy acertada, pues hizo que el ensayo Vickers fuese muy facil
de adoptar. La relacién d/D ideal (d = diametro de impresion, D = diametro de la bola) para

un penetrador esférico es 0,375. Si se trazan tangentes a la bola en los bordes de impresién
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para d/D = 0,375, éstas se encuentran por debajo del centro de impresion en un angulo de

136°, el angulo elegido para el penetrador Vickers.

*Figura 3.1 Penetrador vickers y huella de impresion

El uso de diamante permitio utilizar el ensayo Vickers para evaluar cualquier material
(excepto el diamante) y, ademas, tuvo la importantisima ventaja de permitir situar la dureza
de todos los materiales en una esa continua. Esta es la principal desventaja de ensayos
como el Rockwell, en el que se desarrollaron diferentes escalas (15 estandar y 15
superficiales) de evaluacién de materiales. Ninguna de estas escalas puede cubrir el margen
completo de dureza. La escala HRA cubre el margen de dureza méas amplio, pero no se utiliza

a frecuencia.

En el ensayo Vickers, la carga se aplica con suavidad, sin impactar, forzando la entrada del
penetrador en la pieza sometida al ensayo. El penetrador es mantenido en su lugar durante
10 o 15 segundos. La calidad fisica del penetrador y la precision de la carga aplicada
(definida en E384) deben estar controladas, con el fin de obtener unos resultados
correctos. Después de retirar la carga, se miden las dos diagonales de impresién con un
micrometro filar, normalmente lo mas cerca de 0,1um, y se obtiene el valor medio. La dureza

de Vickers (HV) se calcula con la ecuacion:

HV= ——
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donde la carga L se indica en gf y la diagonal media d en um (esto nos da el niUmero de dureza
en unidades de gf/um?, aunque son preferibles las unidades equivalentes en kgf/um?; en la
préctica, las cifras se indican sin hacer referencia a las unidades). Las méaquinas originales
de ensayos Vickers se desarrollaron para probar cargas de 1 hasta 120 kgf, que producen

indentaciones bastante grandes.

Admitiendo la necesidad de emplear cargas de prueba mas pequefias, el Laboratorio
Nacional de Fisica (Reino Unido) informé del uso de estas cargas en 1932. Lips y Sack

desarrollaron la primera maquina de ensayos Vickers para cargas pequefias en 1936 [26].

Puesto que la forma de la penetracion Vickers es geométricamente similar en todas las
cargas de prueba, el valor HV es constante, con una precision estadistica, dentro de un
margen de cargas de prueba muy amplio, mientras que la muestra sometida al ensayo sea
razonablemente homogénea. Numerosos estudios de resultados de ensayos de dureza
por microindentacion llevados a cabo con una amplia serie de cargas de prueba, han
demostrado que los resultados de los ensayos no son constantes con cargas muy
pequefias. Este problema, conocido como "efecto del tamafio de indentacion” o ISE, ha sido
atribuido a caracteristicas fundamentales de los materiales. Sin embargo, se observo el
mismo efecto en el margen de ensayo con cargas pequefias (1 a 10 kgf) de maquinas de
ensayos volumétricos Vickers, y un "circuito ciclico" de indentaciones entre laboratorios
ASTM hecho por un laboratorio pero medido por doce personas diferentes presento las tres

respuestas posibles ISE para las mismas indentaciones.

Desde los afios sesenta, el simbolo normalizado de la dureza Vickers, segin ASTM E92 y
E384, ha sido HV. Este simbolo debe ser utilizado con preferencia a los simbolos mas
antiguos, ya obsoletos, DPN o VPN. La dureza se expresa en formato normalizado. Por
ejemplo, si se utiliza una carga de 300 gf y el ensayo revela una dureza de 375 HV, la dureza
se expresara como 375 HVje. Si se aplica rigurosamente el sistema métrico
internacional (SI), el resultado serd la expresion de las unidades de dureza no en los
valores, normalizados, comprensibles, de kgf/mm? sino en unidades GPa, que carecen de
sentido para la mayoria de ingenieros y técnicos. ASTM recomienda aplicar en estos casos un

sistema métrico "blando".
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En el ensayo Vickers, se supone que no se produce una recuperacion eléstica una vez retirada
la carga. Sin embargo, dicha recuperacion elastica sucede y, algunas veces, su influencia es
bastante pronunciada. Generalmente, la impresion presenta un aspecto cuadrangular y
las dos diagonales tienen longitudes parecidas. Como en el ensayo Brinell, el nimero de
dureza Vickers se calcula en base a la zona superficial de penetracion, en lugar de la zona

proyectada.

Si la huella de impresion es distorsionada por la recuperacién elastica (muy comun en el caso
de materiales anisotropicos). Es posible calcular la dureza Vickers basandose en la zona de
impresion proyectada, la cual se puede medir mediante un analisis de imagen. Aunque son
escasos en & literatura estudios rigurosos de este problema, en estos momentos la medicion
en diagonal es el método preferido, incluso en el caso de indentaciones distorsionadas.

(Figura 3.2%)

*Figura 3.2 Ejemplo de identaciones. En la figura superior se observa la identacion Vickers bien formada (400x) y

en la superior laidentacion distorsionada.
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3.2 Ensayo Knoop:

Como alternativa al ensayo Vickers, especialmente para el ensayo de capas muy finas,
Frederick Knoop y sus socios desarrollaron en la antigua Oficina Nacional de
Normalizacion un ensayo con cargas pequefias utilizando un penetrador de diamante de
forma romboédrica (Figura 3.3). La diagonal larga es siete veces (7,114 realmente) mas
larga que la diagonal corta. Con esta forma de penetrador, la recuperacion elastica se
puede reducir al minimo. Algunos investigadores afirman que no hay recuperacion
elastica con la indentacion de Knoop, pero esto no puede ser cierto, pues las mediciones de
la relacion entre las diagonales larga y corta suele revelar resultados considerablemente

diferentes del valor ideal de 7,114.

*Figura 3.3 Penetrador Knoop y huella de una impresion.
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El ensayo Knoop se lleva a cabo de la misma manera y con la misma maquina de ensayos que
el Vickers. Sin embargo, sélo se mide la diagonal larga. Esto, naturalmente, ahorra algo de

tiempo. La dureza Knoop se calcula con la ecuacion siguiente:

HK= ——

donde la carga L se indica en gf y la diagonal larga d en p.m. También aqui se adopto el
simbolo HK a principios de los sesenta, mientras que otros términos, por ejemplo HKN o

KHN, estan obsoletos y no deben utilizarse.

La dureza Knoop se expresa de la misma manera que la dureza Vickers, es decir, 375 HKzgo
significa que una carga de 300 gf produjo una dureza Knoop de 375. (La informacion kgf/mm?

ya no se utiliza).

Aparte de un minimo ahorro de tiempo, el principal mérito del ensayo Knoop es la
posibilidad de ensaya-capas finas con mas facilidad. En el caso de superficies con dureza
variable, como es el caso de partes templadas o endurecidas, las indentaciones Knoop se
pueden acercar mas entre ellas que las indentaciones Vickers. De este modo, una sola pasada
Knoop transversal puede definir un gradiente de dureza mas simplemente que una serie de
dos o tres pasadas Vickers paralelas en las que cada indentacion se hace a distinta

profundidad.

Ademas, si la dureza varia claramente con la profundidad, la indentacién Vickers
resultara distorsionada por este cambio; o sea, la diagonal paralela al cambio de dureza sera
afectada por e gradiente de dureza (es decir, existe una diferencia sustancial en las
longitudes de las dos mitades de la diagonal), mientras que la diagonal perpendicular al
gradiente de dureza no resultara afectada (ambas mitades de esta diagonal tendran la

misma longitud aproximada).

La desventaja de la indentacion Knoop es que la huella de impresion tridimensional cambia
con la carga de prueba y, en consecuencia, HK varia con la carga. Con cargas grandes, esta
variacion no es importante. La conversion de valores HK a otras escalas de prueba solo se
puede hacer de forma fiable en el caso de valores HK obtenidos con una carga

normalizada, generalmente 500 gf, utilizada para desarrollar las correlaciones. Todas las
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conversiones de escalas de dureza se basan en datos empiricos. Las conversiones no son

exactas, sino estimativas.

3.3 Factores que afectan a la exactitud, precision y desviacion:

Muchos factores (Tabla 3.1) pueden influir sobre la calidad de los resultados de
ensayos de microindentacion. En los primeros dias de los ensayos de dureza con cargas
pequefias (< 100 g¢f), se comprobd rapidamente que una preparacion incorrecta de la
muestra podia influir sobre los resultados de los ensayos de dureza. La mayoria de los libros
de texto establecen que una preparacion incorrecta proporciona unos resultados de prueba
mas altos, porque la superficie contiene deformaciones provocadas por una preparacion
excesiva. Aunque sin duda alguna esto es cierto, hay otros casos en los que una preparacion
incorrecta puede generar un calor excesivo que reducird la dureza y la resistencia de muchos
materiales y aleaciones. Asi que nos podemos encontrar con cualquiera de estos problemas a

causa de una preparacion defectuosa.

Durante muchos afios, se considerd necesario pulir electroliticamente las muestras para asi
poder eliminar los dafios causados durante la preparacion y permitir de este modo los
ensayos con cargas pequefias libres de desviaciones. Sin embargo, la ciencia que hay detras
de la preparacion mecanizada las muestras, principalmente gracias al trabajo de Len
Samuels, ha llevado al desarrollo de excelentes procedimientos de preparacion mecanica de

muestras, no siendo ya necesario el uso del electropulido.

Existen varios factores operacionales que deben ser controlados para obtener unos
resultados éptimos los ensayos. En primer lugar, es una buena préactica inspeccionar el
penetrador periédicamente, por si tiene dafios, por ejemplo agrietamientos o melladuras
del diamante. Si dispone de un equipo de metrologia puede medir los angulos de las caras
y la forma de la punta. La Norma E384 describe las especificaciones ce las geometrias para los

penetradores Vickers'y Knoop.

Una fuente importante de errores en los ensayos es la alineacion de la superficie de la
muestra en relacion con el penetrador. El propio penetrador debe estar correctamente
alineado, perpendicular (+ 10) portaobjetos. Después, la superficie de la muestra debe
estar perpendicular al penetrador. La mayoria de las maquinas de ensayos ofrecen soportes
que alinean la cara pulida perpendicular al penetrador (paralelo a portaobjetos). Si una
muestra se coloca simplemente sobre el portaobjetos, su cara posterior debe se-paralela

a su cara pulida. La inclinacion de la superficie mas de 1° de la perpendicular tiene como
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resultado impresiones asimétricas y puede provocar un desplazamiento lateral de la
muestra respecto al penetrado-La aparicién de impresiones asimétricas suele detectarse con

facilidad durante la medicion.

*Tabla 3.1 Factores que afectan a la precision y desviacion en los ensayos de dureza por microindentacion.

‘ Factores del instrumento Factores de medida Factores del material

Precision de la carga Calibracion del sistema de _
Heterogeneidad de la muestra.

aplicada medida.

Efectos de inercia, velocidad Apertura numérica del Resistencia de la textura
de carga. objetivo cristalogréfica, si la hay

Desplazamiento lateral del L Calidad de preparacion de la

Amplificacion.
penetrador o de la muestra. muestra.
Tiempo de identacion. Calidad de imagen Baja reflectividad o transparencia.
inadecuada.

Variaciones de forma del ., . .,
Uniformidad de iluminacion. Deformacion durante la identacion.
penetrador

Dafios en el penetrador Distorsion Optica Fractura durante la identacion.

Separacion inadecuada entre
Aceite, grasa o suciedad en el
huellas de impresién o desde | Agudeza visual del operador
penetrador o la muestra.
los bordes

Angulo de identacion Enfoque de laimagen

En la mayoria de los casos, los errores durante la indentacion con las modernas maquinas de
ensayos no son la principal fuente de error, aunque puede suceder. Es importante
comprobar el funcionamiento de la maquina de ensayos con regularidad, utilizando un
blogue de pruebas certificado. Es méas seguro utilizar un bloque de pruebas fabricado para
ensayos de microindentacion y certificado para el ensayo (Vickers o Knoop) y la carga que
vamos a utilizar. En el sentido estricto de la palabra, un bloque certificado para ensayos
Vickers con 300 o 500 gf (cargas mas utilizadas normalmente) deberia proporcionar
esencialmente la misma dureza con cargas desde 50 hasta 1000 gf aproximadamente. Es
decir, si tenemos una ventaja de aproximadamente cinco indentaciones y comparamos la
media obtenida con nuestra carga con la media utilizando la carga calibrada (conociendo la

desviacion estandar de los resultados del ensayo), los ensayos estadisticos pueden decirnos
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(con el nivel de confianza que deseemos) si la diferencia entre los valores medios de los

ensayos con dos cargas es estadisticamente importante o no.

Por el método de definicién de HV y HK (ecuaciones anteriores), donde dividimos por d?, los
errores de medida se hacen mas criticos cuanto mas pequefio es d; es decir, mientras L
disminuye y la dureza del material aumenta (a discutir mas adelante). Por eso, partir de una
dureza constante en los ensayos Vickers o Knoop en funcion de la carga sera un problema
mas grande cuanto mas aumente la dureza. Para el ensayo Knoop, HK aumenta al disminuir
L, porque la geometria de indentacion cambia con la profundidad y ancho de penetracion. La
magnitud de cambio de HK también varia al hacerse mayor la carga de prueba segun

disminuye L.

La fuente més importante de errores se halla en la medida de indentaciones, tal como se ha
documentado tras una prueba entre laboratorios ASTM. Sitle la indentacién en el centro del
campo de medida, si no se encuentra ya ahi, pues la calidad de imagen del objetivo es mejor
en el centro. Se prevera una fuente luminosa adecuada, de modo que la iluminacién
proporcione el maximo contraste y resolucion. La precision del micrometro filar, u otro

dispositivo de medida, debe ser verificada con el micrometro del portaobjetos.

La calidad de preparacién de las muestras adquiere importancia al disminuir la carga, por lo
gue debe mantenerse siempre en un nivel aceptable. El espesor de las muestras debe ser al

menos 2,5 veces la longitud de la diagonal Vickers.

Puesto que, con una misma carga, la indentacién Knoop es menos profunda que la Vickers, se
pueden probar muestras algo mas delgadas. La separacion de las indentaciones es
importante, porque la penetracién produce deformaciones plasticas y un campo deformado
alrededor de la indentacion. Si la separacion es demasiado pequefia, la nueva indentacion
sera afectada por el campo deformado alrededor de la tltima indentacion. ASTM recomienda
una separacion minima (desde el centro hasta el borde de la indentacion adyacente) de 2,5
veces la diagonal Vickers. Para el ensayo Knoop, en el que las diagonales largas son paralelas,
la separacion es de 2,5 veces la diagonal corta. La separacion minima recomendada entre el
borde de la muestra y el centro de la indentacion debera ser 2,5 veces. Ademas, las

indentaciones Knoop se pueden situar mas cerca de superficie que las indentaciones Vickers.

Varios estudios han establecido que la resolucion del sistema 6ptico es el principal factor

imitador de la precision de la medida. Estos estudios afirman que esto hace que las
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indentaciones sufran una reduccion tamafio en una cantidad constante. Sin embargo, como la
reduccion de tamafio aumenta la dureza medida, los limites de resolucion de por si no
pueden explicar este problema. En el caso de indentacion Knoop, el principal problema es
el contraste de la imagen en la punta de la indentacién, tiene como resultado
indentaciones reducidas de tamafio. Este problema, mas la forma variable de a
penetracion, da como resultado una HK que aumenta al disminuir la carga de prueba.
Para el ensayo Vickers, se puede asumir que la reduccion o el exceso de tamafio son
probablemente iguales; pero la experiencia nos dice que el sobredimensionado se da con

mucha mas frecuencia en el caso de cargas indentaciones pequefias.

3.4 Automatizacion:

El ensayo de dureza por microindentacion es costoso, de modo que todo lo que se
pueda hacer simplificar estos ensayos es bien recibido, especialmente en laboratorios que
realizan esencialmente ensayos. Se han intentado muchos aditamentos a la medicién de
indentaciones y hay disponibles varios de estos sistemas. Hay un interés considerable en
utilizar analizadores de imagenes en los trabajos de medida de indentaciones. Ademas, con la
automatizacion del portaobjetos, es posible automatizar el propio proceso de indentacion, y
con el mismo equipo. La figura 3.5 muestra el equipo automatizado de ensayo de dureza por
microindentacion MICROMET 5124VD de Buehler. Este equipo puede utilizarse de modo

totalmente automatico, semiautomatico o manual, dependiendo de la naturaleza del ensayo.

Figura 3.5 Equipo microdurémetro del laboratorio.
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Un sistema automatizado se puede programar para hacer un numero cualquiera de
indentaciones con patron definido (x nimero de indentaciones separadas a la misma
distancia, o x nmero entre dos puntos elegidos) o un patrén aleatorio (puntos seleccionados
aleatoriamente con el ratén). Se pueden configurar patrones curvos, no en linea recta.
Luego, el sistema realiza las indentaciones con la carga y en los puntos solicitados, mide cada
indentacion, calcula la dureza (y las conversiones deseadas a otras escalas) e imprime los

resultados.

En general, las indentaciones Vickers son mas faciles de medir por analisis de imagenes que
las indentaciones Knoop, debido al menor contraste en las puntas de las indentaciones
Knoop (lo que lleva una reduccion del tamafio y a valores HK maés altos). El flujo de metal
(deformacion pléastica) alrededor ce los bordes de la indentacion puede interferir en la
precision de la medida. Las indentaciones Vickers, presentan una forma y contraste

excelentes y son faciles de medir.

Si la amplificacion es demasiado alta (y esto puede ser influido por la apertura numérica del
objetivo) para el tamafio de indentacion dado, el contraste de la imagen se resiente y la
correcta deteccion de la indentacion volvera muy dificil. Por otra parte, si la indentacion
aparece muy pequefia en pantalla, sera dificil para el sistema detectarla automaticamente.
En este caso, utilice una amplificacion mayor o, si esto no es posible utilice el modo de
medida semiautomatico. Para medir la indentacion, el operador traza con el raton u-

recuadro alrededor de la misma.

El ensayo de dureza por microindentacion es una herramienta muy valiosa para los
ingenieros de materiales, pero debe utilizarse con cuidado y con un conocimiento completo
de los problemas potenciales que pueden surgir. Intente utilizar siempre la carga méas grande
posible, dependiendo de la separacion entre indentaciones o de la proximidad a los bordes.
Intente conseguir indentaciones con didmetros mayores de 20un, como recomienda la

norma ASTM E384.

3.4 Dureza Universal (HU):

La denominada Dureza Universal (HU) o dureza bajo carga HVL ("Hardness Vickers Under
Load") es un método relativamente nuevo, basado en la determinacion de la dureza a partir

de la relacion entre la carga aplicada y el area superficial de la huella obtenida bajo una
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fuerza activa, es decir, mientras se esta aplicando la carga, con lo cual la huella incluye,
conjuntamente con la deformacion pléastica, la deformacion elastica. La dureza se determina
en una situacién en la que la carga aplicada y la resistencia opuesta por el material alcanzan
el estado de equilibrio, cumpliéndose asi correctamente con la definicion de dureza

mecanica.

En este ensayo se emplea como cuerpo penetrador una piramide Vickers, determinandose el
area de la huella a partir de la profundidad de penetracion h, alcanzada bajo la carga activa F.
Teniendo en cuenta la geometria de la piramide se puede obtener una relacion entre el area

y la profundidad y asi calcular la dureza segun la expresion:

La Dureza Universal se expresa en MPa o N mm-2 para distinguirla de la Dureza Vickers, ya
que los valores numéricos de ambos métodos pueden diferir notablemente. La designacion
Dureza Universal se ha elegido debido a que este método puede ser aplicado sobre cualquier

tipo de material (metales, plasticos o ceramicos).

En general, la diferencia entre la Dureza Vickers convencional (HV) y la Dureza Universal (HU)
es funcion de la magnitud de la componente elastica de la deformacién total, la cual depende
del médulo de elasticidad y del limite elastico del material ensayado. Por otra parte, este
segundo método trabaja con cargas aplicadas mucho mas pequefias (mN), con lo cual la
dureza corresponde a un volumen de material mas reducido, por lo que toman importancia
los fendmenos de superficie: tensiones superficiales, rugosidad, homogeneidad de las fases

presentes, etc.

Por tanto, es imposible establecer una formula general de conversion entre ambos métodos,
y la Unica posibilidad es la comparacién entre los resultados empiricos obtenidos, para un
material determinado y para unas condiciones de ensayo especificas.

A partir de la medicion constante del recorrido de penetracién y de la carga efectiva aplicada
durante el ensayo, desde cero hasta la carga nominal maxima seguido del proceso de
descarga. Asi se puede obtener una gréafica profundidad-carga aplicada, la cual proporciona
informacion adicional sobre el comportamiento elastico-plastico del material (Figura 3.6). Los

parametros de esta grafica son: hy, profundidad total de penetracion; h, profundidad de
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huella; h, profundidad de penetracion media; We energia elastica o recuperacién elastica;

Wr energia plastica o deformacion permanente; y Wtotal energia total de la carga.

El area existente entre las curvas correspondientes al proceso de carga (A-B) y de descarga
(B-C-A) representa el trabajo mecanico consumido para la deformacion plastica, y representa
la energia remanente en el material después del ensayo (Wr); We es la energia liberada en el
proceso de recuperacion elastica que experimenta el material durante la de reduccién de
carga (curva de descarga). En general, la relacion entre Wr /Wt es una constante

caracteristica de cada material.

La forma de la curva "profundidad de penetracion-incremento de carga" viene determinada
por las propiedades plasticas y elasticas del material. Sin embargo, la forma de la curva
"profundidad de penetracion-disminucién de carga" esta determinada principalmente por las
propiedades elasticas del material, por lo que de estos datos se pueden obtener conclusiones
sobre dichas propiedades, lo que permite realizar un célculo aproximado del Médulo Elastico

0 Mdédulo de Young para el estado de tension plana.

En el proceso de reduccion de carga (descarga), la relacion carga/profundidad no es lineal, es
decir, el area de contacto del penetrador con la muestra no es constante durante la
reduccion de carga. La profundidad de la punta del penetrador en el proceso de retirada de
la carga varia en mayor proporcion que el tamafio del area proyectada por el penetrador

(longitud de la diagonal).

4 hictal = hy = deformacién elastica
hy = deformacidn plastica
D — — — T —— B
5| ] -
g
= We=energia ¢lastica
= W= enengia plistica
W' total=We + Wi
=
-
A Cama aphcada

Figura 3.6 Curva profundidad de penetracion-carga aplicada para un ensayo dindmico de indentacion.
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La forma de la curva "profundidad de penetracion-incremento de carga" viene determinada
por las propiedades plasticas y elasticas del material. Sin embargo, la forma de la curva
"profundidad de penetracion-disminucion de carga" esta determinada principalmente por las
propiedades elasticas del material, por lo que de estos datos se pueden obtener conclusiones
sobre dichas propiedades, lo que permite realizar un calculo aproximado del Médulo Eléstico

0 Mdédulo de Young para el estado de tension plana.

En el proceso de reduccion de carga (descarga), la relacion carga/profundidad no es lineal, es
decir, el area de contacto del penetrador con la muestra no es constante durante la
reduccion de carga. La profundidad de la punta del penetrador en el proceso de retirada de
la carga varia en mayor proporcion que el tamafio del area proyectada por el penetrador

(longitud de la diagonal).

Para la mayoria de materiales, la curva "profundidad-carga” en el proceso de descarga es
esencialmente lineal para el valor maximo de carga del ensayo. En este caso el area de
contacto penetrador/muestra es constante. En los estados iniciales de reduccion de carga, la
grafica de "profundidad de penetracion™ puede ser explicada por la "teoria eléstica del
punzon plano” planteada por Sneddon. Segun esta teoria, para el proceso de penetracion de
una forma axisimétrica y rigida en un cuerpo elastico y semi-infinito, Sneddon propone la

siguiente expresion:

2E
P=—— . f
1-v")
donde P es la carga aplicada; r el radio del punzon; E el Modulo Elastico (Médulo de Young); v
el coeficiente de Poisson; y f una variable que depende de la forma de la huella. Para un

punzén cilindrico plano, puede aproximarse a la ecuacion:

)
(1-v")

r h
‘e

P

donde he es la profundidad de penetracion del punzén en el cuerpo semi-infinito.

Asumiendo que esta relacion es también aplicable para materiales elastoplasticos y para

penetradores de forma piramidal, como plantea el modelo de Loubet, el area circular del
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punzén cilindrico se puede igualar con el area proyectada por el penetrador piramidal, siendo
el area de contacto en la carga maxima del ensayo la correspondiente a la deformacion

plastica.

El modelo de Loubet descompone la deformacion elastoplastica en dos componentes
separadas: la deformacion plastica y la elastica. En la Figura 3.7, el dibujo (c) representa la
deformacion real del material penetrado por un indentador Vickers, mientras que los dibujos
(@) y (b) representan el desdoblamiento de la deformacion puramente pléstica y puramente
elastica. En el dibujo (c) el circulo que rodea la parte inferior de la punta del penetrador
corresponde a la zona del material afectada por la deformacion plastica, y el modelo de
Loubet supone que esta zona no presenta ninguna alteracién durante el proceso de descarga

y por esto, en el dibujo (a), la zona plastica esta representada con las mismas dimensiones.

Entonces, la deformacion plastica permanente estd caracterizada por la profundidad hp
(profundidad de penetracion plastica). Por otra parte, la penetracion elastica se ha
representado en (c) considerando que toda la deformacion elastica, caracterizada por he
(profundidad de recuperacion elastica), se produce en la zona de recuperacion existente en
la periferia del area de contacto del penetrador. Si se substituye el penetrador piramidal por
un hipotético penetrador plano (b), con una area de la base de igual magnitud al area de
contacto plastica proyectada sobre el plano horizontal, entonces el modelo considera que
durante la descarga del penetrador piramidal tiene lugar exclusivamente la recuperacion

elastica ocasionada por la descarga del penetrador plano equivalente.

Por tanto, el area circular del punzon cilindrico del modelo de Sneddon se puede igualar con
el area de la huella de un penetrador piramidal, con lo cual, el area de contacto producida

por la penetracion eléstica debera ser,

siendo D la diagonal de la huella Vickers. Por otra parte, aplicando la teoria del punzon plano,

he puede calcularse como:

donde hr’ se obtiene trazando una tangente a la curva profundidad/disminucion de carga

para el valor maximo de carga.
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Figura 3.7 Correspondencia entre el area de un punzén cilindrico y un penetrador piramidal.

Por tanto, el M6dulo de Young podré determinarse a partir de la expresion:

E Pﬂ;?.:a'{jﬂ-:ll :

1=y 2D(h, — )
Finalmente, asumiendo la validez de las teorias anteriormente utilizadas para el calculo del
Maodulo de Elasticidad, el analisis de la curva “profundidad/carga aplicada” permite también
determinar la denominada Dureza Plastica, la determinacion de la cual se realiza

considerando la profundidad hr’ conjuntamente con la maxima carga aplicada.
Los valores de Dureza Plastica (Hplas) se aproximaran mucho mas a los de Dureza Vickers
tradicional (HV), en comparacion con los valores de Dureza Universal (HU), especialmente en

aquellos materiales que presenten una gran componente elastica We.
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4- METODOS ELECTROQUIMICOS

4.1 Introduccidén:

El proceso de corrosion, especialmente en los metales, es un proceso electroquimico,
donde se suceden reacciones de oxidacion, generalmente de la misma estructura metalica, y
reduccion; estableciéndose asi un intercambio de electrones, y consecuentemente el paso de

una corriente eléctrica entre un anodo y un catodo [20].

Asi, siendo la corrosién un fendmeno electroquimico en donde una estructura metélica se
deteriora por la accion de un ambiente agresivo, el empleo de técnicas electroquimicas para

la evaluacion de la corrosion ha sufrido un gran desarrollo en todo el mundo [27].

Estas técnicas electroquimicas permiten realizar evaluaciones en tiempo real (mediciones
instantaneas), son mas rapidas que técnicas empleadas anteriormente, como el uso de
testigos a los cuales se les determina el peso perdido después de un periodo de exposicion.
Las técnicas electroquimicas son, ademas, muy efectivas ya que proporcionan informacion
con relacion a la morfologia del ataque o deterioro de una estructura distinguiendo, por

ejemplo, entre corrosion localizada, corrosion general, corrosion galvanica, etc [27].

Para la aplicacion de estas técnicas debemos construir en el laboratorio una célula
electroquimica. Esta célula consta de los siguientes componentes: una fuente de corriente o,
mas comunmente en el laboratorio, con un potenciostato, que proporciona a la probeta del
metal estudiado, denominada electrodo de trabajo, el potencial deseado con respecto a un
electrodo de referencia, que en nuestro caso serd de calomelano, que se caracteriza por

poseer un potencial estable mientras lo atraviesa una corriente [28].

Para cerrar el circuito con el electrodo de trabajo se utiliza un electrodo auxiliar o
contraelectrodo. Este electrodo auxiliar suele ser de platino o de otro material inerte, para
no influir en el sistema estudiado metal / medio agresivo. Para cerrar finalmente el circuito y
proporcionar continuidad, las disoluciones en las que se encuentran introducidos los
electrodos deben estar conectadas mediante un puente salino que permita el paso de los

electrones [28]. (Figura 2.7)
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*Figura 2.7 Montaje de una célula electroguimica.

Partiendo del conocimiento tedrico de que en un proceso electroquimico existe un

movimiento de electrones y por tanto una corriente eléctrica, podemos tener técnica en:

- CD=Corriente Continua.

- CA=Corriente Alterna.

Las técnicas en corriente continua (CD) son:

- Potencial de corrosion o potencial de circuito abierto. (O.C.P.).
- Potencial de picadura o pitting.

- Voltametriaciclica.

La técnica en corriente alterna (CA) es:

- Espectroscopia de impedancia electroquimica.

A continuacion se describen las técnicas que se utilizaran posteriormente. Dichas técnicas

serén las siguientes:

- Potencial de corrosion o potencial de circuito abierto
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- Espectroscopia de impedancia electroquimica

4.2 Potencial de corrosion:

Cuando introducimos un metal en una disolucion de sus propios iones, (Figura 4.1) por

ejemplo cobre en sulfato de cobre podemos obtener lo que se denomina potencial de

electrodo.

*Figura 4.1 Metal introducido en una disolucion de sus propios iones

En la practica vamos a encontrar muy pocos metales que industrialmente trabajen
en disoluciones que contengan sus propios iones, en la mayoria de los casos, el metal trabaja
en otro tipo de disoluciones, (Figura 4.2). En este caso, cuando un metal se encuentra

sumergido en cualquier disolucién el potencial es denominado potencial de corrosion.

*Figura 4.2 Metal introducido en una disolucién que no lleva sus iones.
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4.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS):

La relacién existente entre las propiedades eléctricas de un material y otras
propiedades fisicas, quimicas o mecanicas de éste se pueden estudiar a través del empleo de
la espectroscopia de impedancias, una técnica en la que se mide la impedancia eléctrica de

un material en un intervalo de frecuencia apropiado.

Los cambios que se producen la respuesta de la impedancia cuando se varia la frecuencia de
la sefial de perturbacién aplicada reflejan un cambio en las propiedades del material, por lo

que es posible extraer informacién acerca del sistema y sus caracteristicas.

Desde hace tiempo se conoce la teoria para el andlisis de los espectros de impedancia por lo
de su utilizacion en los laboratorios electroquimicos y de corrosion es habitual. Sin embargo,
su utilizacion resultaba poco atractiva por la limitacién impuesta por el reducido espectro de
frecuencias disponibles (del orden de las frecuencias acusticas) y la pequefia magnitud de las
sefiales empleadas como sefial de perturbacién dando lugar a la obtencién de respuestas con
mucho ruido. Sin embargo, en la actualidad la disponibilidad de instrumentacion sofisticada,
capaz de utilizar un amplio intervalo de frecuencias para la perturbacion y dotada de
sistemas digitales para el procesamiento de los datos, ha hecho posible su uso para la
caracterizacion del comportamiento de materiales, la prediccion de su tiempo de vida Gtil o

del riesgo de la incidencia de fallos.

Por ello esta técnica espectroscopica se ha convertido en una herramienta muy eficaz
también durante procesos de disefio y manufactura de materiales.

La ventaja principal de esta técnica surge de que a menudo resulta més factible el hacer
medidas eléctricas en una parte de un sistema bajo estudio que llevar a cabo sobre éste
procedimiento de control tanto de naturaleza mecénica como quimica, los cuales suelen ser
muy laboriosos y precisan de periodos prolongados para obtener una informacion

semejante.

Aln mas importante es el hecho de que el empleo de la técnica EIS para la consecucién de mi
estos objetivos es un proceso no destructivo que puede realizarse sobre partes reales de un
sistema mientras se encuentra sometido a condiciones reales de operacién lo que en caso
contrario hubiera requerido de su simulacion en el laboratorio. Por lo tanto, la

espectroscopia de impedancias permite considerar un mayor grado de fiabilidad en los de
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control, puesto no siempre es posible conseguir que las condiciones del laboratorio
reproduzcan satisfactoriamente aquéllas que enfrenta el material con su medio de

operacion.

Teoria para medida de la impedancia de dieléctricos.

Las propiedades eléctricas de un material se pueden definir en términos de su capacitancia
eléctrica, C, y su conductancia, G; es decir, la caracterizacién de un material se puede realizar
en funcion de su capacidad para almacenar y transferir una carga eléctrica. El cambio de
estas propiedades con la frecuencia, asi como el tiempo y la temperatura, se pueden
relacionar con el comportamiento del material, por lo que esta relacién es Gtil para obtener
sencilla y rapidamente informacion acerca de su composicion quimica, propiedades.
reoldgicas y movilidad molecular. Asimismo, esa técnica también se puede emplear para el
analisis de materiales no homogéneos o i6nicos, tales como las interfases electro-electrolito,
obteniéndose en este caso informacion acerca de las fases constituyentes y la estructura

fisica del sistema.

Para determinar la repuesta dieléctrica de un material [29], los electrodos se someten a un

potencial de sinusoidal que produce la polarizacion de la muestra:

E (t)=AEsen (wt)

Donde E (t) es el potencial instantaneo, AE es la amplitud maxima de la sefial de potencial, w
es la frecuencia en radianes por Segundo (= 2nf, f es la frecuencia en hertzios), y t es el
tiempo.

Como resultado de esta perturbacion de potencial de tipo sinusoidal y de la misma

frecuencia, aunque presentara una fase y una amplitud distintas;

| (t)=Alsen (wt+F)

donde I(t) es la corriente instantanea, Al es la amplitud maxima de la sefial de corriente

resultante, y 0 es el angulo de fase. Este efecto entre potencial y la corriente alterna se

presenta de forma esquematica. (Figura 4.3)
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*Figura 4.3 Respuesta dieléctrica de un material en EIS.

La relacion existente entre potencial aplicado y la corriente que fluye en el sistema es lo que
se conoce como impedancia, la cual es basicamente analoga a la relacion resistencia-
corriente-potencial (ley de Ohm) caracteristica de un circuito DC. La impedancia Z también es

una magnitud vectorial pues contiene un mddulo, AE/Al y una fase, 6.

Si se aplica un potencial sinusoidal a través de una resistencia pura de magnitud R, entonces
el médulo de laimpedancia es |Z|=R y la fase =0 para todas las frecuencias. Esto se muestra
seguidamente en una representacion de las componentes real, a, e imaginaria, -jb,

(representacion en el plano complejo) como un punto sobre el eje real. (Figura 4.4)

Si, en cambio, la sefial sinusoidal se aplica a través de una capacitancia pura, entonces la
impedancia depende de la frecuencia, de acuerdo a la relacion Z = 1/wC, y el angulo de fases
de 900. Cuando la frecuencia aumenta, el médulo de la impedancia disminuye. (Figura 4.5)

A su vez también se puede deducir de forma inmediata el resultado de combinar estos dos

elementos de circuito basicos, bien en serie o en paralelo. (Figura 4.6 y 4.7)

116



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio
UNIVERSIDAD DE LAS PALMASlDE GRAN CANARIA

Departamento de Ingenieria Mecanica

*Figura 4.4 Espectro de impedancias para una resistencia pura representado en el plano complejo.
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*4.5 Espectro de impedancias para un condensador representado en el plano complejo.
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*4.6 Espectros de impedancias para una resistencia y un condensador combinados en serie en el plano complejo.
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*4.7 Espectros de impedancias para una resistencia y un condensador combinados en parapelo en el plano

complejo
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Por tanto, con la medida de la impedancia completa Z, y tras separar sus correspondientes
componentes real Z' e imaginaria Z” (Figura 4.8), es posible determinar los valores de la

conductancia G y la capacitancia C:

=7+ 7=~ —

Dondej= = ,y:

O=arctg(b/a)

En tanto que el modulo de la impedancia absoluta es:

IZI: (a2+b2)1/2

IZ]

Impedancia imaginaria, 2"
{componente capacitativo)

6

a

Impedancia real, Z'
(componente corductivo)

*Figura 4.8 La capacidad, Cy la conductancia, G de un material se puede calcular a partir de la impedancia

compleja Z y su posterior descomposicion en sus componentes real e imaginaria.
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5- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

5.1 Introduccion:

El desarrollo del microscopio de barrido hace aproximadamente 30 afios, revoluciond
la microscopia electrénica, ampliando considerablemente sus posibilidades de utilizacién. La
disponibilidad de todo un abanico de técnicas analiticas que tiene como denominador comun
el uso de un haz de electrones como sonda, han configurado una amplia gama de fuentes de
informacion superficial, pudiéndose coger en cada caso la apropiada. La versatilidad y gran
aplicabilidad de la microscopia electrénica en su conjunto se ha producido de una serie de
factores: en primer lugar, a diferencia de la microscopia de rayos X, permite el estudio local
de defectos o porciones aisladas de material, debido a que los electrones son fuertemente

dispersados por los sélidos.

Otro de los factores importantes es el gran desarrollo de los detectores eficientes de
electrones asi como de fuentes de electrones mas brillantes que las utilizan en otros campos
de la fisica de particulas. Por dltimo, la gran variedad de transiciones electrOnicas que
pueden ser estimuladas por una sonda electronica, han abierto nuevas posibilidades al

analisis quimico.
No obstante, hay que tomar en consideracion, dos grandes limitaciones:

- Como resultado de la fuerte interaccion con la materia y consecuentemente, la
interaccion multiple producida, la interpretacion de los patrones de difraccion de
electrones requieren el uso de una sofisticada teoria matematica que normalmente
no permite una relacion simple entre la imagen registrada y la estructura de la

muestra.

- Otra limitacién surge de la naturaleza bidimensional de la difraccion de electrones de
alta energia, lo que supone que las imagenes electronicas y los patrones de difraccion
sean insensibles al movimiento de los &tomos de la muestra en la direccion del cafion

de electrones.

Debido a estas caracteristicas la microscopia electrénica resulta un medio ideal para la
investigacion de la estructura atémica y electronica de defectos aislados, de estructura
desconocida, los cuales controlan la mayoria de las propiedades mecanicas, eléctricas

quimicas y térmicas de sélidos.
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Las partes mas significativas del microscopio electrénico son (Figura 5.1):
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Camara del cafion de electrones
Lentes condensadores

Detecior.
Amplificador de sehal

Tubo de rayos catédic

Conexion de vacic
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*Figura 5.1 Esquema del microscopio electrénico de barrido.

- En la parte superior: la camara del cafion de electrones conteniendo el &nodo, el

wehnelt, el cable de alta tensién y la canalizacion del sistema de vacio.

- Las diferentes lentes condensadoras: el doble condensador y la lente objetivo. Las
bobinas de alineamiento, el porta diafragmas, un sistema de medida de la corriente
de sonda, una valvula de aislamiento de las partes baja y alta de la columna y las

bobinas de barrido.

- La camara de la muestra, consta de un portamuestra, situado sobre la platina
portaobjeto que posee las traslaciones X, Y, Z y las rotaciones B y 6, un sas permite la

introduccion del objeto. La camara de muestra tiene una conexion a vacio.

- Finalmente los diversos detectores: el de secundarios y el de retrodifundidos,

amplificador de sefial y tubos de rayos catodicos.

Los condensadores tienen como misién principal la de reducir el tamafio de la sonda,
mientras el objetivo, ademas de su efecto reductor permite la focalizacion de la imagen final

del cross-over sobre la superficie del objeto. La sonda electrénica producida, en su impacto
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con el objeto, provoca un considerable nimero de acontecimientos. En el microscopio
electrénico de barrido nos interesa, sobre todo; la emision de electrones retrodifundidos,
emision de electrones secundarios, emision de rayos X, emision de catodo luminiscencia y la

creacion de una corriente inducida en la muestra por el haz electrénico.

Una parte de los electrones que inciden sobre la muestra pueden no sufrir ninguna
interaccion, lo que ocurre cuando electrones tienen suficiente energia como atravesar la
muestra sin sufrir ningiin cambio en el proceso. Esta situacion se produce con muestras

extremadamente delgadas (< 1um).

Cuando un haz de electrones pasa cerca de nucleos atémicos cargados positivamente puede
ser atraido por el signo de la carga, y como resultado algunos electrones cambian su
direccion sin apenas perdida de energia (<1eV). El angulo de deflexion del haz depende
mucho de la energia de este y de lo cerca que pase por los nucleos. Este angulo varia entre 0°
y 180° ya que los electrones pueden verse afectados minimamente o pueden retroceder en
la misma direccion en la que venian. En muestras de algin espesor, esta interaccion elastica
es mas probable para muestras de nimero atémico alto y, como se podria esperar, también

es mas probable cuando los electrones incidentes son de baja energia.

Los electrones que interaccionan elasticamente son los que normalmente se usan para
formar la imagen SEM. La gran mayoria presentan angulos de deflexion muy grandes (>90°) y

vuelven a emerger de la superficie de la muestra con muy alta energia.

Cuando se recogen como sefial para formar la imagen, se denominan electrones retro
dispersados o electrones primarios reflejados. La intensidad de esta sefial depende del
angulo que forma el haz incidente con la superficie de la muestra, es decir, si tenemos una
muestra rugosa, la sefial cambiara con los detalles superficiales (topografia). Asimismo
depende del nimero atémico de la muestra, ya que para muestras bien pulidas en las cuales
no se aprecian detalles topogréficos, esta sefial proporciona un buen contraste de nimero
atémico, siendo discernibles en algunas condiciones de operacion hasta elementos de

numero atémico adyacente.

En otras areas de trabajo donde se presentan superficies idénticas, pero diferente
composicion quimica, se obtienen sefiales de diferente intensidad que aparecen

diferenciadas en la pantalla SEM.
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5.2 Diferenciacién y diversidad de la técnica:

Algunos electrones del haz primario incidente pueden interaccionar con los electrones
orbitales o con nucleos atomicos, perdiendo una gran proporcion de su energia cinética.
Estos eventos se conocen como interacciones inelasticas, son muy complejos y pueden dar
como resultado un gran nimero de productos, dependiendo de cuanta energia es transferida

al atomo bombardeado. Estas posibilidades se presentan a continuacion.

5.2.1 Produccion de fonones:

Los fonones son oscilaciones del reticulo de la muestra, como resultado del bombardeo de
electrones. No tienen utilizacion en el SEM, pero producen un considerable calentamiento de
la muestra, y por tanto pueden provocar una pérdida del detalle superficial en muestras

especialmente sensibles y provocar su dafio permanente.

5.2.2 Emision de electrones secundarios:

Los electrones primarios a lo largo de su trayectoria en la muestra pueden expulsar
electrones inicialmente ligados a los atomos del sélido. Pasa que estos electrones
secundarios sean emitidos por una superficie es necesario que la alcancen después de sufrir
colisiones elasticas y/o inelasticas, y si la alcanzan, que franqueen la barrera de potencial
correspondiente. Por convenio, se llaman electrones secundarios los electrones emergentes

del objeto con una energia inferior a 50 eV.

5.2.3 Produccién de electrones Auger:

Si un electrén de una capa interna es arrancado de su orbita por el haz de electrones
incidente, el atomo debe reacondicionar el resto de sus electrones. Si un electrén de otra
capa cae en el hueco mas interno el atomo tiene un exceso de energia que puede perder
emitiendo un segundo electron de la corteza al que se ha transferido el exceso de energia.
Estos son los electrones Auger, que aungue no se utilizan para formar la imagen SEM. Al
tener energias caracteristicas de los elementos que los emiten han sido utilizados
recientemente en instrumentacion analitica especializada para obtener informacion

composicional.
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5.2.4 Produccion de Rayos X:

Al rellenarse en un atomo los huecos de las capas internas producidos por las interacciones
inelastica, mediante la caida de un electrén mas externo al hueco interno, otra forma de
eliminar el exceso de energia se produce directamente por la emisién de un foton de
radiaciéon electromagnética, que cuando la energia puesta en juego es alta puede ser de la
region de rayos X del espectro. Estos rayos X asi generados pueden ser emisiones
caracteristicas, en cuyo caso se obtiene informacion composicional o por el contrario
pertenecer a la llamada radiacion del fondo o continua de rayos X de la que no se obtiene

informacion alguna.

5.2.5 Catodo-luminiscencia:

Algunas muestras cuando son expuestas a un haz de electrones, emiten fotones de longitud
de onda larga, ya sea en la regién visible o en la ultravioleta (UV) del espectro. Esta luz
emitida, que podria ser usada para la imagen SEM, se utiliza habitualmente para obtener
informacion suplementaria por lo, que es recogida por otros medios. Pocos materiales

presentan esta propiedad.

5.3 Instrumentacién:

El microscopio electronico de barrido utiliza un barrido de electrones sobre la
superficie de las muestras a estudio, a diferencia del microscopio foténico, que se observa el
objeto por reflexion de fotones. Pero no siempre son las particulas de la misma naturaleza las
utilizadas para formar la imagen o analizar su composicién en el SEM. Se pueden distinguir
tres grandes secciones: la columna de éptica electrénica, el sistema de vacio y el sistema de

vacio de visualizacion.

La fuente de iluminacién es un cafién de electrones que de forma ideal deberia producir un
haz coherente de electrones monocromaticos. La ausencia de una fuente de electrones
equivalente a un laser, hace que la emision de electrones se estimule desde una pequefia

fuente y la no homogeneidad del haz de electrones se corrija a posteriori.

La fuente de iluminacion mas utilizada son los filamentos de wolframio, en horquilla o0 en
punta, las fuentes de hexaboruro de lantano y las fuentes de emision de campo. Los

filamentos se calientan eléctricamente hasta unos 2700 K. Temperatura suficientemente
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elevada para producir la emision termoionica de los electrones de filamento. Una parte
importante de esta emision seria recapturada por el filamento (ya que esta cargado
positivamente) si no fuera porque se aplica un alto voltaje negativo entre el flamento y un

anodo préximo en forma de disco, que acelera a los electrones alejandolos del filamento.

Esta velocidad depende del voltaje de aceleracion. Encerrando al filamento se coloca un
cilindro metélico que se llama cilindro de Wehnelt o catodo, que forma el haz
electrostaticamente y del cual emerge con un didametro de 10 a 50 pm. Todo este sistema va
conectado a una bomba de vacio, que se encarga de eliminar las moléculas de gas del

recorrido del haz de electrones, para evitar las interacciones entre ellas.

En dltimo extremo, la resolucién del SEM esta limitada principalmente por el diametro del
haz, los sistemas condensadores reducen el diametro desde 50 pm hasta 5 pm. Las lentes
condensadoras electronicas son muy diferentes de sus homdlogas 6pticas. En esencia estas
lentes constan de unas bobinas de alambre encerradas parcialmente en una funda cilindrica
de hierro, alineadas con el camino éptico, con una pequefia abertura taladrada en la parte

interna de la funda.

Cuando una corriente atraviesa las bobinas se induce un campo electromagnético entre las
dos partes de la funda de hierro, siendo las lineas de fuerza del campo magnético las que
focalizan el haz. Si todos los electrones tuvieran la misma energia serian focalizados en un
nico punto, por ello resulta tan importante que el voltaje de aceleracién sea muy estable ya
que sus oscilaciones dan como resultado lo que se denomina aberracion cromaética o
electrones con diferentes longitudes de onda. Analogamente, las lentes objetivo aseguran

que el didmetro del haz incidente sobre la muestra sea la menor posible.

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, se pueden producir todas las
interacciones que se han comentado previamente. Los electrones retrodispersados, se
recogen por un detector que los convierte en una serial eléctrica. Este serial contiene
informacion sobre un solo punto de la muestra. Para formar la imagen se necesita
bombardear un gran nimero de puntos de una superficie dada. El haz de electrones se
desplaza sistematicamente, punto a punto a lo largo de una linea e inmediatamente el haz se
enfoca en la linea inferior, repitiéndose el barrido. Se barren unas mil lineas, cada una de las

cuales contiene unos mil puntos para dar lugar a una imagen simple.
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Para conseguir el movimiento del haz sobre la muestra se utilizan dos pares de bobinas de
barrido (X e Y), colocadas en lados opuestos de la columna y perpendicularmente al haz,
entre las lentes condensadoras y las lentes objetivo. Cada par de bobinas recibe del

generador de ondas de corriente adecuadas para este propaosito.

En el sistema electrénico de visualizacion se usa un tubo de rayos catddicos para presentar la
sefial de forma instantdnea como una fotografia. Alli se genera un nuevo haz de electrones
que tiene un sistema de focalizacion y control independiente, sincronizado con el sistema
principal del SEM para conseguir una imagen analoga a la television (ya que se realizan
barridos de imagen simple a una velocidad de 25 veces por segundo). Los detectores mas
utilizados para electrones de alta energia (> 10 keV) pueden ser del tipo fotomultiplicador de

centelleo o de tipo detector de estado soélido.

5.4 Preparaciéon y requerimientos de la muestra:

Los requerimientos especificos que deben presentar las muestras con respecto a su
tamafio y espesor, vienen dadas por la pletina del microscopio. Ademas de su estabilidad y

que pueden permanecer a potencial constante durante el tiempo de examen.

Por ello las muestras deben ser metalicas, estar metalizadas o simplemente recubiertas por
una capa conductora, sin que la magnitud de la conductividad sea critica incluso cuando esta

es relativamente baja.

En el SEM se puede introducir tanto muestras masivas como muestras particuladas, e incluso
muestras en disolucion que deberian ir montadas sobre un portaobjetos de vidrio del propio
microscopio. En todos los casos, las muestras deben ir fijadas a un brazo que se introduce en
el microscopio de tal manera que puedan ser desplazadas segun tres direcciones
perpendiculares entre si dentro del microscopio para obtener imagenes con distintas

orientaciones.

DIFRACCION DE RAYOS X

6.1 Introduccion:

El estudio de una reaccion quimica precisa de la descripcién de los reactivos y de los

productos de reaccion. En el caso de las reacciones que tiene lugar en los procesos de
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corrosién atmosférica, se suelen conocer: metal, aire, contaminantes, humedad; sin
embargo, los productos de corrosién, tanto los finales como los intermediarios, son muchas
veces dificiles de identificar. La dificultad es aun mayor a la hora de determinar sus

concentraciones relativas.

Conviene dejar claro que el analisis de los productos de corrosion atmosférica no se
diferencia sustancialmente de cualquier otro analisis cuyo objetivo sea la determinacién de
los compuestos y fases presentes en un material inorganico. Por tanto, cualquier método
analitico empleado con éxito en otras disciplinas, por ejemplo, mineralogia, podria ser
considerado en este contexto. Nos centraremos en la técnica de difraccion de rayos X de

polvo cristalino.

La difraccion de rayos X de polvo cristalino es un método tradicional muy eficaz para
identificar fases cristalinas. Para ello la muestra irradia con rayos X monocromaticos que, al
incidir sobre las sustancias cristalinas presentes en ella, dan lugar a fendmenos de
interferencias produciendo una serie de rayos rrdeflejados de intensidad maxima. La
condicién para una reflexion maxima (nimero entero de longitudes de onda) viene dada por
la conocida ley de Bragg, que relaciona el angulo 6 (26 = angulo entre el haz incidente y el
difractado) con los espaciados interplanares del cristal. Estos espaciados, junto con las
intensidades relativas, caracteristicos de cada especie cristalina, facilitan la identificacion de
los compuestos presentes en la muestra por comparacion con los datos publicados para

compuestos conocidos.

El equipo instrumental estd constituido por una fuente de rayos X (tubo), un detector
(normalmente, contador proporcional o de centelleo) y un goniometro que mide los angulos
de difraccion.

Cuando un haz de rayos X atraviesa una red tridimensional, ésta actia como un prisma y
separa los componentes de rayos X en sus diferentes longitudes de onda. Aungue aqui no se
puede hablar de colores, si se usa una placa fotogréfica, se recogen una serie de manchas en
las que se ven una serie de curvas que presentan una simetria, disponiéndose en parabolas

[30]. (Figura 6.1)
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*Figura 6.1 Curvas dispuestas en parabolas registradas por la placa fotografica de un difractor de Rayos X

Este procedimiento de rayos X es el que permite el calculo de las distancias intercristalinas o

parametros cristalinos.

El registro del difractograma puede ser digital o analdgico. En el primer caso, los datos de los
angulos e intensidades se registran en un ordenador y , dependiendo del software (inclusion
de librerias, ajuste de datos, etc.) se puede llegar en pocas manipulaciones al analisis
semicuantitativo de la muestra. En el segundo caso, el registro analégico sobre papel permite
medir y determinar las posiciones de las bandas de difraccion y su intensidad relativa, y luego
compararlas con las tabuladas para las especies cristalinas que se pretenden asignar a la

muestra en estudio.

Las principales ventajas de este método estriban en su sencillez, rapidez, escaso costo y
seguridad en la identificacion de compuestos. En cuanto a los inconvenientes hemos de tener

en cuenta los siguientes:

- Se necesita demasiada muestra, del orden de mg(es habitual separar del metal
los productos de corrosion), no siendo posible estudiar peliculas delgadas.
Cuando el espesor de la pelicula es apreciable (aunque no suficiente para poder
separar la pelicula del substrato) se puede obtener un difractograma in situ, en

que apareceran, junto a los picos de la pelicula, los correspondientes substratos.
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- El analisis cuantitativo es complicado y tedioso, y es imprescindible el uso de
patrones que den cuenta de efectos de matriz, tamafio de particula,

orientaciones preferenciales, etc.

- Los productos amorfos no dan picos definidos, sino bandas anchas dificiles de
asignar, y los cuasimorfos o mal cristalizados dan difractogramas “intermedios”
entre el material amorfo y el cristalino. La identificacion de especies es

practicamente imposible en el primer caso, y dificil en el segundo.

6.2 Método de andlisis:

6.2.1 Método del polvo:

Con este método la muestra se pulveriza finalmente y se asocia con un material amorfo, tal
como el escolodion flexible, en forma de eje acircular de 0.2 a 0.3 mm de diametro. Esta
aguja o muestra de polvo esta formada idealmente por particulas cristalinas en cualquier
orientacion. Para asegurar la orientacion totalmente al azar de estas particulas con respecto
al haz incidente, la muestra generalmente se hace girar en el haz de rayos X durante la

exposicion.

Cuando el haz monocromatico de rayos X incide en la muestra, se producen
simultaneamente todas las difracciones posibles. Si la orientacion de particulas cristalinas en
la muestra es realmente al azar, para cada familia de familias de planos atémicos con su
caracteristico espacio d, existen muchas particulas cuya orientacion es tal que hacen el
angulo apropiado 6 con el rayo incidente de tal manera que se satisface la ley de Bragg. Los
maximos de difraccién de un conjunto dado de planos forman conos cuyo eje es el haz
incidente y con un angulo interno de 46. Todos los conjuntos planos atdmicos dan una serie
de conos que corresponden a reflexiones de primero, segundo, tercero y ordenes mas
elevados (n= 1, 2, 3...) Las diferentes familias de planos con distintos espaciados d satisfaran
la Ley de Bragg para valores apropiados de 6 y para valores enteros de n, dando lugar a

conjuntos diferentes de conos de haces reflejados.

Un fino haz de rayos X monocromatico se hace pasar por el sistema colimador e incide sobre
la muestra, que esta cuidadosamente centrada en el eje corto de la camara de tal manera

que la muestra permanece en el haz mientras gira la exposicion. Los rayos que no han sido
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desviados pasan a través y alrededor de la muestra y entran en el obturador recubierto de
plomo. En estas condiciones, la pelicula, dispuesta a cada lado del orificio por el cual sale la

camara el haz de rayos X. La distancia angular entre estos arcos es de 46.

6.2.2 Difractometria de rayos X:

En los ultimos afios la utilidad del método del polvo ha crecido considerablemente y su
campo se ha extendido con la introduccion del difractbmetro de polvo de rayos X. Este
poderoso instrumento de investigacion utiliza la radiacibn monocromatica y una finamente
pulverizada, como se hace en el método de polvo fotografico, pero registra la informacién de

forma digital.

La muestra para el analisis difractométrico se prepara reduciéndola a polvo fino, que se
extiende uniformemente sobre la superficie de un portaobjetos de vidrio, usando una
pequefia cantidad de aglomerante adhesivo. El instrumento esté construido de tal forma que
el portaobjetos cuando se sitlla en posicion, gira segun trayectoria de un haz colimado de
rayos X, mientras que un detector estos rayos, montado sobre un brazo, gira a su alrededor

para captar las sefiales difractadas de rayos X.

Si la muestra ha sido preparada de forma adecuada, habra millares de particulas muy
pequefias en el portaobjetos en todas las direcciones. Como ocurre en el método del polvo,
todas las reflexiones ocurren al mismo tiempo. Pero en vez de registrarlas todas al mismo
tiempo en una pelicula, el detector de rayos X mantiene la relacion geométrica apropiada

para recibir separadamente cada méaximo de difraccion [30].

7- ABSORCION ATOMICA

7.1 Introduccion:

Es importante recordar que los biomateriales son una clase de materiales de uso médico,
dental o de aplicacion farmacéutica, que se encuentran en intimo y sustancial contacto con
los tejidos del cuerpo. Se distinguen de los demas materiales en que tienen una serie de
propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas, que les permiten mantenerse en un medio
extremadamente hostil hacia ellos.

La aceptabilidad bioldgica, es decir la biocompatibilidad, podra ser examinada en varios

niveles de interaccion:
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- Lainteraccion entre el material y el tejido.
- Lareaccion resultante de la degradacion del material.

- Factores mecanicos.

Este proyecto tratara la degradacion sufrida por el material en unas condiciones parecidas a
las del cuerpo humano. La corrosion de un metal implantado provoca la liberacién de iones,
en nuestro caso iones de titanio, que pueden provocar inflamaciones dependiendo de la

cantidad liberada siendo el material toxico para su uso.
De lo expuesto anteriormente se deduce que determinar la cantidad de iones liberados al
entorno por parte del material usado es importante para conocer su nivel de toxicidad y, por

lo tanto definir si el material en cuestion puede implantarse en el cuerpo.

7.2 Técnicas de andlisis:

Si tenemos que realizar un andlisis elemental de soluciones, es decir, conocer
concentraciones de ciertos elementos en solucién, hay varias técnicas espectrométricas
precisas que podemos usar. Son cuatro las que se pueden utilizar, siendo éstas: absorcién
atémica por llama, por horno de grafito, el ICP (espectrometria de plasma acoplado

inductivamente) y el ICP de masa (ICP-MS).

Seleccionar la mejor técnica para caracterizar nuestra solucion puede ser una tarea dificil ya
gue mas de una podria usarse efectivamente para la misma muestra. Por lo tanto para
determinar el método de andlisis a utilizar es importante tener un leve conocimiento de los
puntos fuertes y débiles de cada técnica y escoger la mas adecuada. Por ello, a continuacion
se describiran, sin entrar mucho en detalle en cuestiones técnicas, para entender mejor el

funcionamiento de cada una de ellas. [31]

7.2.1 Absorcion atbmica por llama (FAAS)

Esta técnica usa una llama de aire/acetileno o de 6xido de nitrégeno/acetileno para evaporar
el disolvente y disociar la muestra en sus componentes atomicos. Cuando la luz emitida por
una lampara (de longitud de onda determinada para el elemento a detectar) pasa a través de

la nube de atomos, aquellos del elemento a determinar absorben la luz emitida. Esto es
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mesurado por un detector y usado para el calculo de la concentracion del elemento en la

muestra original. (Figura 7.1)

i Monocromador
Lampara TA_
i o s s . I Detectar y
FEE/\I_:&? == D’" Hf; >1—1— amplificador
=
OT1 31— 11— Mostrador
digital
T :
4 1 + Despeardicios ?i i
| Combustible Salida de datos

Muestra Ond dante

Figura 7.1: Esquema de funcionamiento del FAAS.

El uso de la flama limita el limite de la temperatura de excitacion alcanzada por la muestra en
un méaximo aproximado de 2600 °C (con la llama de N,O/acetileno). Por varios elementos no
es un problema. Compuestos de metales alcalinos, por ejemplo, y algunos de los metales
duros como el plomo o el cadmio y metales de transicion como el niquel son completamente
atomizados con los dos tipos de llama con buena eficiencia. El rango de deteccion tipico del

FAAS es de sub-ppm.

Sin embargo, hay una serie de elementos refractarios, como el circonio y el vanadio, que no
puede utilizarse correctamente este método. El motivo es que la temperatura alcanzada por
la llama (incluso la de N20/acetileno) no es suficiente para romper los compuestos de estos

elementos. En estos casos es mejor utilizar otra técnica de analisis.

7.2.2 Absorcion atbmica por horno de grafito (GFAAS)

Esta técnica es esencialmente la misma que la FAAS excepto que la llama es reemplazada por
una pequefia cubeta o tubo de grafito que es calentado eléctricamente a una temperatura
superior a los 3000 °C para generar la nube de a&tomos. En la figura 7.2 se puede observar el

esquema de funcionamiento.
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Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS)

Lamp Cuvette Monochromator Detector

Figura 7.2: Esquema funcional del GFAAS

La mayor densidad de &tomos y el mayor tiempo de residencia en el tubo mejora el limite de
deteccion en tres 6rdenes de magnitud comparado con el método de llama, siendo el rango

de deteccion de sub-ppb.

7.2.3 Espectroscopia de emision optica de plasma acoplado inductivamente (ICP)

El ICP es una técnica de andlisis multi-elemental que usa una fuente de plasma inductivo para
disociar la muestra en sus atomos e iones, excitando estos hasta que emiten luz de una
longitud de onda determinada. Un detector mide la intensidad de la luz emitida y calcula la
concentracion de los elementos de la muestra. En la figura 7.3 se puede observar el esquema

de funcionamiento.

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry
(1ICP-ALS, or ICP)

]

- T

Plasma Monochromator Detector

Figura 7.3: Esquema funcional del ICP

Este método es facil de usar, puede detectar hasta 60 elementos por muestra, pero tiene

unos limites de deteccion moderadamente bajos pero superiores a la técnica de FAAS.
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7.2.4 Espectroscopia de emision 6ptica de masa de plasma

El ICP de masa es una técnica de analisis multielemental que usa la fuente de plasma del ICP
para disociar la muestra en sus constituyentes. Sin embargo, en este caso son los propios
iones los detectados y no la luz emitida por ellos. Los iones son extraidos desde la fuente y
pasan por un espectrometro de masa, donde son separados dependiendo de su masa
atémica y carga por un analizador magnético. En la figura 7.4 se puede observar el esquema

de funcionamiento.

Inductively Coupled Plazma bass Speciomeny (LCP-RS)

Plas ima Ciladrupolo Dot G Lok
Analyzer

Figura 7.4: Esquema funcional del ICP de masa

El alto nimero de iones producidos provoca que sea el método con mejor limite de
deteccion. Un mismo elemento puede ser detectado por mas de una técnica de las

explicadas anteriormente.

En la tabla periddica adjunta (Figura 7.5) se pueden observar las técnicas que se pueden usar

para determinar la concentracion de un mismo elemento.
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Figura 7.5: Tabla periédica que muestra las técnicas a usar para cada elemento
134



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio
UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

8- DESARROLLO DEL METODO DE TRABAJO

8.1 Introduccidn:

El procedimiento de preparacion de las muestras debe tener una serie de
caracteristicas para poder realizar el ensayo en las condiciones adecuadas, la disposicion
inicial es de vital importancia para que los resultados sean correctos y no se vean

modificados por los defectos debidos a una falta de preparacion de la muestra.

Inicialmente se debe tener la debida precaucion en el corte, lijado y pulido para que las
deformaciones causadas sean eliminadas o sean lo bastante poco profundas para poder
eliminarlas con un reactivo de ataque. Se debe evitar desprendimientos, porosidades y
roturas en la superficie a tratar, al igual que la planicie superficial debe ser fundamental para

un ensayo correcto.

Las muestras deben ser limpiadas adecuadamente entre un paso de preparacién y otro, al
igual que después del ataque con el reactivo y antes de introducirlas en las células del

ensayo de corrosion.

Si estas caracteristicas se cumplen, tanto el ensayo de corrosién como la observacion de la

microestructura deberian dar unos resultados Utiles para nuestro estudio.
La preparacion de las muestras requiere por lo general de cinco operaciones principales:

- Corte

- Montaje de las muestras en resina
- Lijado

- Pulido

- Taladrado

- Defectos de preparacion

El procedimiento puede tener modificaciones en algunos pasos segun el criterio del usuario,
que se basara en sus propios conocimientos sobre el grado de dificultad en la preparacién de
las muestras. El corte no es necesario en todas las muestras, Unicamente cuando la pieza a

tratar es de un tamafio mayor al de la probeta donde se va a incrustar. Si la superficie a tratar
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es demasiado grande, y se tiene la suficiente experiencia en ensayos de corrosion se puede
soslayar el montaje en una probeta de resina polimerizada, aunque no es del todo

recomendable.

8.2 Corte de las muestras:

El corte es un proceso previo a la preparacién de las muestras que se aplica para
reducir el tamafio de las piezas y conseguir una mejor adaptacion en el procesado y
tratamiento de estas. Aunque las muestras que utilizamos para nuestro ensayo vienen
adaptadas en tamario, fue necesario realizar unos determinados cortes en cinco piezas para

reducirlas unos milimetros en superficie y asi adaptarlas mejor en el montaje de la probeta.

Dependiendo del tipo de metal a cortar (metal ferroso, no ferroso), las caracteristicas de
cada muestra y las recomendaciones del fabricante, se necesitan previamente seleccionar los
tipos de discos abrasivos a utilizar. Las muestras deben estar firmemente sujetas durante el
corte y la presion de corte debe de ser aplicada cuidadosamente para evitar la rotura del
disco. Algunos materiales que vamos a utilizar (como el Titanio sin aleantes, de pureza

comercial) son propensos a sufrir dafios durante el corte.

En la (Tabla 8.1) se puede observar la diferenciacion que el fabricante hace respecto los
discos abrasivos para cada material. Los discos estan formados por particulas abrasivas y
rellenos de un material aglutinante que puede ser goma, resina 0 mezcla de las dos. Para
materiales mas duros como carburos, rocas y muestras petrograficas se suelen utilizar discos

de corte de diamante ligados con resina sintética.

Tabla 8.1 Tabla de recomendaciones de discos abrasivos. Fuente Buehler

Diametros disponibles

Uso recomendado Aglutinante Abrasivo

(pulgadas) | {mm)
Discos de uso general TR o
Aceros para herramientas 60 HRC y : ALO 9, 10, , 250, 300,
los aceros anteriores cementados S0 yieena e 14, 16, 18 3358 ggg ;gg
Acero duro : Heagegg 12 230, ; .
50 HRC Doy el 14,16,18 | 350, 400, 455
Acero semiduro : 9, 10,12 230, 250, 300,
35.50 HRC Ethnd e AliCh 14,16,18 | 350, 400, 455
Acero dulce o recocido 9.10. 12 230, 250, 300,
15-35 HRC 46-90 HRB e Al20s 14, 16,18 | 350,400, 455
Materiales semiduros no ferrosos, i sic 9,10, 12 230, 250, 300,
uranio, titanio, circonio 14, 16, 18 350, 400, 455
Materiales ductiles no ferrosos oo sic 9,10, 12 230, 250, 300,
aluminio, latén, etc. 14,16, 18 350, 400, 455

Discos finos para minimizar la pérdida de material o de calor y la deformacién del corte
Acero duro, para herramientas 59190512 130, 230,

<45RC el AlzOs 250°, 300
Acero dulce, semiduro 5.7.9, 130, 180, 230,
> 45 HRC Sty Alz0s 10,12,14 | 250%, 300, 350,

Materiales duros o ductiles no ferrosos Goma SiC T 180
* Aglutinante de goma y resina
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Aunque las piezas a tratar se podian haber cortado sin problema alguno en una
cortadora/troceadora manual de taller, por seguridad en el tratamiento de las piezas con una
dureza alta (Titanio y aleaciones de Titanio) fueron cortadas (Figura 8.1) en una sierra lineal
de precision del laboratorio. El uso de esta maquina también corresponde al pequefio
tamafio de las muestras que se tratan, precisando asi su ancho del corte con mayor exactitud
(Figura 8.2)

Figura 8.1 Corte de una pieza metdlica en la sierra lineal de precision. Se observa la separacion entre el disco de
corte diamantado y la pieza metalica.

Figura 8.2 Medicion de una muestra tras el corte en la sierra de precision.
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8.3 Montaje de las muestras en resina:

El principal motivo del montaje de las muestras en resina polimerizada es por la comodidad
que ofrece el manejo de estas a la hora de realizar los diferentes ensayos, tanto metalograficos
como de corrosién. El montaje de las muestras facilita y automatiza el ensayo de corrosion,
descartando la inmersion manual de las muestras en las soluciones corrosivas. Otra finalidad
secundaria es la de proteger y preservar los bordes prominentes o defectos superficiales durante

la preparacion.

La preparacién de probetas para la conservacion y manejo de muestras se remonta algunas
décadas atras, cuando la utilizacion de polimeros estaba adn por descubrir y las técnicas mas
avanzadas correspondian al montaje en polvo de azufre, cera o aleaciones con un punto de fusion
bajo. El lanzamiento al mercado de los polimeros y los plasticos fenélicos supuso un gran avance
sobre estos métodos anteriores. Con el paso de los afios el desarrollo de nuevas técnicas se fue
imponiendo el uso de resinas moldeables. La simplicidad de montaje sin tener que utilizar grandes
prensas y las bajas temperaturas de polimerizacion, hicieron de las resinas una atractiva

alternativa.

Montaje de compresion:

El método de montaje méas usual utiliza presién y calor para encapsular la muestra con un
material de montaje termoendurecible o termoplastico. Las resinas termoendurecibles se
endurecen a temperaturas elevadas. También se suelen denominar resinas duroplésticas. Las
resinas termoplasticas se ablandan o funden a temperaturas elevadas y se endurecen durante el

enfriado.

Las resinas termofraguables mas comunes y tratadas por nuestro laboratorio pertenecen a dos
conocidas marcas registradas, se pueden dividir en resinas Buehler (para montaje en caliente) y

resinas Struers (para montaje en caliente).

Cada marca registra con un nombre especifico el tipo de resina, ain asi se puede hacer una
diferenciacion entre las resinas fendlicas (Phenocure, PolyFast, MultiFast, Pre-Mount), resinas de
Dialilftalato de dialilo (Iso Fast), resinas epoxi (Epornet, DuroFast), resinas acrilicas (ConduFast,
SpeciFast), y resinas de metacrilato de metilo (Transoptic). En las (Tablas 8.2 y 8.3) se pueden ver

las caracteristicas que corresponden a cada resina de montaje dependiendo del fabricante.

138



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio

UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

En nuestro caso, y debido a la calidad que ofrecen las probetas tras el montaje, y la cantidad de
resina de la que disponemos en el laboratorio, utilizaremos una resina acrilica de montaje en
caliente por compresion de la marca Struers, concretamente el nombre registrado es SpeciFast
(Figura 8.3) y el aspecto que ofrecen las probetas es transparente en vidrio con una contraccion
media. Estas probetas dan muy buenos resultados como aislantes eléctricos, algo fundamental

para nuestro ensayo de corrosion.

Tabla 8.2 Tabla con las caracteristicas de las resinas de montaje en caliente. Fuente Buehler.

Caracteristicas de las resinas de montaje por compresion (en caliente) de Buehler

Mejor retencion de bordes, 3 oo
£ e 4 Mejor retencion Resi 2
: I menos contraccion muy baja, dabordes ; e.SIStenCla :
Materiales e particulas finas, contraccié’n eléctrica casi cero, | Transparencia
rellena las hendiduras mas R SEM - EDS/WDS
pequenas o
Cerémicas Phenocure Epomet F Epomet G Probemet Transoptic
Aceros Phenocure Epomet F Epomet G Probemet Transoptic
Muestras ;
rocublortas Phenocure Epomet F Epomet G Probemet Transoptic
Aluminio Phenocure Probemet Transoptic
Cobre / laton Phenocure Probemet Transoptic
Color Neg\l:g;drgjo 9 Negro Negro Bronce Transparente
Temperatura | 150°C / 300°F 150°C / 300°F 150°C / 300°F 150°C 1 300°F 180°C / 300°F
Presion 4200 psi/ : 3000 - 4200 psi / : 3800 psi/
290 bar 4200 psi / 290 bar 210 - 290 bar 4200 psi / 290 bar 260 bar

Tabla 8.3 Tabla con las caracteristicas de las resinas de montaje en caliente. Fuente Struers.

[Resina Aplicacion Propiedades especificas | Material
| ConduFast Electropulido Conductora de la Resina acrilica con carga de polvo
electricidad, contraccion muy baja de hierro, termoplastica, gris
SpeciFast Montajes transparentes en vidrio, Transparente, Acrl’ligo,.
muestras porosas, aislante eléctrico contraccion media termoplastico
superficial para ConduFast -
EolyFast Conservacion de los bordes Contraccion muy baja, velocidad Resina fendlica con carga de
de eliminacién de material media | carbono, termoendurecible, negra
Examen al microscopio Conductora de la electricidad,
electrénico de barrido baja emision en la cdmara de vacio 7 !
IsoFast Conservacion de los bordes, Contraccion baja, velocidad Dialilftalato con carga de fibra de
planitud de eliminacion de material baja vidrio, termoendurecible, verde |
| DuroFast Conservacion de los bardes, [ Contraccion muy baja, Resina epoxi con carga mineral,
planitud buena adherencia, termoendurecible, negra
velocidad de eliminacion de
material muy baja
 MultiFast Examenes de rutina Contraccion baja, velocidad Resina fendlica con carga de serrin,
resina de soporte de eliminacion de material media termoendurecible, negra
MultiFast Examenes de rutina, Contraccion baja, velocidad Resina fendlica con carga de serrin,
Green marcaje en color de eliminacion de material media termoendurecible, verde |
MultiFast | Examenes de rutina, Contraccion baja, velocidad Resina fendlica con carga de serrin,
Brown marcaje en color de eliminacion de material media termoendurecible, marrén
| Pre-Mount Montaje en serie de muestras Facil de anejar, Resina fendlica con carga de serrin
con formas poco complicadas contraccion baja, velocidad en forma de tabletas,
de eliminacion de material media termoendurecible, negra
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También se pueden empastillar las muestras en resinas mediante un montaje en frio, en este caso
se utilizan dos o tres componentes que previamente han sido medidos con las cantidades precisas
para que la mezcla salga como se prevé. Las resinas mas utilizadas para los montajes en frio
suelen ser epoxi, acrilicas y poliéster. Al igual que para el montaje en caliente, las dos marcas con
las que nuestro laboratorio trabaja ofrecen mas de una opcién para el montaje en frio.
Dependiendo de las aplicaciones finales de la muestra, el trabajo al que va a ser sometido y otra

serie de caracteristicas, el usuario puede elegir la resina mas conveniente para cada caso.

Las maquinas destinadas al montaje de probetas suelen
constituirse en prensas con sistemas de Control del
proceso, prensas manuales para montaje en caliente con
cilindros de montaje y unidades de impregnacion en vacio

cuando se necesita rellenar con resina un material poroso.

En nuestro caso y para el desarrollo de las probetas para el

ensayo de corrosion, hemos decidido utilizar una maquina
SIS i de empastillado en caliente con algunos afios de
antigliedad. Disponemos en el laboratorio de una prensa manual para empastillar en caliente con
cilindros de montaje de 25 mm y de 30 mm de didmetro. También se dispone de una prensa
automatica (mas actual) de montaje en frio, ProntoPress-20 que hemos decido prescindir de ella
por los resultados satisfactorios que nos aporta el montaje en caliente. La eleccién de esta
maquina también ha sido valorada por la poca cantidad de muestras que necesitabamos

encapsular.

Figura 8.3 Resina de montaje utilizada en el taller para el encapsulamiento de nuestras muestras. Struers
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La forma mas habitual de empastillar con la maquina de montaje en caliente consiste en adaptar
la muestra a los cilindros de montaje pegando, si fuera necesario, con un débil adhesivo de
contacto las paredes de la muestra a la del cilindro (Figura 8.4), posteriormente se afiade la resina
al montaje y se cierran los cilindros. El ultimo paso transfiere el calor de una resistencia a la

resinay una prensa hidraulica influye una fuerza constante sobre los cilindros.

Tras el proceso de polimerizacion en el cual la temperatura asciende a los 125° y la presion se
mantiene entre 150 kg/cm? y 250 kg/cm?, la muestra queda incrustada en la resina. La probeta
después de un enfriamiento previo (60°-65°) obtiene la forma del cilindro de montaje dando
como resultado una pastilla sélida traslucida con la superficie transversal de la muestra rasante a

la base de la pastilla (Figura 8.5).

Figura 8.4 Cilindros de montaje con la muestra a tratar acoplada. Previo paso para cubrir de resina el montaje y cerrar
cilindros a su paso por la prensa.
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Figura 8.5 Ejemplo de una muestra de cobre encapsulada en resina de montaje, se observan las rayas del lijado.

8.4 Lijado:

El lijado o desbaste consiste principalmente en eliminar los defectos superficiales dejando
una superficie plana, con unos dafios minimos que puedan eliminarse facilmente durante el

pulido posterior de la muestra, en el tiempo mas corto posible.

Para este proceso se suelen utilizar papeles de lija 0 abrasivos de desbaste y el modus operandi
suele ser manual, mediante pasadas muy cortas, con presion constante y con giros de 90° cada
cierto tiempo. Los abrasivos de desbaste utilizados normalmente en la preparacion de las
muestras son de carburo de silicio (SiC), 6xido de aluminio (Al,Oz), esmeril (Al,03-Fe30,) y otros

materiales para durezas mayores.

El papel abrasivo se fabrica en distintos grados (Figura 8.6), dependiendo del tamafio de las
particulas abrasivas, que van desde 1200 (el mas fino) hasta 60 (el mas grueso). Mientras mas
bajo sea el niumero, mas ruda y fuerte sera la lija. Para conseguir un buen lijado bajaremos el
numero grano a medida que vamos desbastando la pieza. El abrasivo utilizado en cada operacion

sucesiva de desbaste debe ser uno o dos tamafios de grano mas pequefio que el utilizado en el

142



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio
UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

paso precedente. Una secuencia satisfactoria de lijado fino podria suponer el uso de papeles
abrasivos de SiC con tamafios de grano de 180, 220, 280, 360, 400 y 600 (P180, P220, P280, P360,
P400, P600) Esta secuencia se divide en tres pasos de desbaste y es la que se utiliza en el método
tradicional. Los pasos principales de este método corresponden al tipo de desbaste y el tamafio

de las particulas abrasivas: Desbaste grosero, desbaste intermedio, desbaste final.

Figura 8.6 Papel abrasivo preparado para el lijado en el taller.

El desbaste grosero es el desbaste inicial, que tiene como objetivo planear la probeta, lo cual
suele hacerse a mano o con lijadora de banda. En cualquier caso, la presion de la probeta sobre la
lija o papel de esmeril debe ser suave, para evitar la distorsion y rayado excesivo del metal. El
papel abrasivo suele tener el menor grado dependiendo de las irregularidades iniciales (P180,
P220) El desbaste intermedio el papel de lija a utilizar disminuye en grosor de particula abrasiva
(P360, P400). El desbaste final se realiza de la misma forma que los anteriores, con papel de lija
mas fino P600. En todo caso, en cada fase del desbaste debe tomarse siempre en cuenta la
manera de proceder. Cada vez que se cambie de papel, debe girarse 90 grados, en direccion
perpendicular a la que se seguia con el papel de lija anterior, hasta que las rayas desaparezcan por

completo.

Se avanza y se facilita mucho las operaciones descritas utilizando una pulidora automatica de
discos, a las que se fija los papeles de lija adecuado en cada fase de la operacion. Las velocidades
empleadas varian de 150 a 250 rpm. En otro caso se pueden utilizar debastadoras fijas o de

bandas giratorias.
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8.5 Pulido:

El pulido es el paso final en la obtencién de una superficie plana libre de deformaciones y
arafiazos con el aspecto de un espejo. Tal superficie es necesaria para observar la verdadera
microestructura y para realizar el ensayo de corrosion con los resultados 6ptimos. La técnica de
pulido utilizada no debe introducir estructuras extrafias como metal alterado, picaduras, arrastre
de inclusiones, “colas de cometa”, manchas o relieves (diferencias de altura entre distintos

componentes, 0 entre agujeros y componentes).

El pulido se lleva a cabo, al igual que el lijado, en varios pasos. Tradicionalmente, el pulido basto
se realiza con abrasivos de diamante de 6pum a 2um cargados en telas sin o con poca pelusa. En el
caso de materiales duros, como aceros templados, titanio, carburos cementados, ceramicas...
puede ser necesario otro paso adicional de pulido basto. El paso inicial de pulido basto puede ir
seguido de un pulido con diamante de 1 um sobre una tela sin pelusa o con pelusa corta o media.
Debera utilizarse una pequefia cantidad de un lubricante compatible para evitar el

sobrecalentamiento o la deformacion de la superficie.

Pulido Manual:

Normalmente en un pulido manual (Figura 8.7) se utiliza un disco giratorio y la destreza del
operario; en nuestro caso, el usuario hace girar la muestra con un movimiento circular contra la
direccion de giro del disco. Aparte del uso de abrasivos y telas de pulir perfeccionados, las

técnicas de pulido a mano aun siguen las préacticas basicas establecidas hace muchos afios:

Movimiento de la muestra: La muestra se sujeta con una o ambas manos, a gusto del operador,
y se gira en direccion contraria a la del giro del disco de pulir. Ademas, la muestra se mueve
continuamente en vaivén entre el centro y el borde del disco, asegurando de ese modo la
distribucion uniforme del abrasivo y el desgaste uniforme de la tela de pulir. Después de cada

paso, la muestra se gira de 45° a 90° para que la abrasion no sea unidireccional.

Presién de pulido: La presion correcta a aplicar debe ser dictada por la experiencia. En general,

se aplica una presion firme con la mano sobre la muestra.

Lavado y secado: La muestra se lava frotando con una solucidn detergente liquida, aclarandola
con agua corriente caliente y luego etanol y secandola bajo un chorro de aire caliente.

Normalmente se puede utilizar alcohol para el lavado cuando el soporte abrasivo no es soluble en
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agua o si la muestra no tolera el agua. Puede ser necesaria una limpieza ultrasonica en el caso de

muestras porosas o agrietadas.

Figura 8.7 Pulidora/Lijadora de taller para pulido manual. Se observa el dep6sito con alimina en suspension.

Pulido automatizado:

El pulido mecéanico (Figura 8.8) puede tener un alto grado de automatizacion utilizando una
amplia gama de aparatos que van desde sistemas relativamente simples hasta dispositivos
bastante sofisticados, controlados por microprocesadores. Las unidades también varian en cuanto
a capacidad, desde una simple muestra hasta media docena o0 mas de una sola vez. Estos sistemas
se pueden utilizar en todos los pasos de lijado y pulido. Estos aparatos permiten al operador
preparar una gran cantidad de muestras al dia con un nivel de calidad mas alto que el pulido a
mano y reduciendo el gasto de consumibles. Los aparatos de pulido automatico producen la
mejor planeidad superficial y la mejor retencion de bordes. Existen dos métodos para manipular

las muestras. La fuerza centralizada utiliza un portamuestras con cada muestra sujeta firmemente
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en su lugar. El soporte es presionado hacia abajo contra la superficie de preparacion con la fuerza

aplicada a la totalidad del soporte.

Figura87.8 Pulidora/Lijadora automatica del laboratorio. Struers

Telas de pulir : (Tabla 8.4)

Entre las exigencias de una buena tela de pulir se incluyen la capacidad de retener el medio
abrasivo, una larga duracion, ausencia de cualquier material extrafio que pueda provocar
arafiazos y ausencia de cualquier producto quimico de procesamiento que puedan reaccionar con
la muestra. Hay disponibles muchas telas de diferentes géneros, tejidos o pelusas. Para el pulido
basto con compuestos abrasivos de diamante, se recomienda el uso de telas sin 0 con poca
pelusa. Para el pulido final se pueden utilizar telas sin pelusa o con pelusa corta, media u

ocasionalmente alta. Este paso debe ser breve para reducir al minimo el relieve.
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Tabla 8.4 Tabla de recomendaciones de telas para pulido. Fuente Buehler

Guia de seleccién de telas

Margen de
tamafio de 5 1 1a85
£ lﬁ.:gia P grano -gfo:iv‘:fs Caract;r;:‘:;cas o5 Guia de uso Aplicaciones
el recomend. | 2°r%
(um) e .
L?ﬂgg f:ﬁge'r:g:) Se utiliza para sustituir los Materiales ferrosos y
Tela Ultra-Pad 15-3 Diamante | PSUsa. @10 g multiples pasos de lijado con recubrimientos por rociado
de eliminacion de f -
i Sic. térmico.
material.
Tejido fuerte,sin | ss ullsa para conservar i | Minerales, carbn y cerdmicas,
Tela Ultra-Pol 15-1 Diamante ! e!ltjzsae' IAraldad e‘; T retencién de inclusiones en acero
P ‘ P y metales refractarios.
a duras.
B : 1t Materiales ferrosos, carburos
i Tejido semifuerte, Se utiliza para conservar la Sz Jis
Tela de nylon 15-1 Diamante sin pelusa. planeidad y las fases duras. mnlenzadosr;]i);:tr.londlmones de
La almohadilla
perforada mas b i : Ceréamicas, carburos, metales
Almohadilla 15-3 Blemanie fuerte, no tejida, Se utlltzaarzalga Tallr:';ir:g;in;a;enal duros, petrograficos, vidrio,
Texmet P para un alto grado Y pmuesti?a\s dlitas compuestos de matrices
de eliminacion de 4 metalicas.
material .
Almohadilla 15-3 Diamante, ﬁé":gi:'g:"ﬁ“fi::gz Se utiliza para muestras mas Materiales duros ferrosos y
Texmet 2000 Al;O4 para durar. duras y aumentar la planeidad. ceramicas.
Metales ferrosos y no ferrosos,
ceramicas, encapsulados
Almohadilia Diamante, | Aimohadilla blanda | Es la tela mas popular para los ei:argtr:ﬁenslgo?éirtj)?it:l?ei?ocslrcs:to
9-0,02 Al;O3, no tejida para pasos intermedios, buena para P otnlis il
et Sio acabado superficial la mayoria de los materiales rogiado temmico,ifundisiones ce
2 P i v ! hierro, mezclas de ceramica y
metal, minerales, compuestos,
plasticos.
Tela sintética tejida, Se utiliza para aumentar la
K o mas blanda, planeidad y conservar las fases | Metales ferrosos y no ferrosos,
Tela Trident o PRiamante duradera, sin mientras proporciona un microelectrénica, recubrimientos.
pelusa. excelente acabado superficial.
Diamante, Tela de lana
Tela Whitefelt 6-0,02 AlOs, enmarafiada, Usiﬁtgf;:gaigsaar%r?::% Materiales ferrosos y no ferrosos.
SiO, duradera y blanda. 3
Tela para pulido final mas
Diamante, | Tela sintética con suave, se usa también con
Tela Nanocloth 6-0,02 Al,Oa, pelusa corta y diamante para aumentar la Metales bl?gﬁgzgsrrosos Yo
Si0, densa. planeidad y el acabado f
superficial.
Metales ferrosos y no ferrosos,
Diamante, HaR . ! ceramicas, compuestos, tarjetas
Tela Microcloth 5-0,02 Al;Os, Tel:ljlsr;l?_:]lgzigon Laotellia;a?e d%uﬂgg ﬁr;zler:;?s de circuito impreso, fundiciones de
SiO; R ¥ PORYAL 9 : hierro, mezclas de ceramica y
metal, plasticos, electrénica.
Terciopelo sintético . i
Al;O3, Tela de acabado final mas Materiales blandos no ferrosos y
Tela Mastortex 1=.0o Sio; b]andocg:tr; pelusa blanda. encapsulados de microelectronica.
i Titanio, aceros inoxidables,
Tela ALO Almohadilla Az}fnﬁﬁglg?ﬂ;:?gf:?:;ﬁﬁe soldaduras de plomo y estafo,
1-0,02 W sintética blanda, 2 encapsulados electronicos,
Chermomet SiO, el materiales tenaces durante el eth e bR o ho et

pulido quimiomecanico.

plasticos.

Abrasivos de pulir:

El pulido implica normalmente el uso de uno o mas de los siguientes abrasivos: diamante, oxido

de aluminio (Al,O;) y diéxido de silicio (Silice, SiO,) amorfo en suspensién coloidal. Para

determinados materiales, se pueden utilizar 6xido de cerio, 6xido de cromo, 6xido de magnesio u

oxido de hierro, aunque su uso es poco frecuente. Con la excepcion del diamante estos abrasivos

estdn normalmente suspendidos en agua destilada, por si el metal que se va a pulir no es

compatible con el agua, entonces puede ser necesario disponer de otras suspensiones como glicol

etilénico, alcohol, keroseno o glicerol. El abrasivo de diamante debera extenderse sélo con el

portador recomendado por el fabricante.
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Los abrasivos de diamante fueron lanzados al mercado a
finales de los afios cuarenta. Sin embargo, su principal uso
en preparacion de muestras se remonta a finales de los afios
veinte, donde los antiguos joyeros americanos pulian los
cojinetes de zafiro en polvo de diamante. Los abrasivos de

diamante fueron lanzados al mercado inicialmente en una

Eolvoide diamente Lo pasta portadora, pero mas tarde se lanzaron en forma de
pasta en suspension y en spray. Inicialmente se utilizé el diamante natural virgen, que adn esta
disponible en pasta y suspensiones de diamante Metadi. Mas tarde, se lanzo al mercado el
diamante sintético, primero en forma monocristalina, de morfologia similar al diamante natural y

luego en forma policristalina.

La silice coloidal se utiliz6 por primera vez en discos de pulir de silicio monocristalino, donde
deben eliminarse todos los dafos en la superficie del disco antes de que se pueda desarrollar

alguna particula aberrante en él.

Para el pulido final rutinario, un abrasivo fino de diamante, puede ser adecuado como ultimo paso
de preparacion. Tradicionalmente y en nuestro laboratorio estamos utilizando pastas en
suspension y polvos de alimina fina acuosa, como las suspensiones y polvos de alimina
desaglomerantes “AP-Suspension A” (Figura 8.9). Las pastas en suspension de aliumina alfa
(tamafio 0,3 um) y alimina gamma (tamafio 0,05 um) son de uso popular para el pulido final,
tanto secuencial como individualmente. La suspension de alimina hecha mediante el proceso sol-
gel y produce mejores acabados superficiales que los abrasivos de alimina hechos mediante el

proceso tradicional de calcinacion.

AP-A S||spens|n|I

rated alpha alumig

jastruction for use: Squeeze od
35 concentrate on a polishing
doth. Keep the cloth must wif
ditilled water during the process
Apply additional concentrate s

sequired. Shake before use

Contents: 500 ml
Code: AL ONE

(at. no: 40700043
Batch no: 7223-8626

C—

Figura 8.9 Abrasivo utilizado para el pulido manual en el taller. La fotografia corresponde a una pasta en suspension de
alimina. Struers
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8.6 Taladrado de las probetas.

El proceso de taladrado (Figura 8.10) se aplica como Ultimo paso a la probeta empastillada,
antes de los respectivos ensayos metalograficos, rugosidad, dureza, corrosion... En nuestro
laboratorio y para la realizacion del ensayo final de corrosion Unicamente se le sometera

anteriormente a una prueba metalografica en microscopio electronico.

El taladrado de la probeta consiste principalmente en realizar un orificio suficientemente ajustado
para que el enclave del electrodo (cable revestido) tenga la minima movilidad en la probeta,
facilitando asi el uso de pegamento o cola de contacto. Hay que asegurar también que el orificio
sea lo suficientemente ancho para que el cable, que servira como electrodo, pueda penetrar con

facilidad hasta hacer contacto con la muestra.

El principal problema que puede surgir en el momento del taladrado es la aparicion de grietas en
la pastilla de resina, para ello hay que elegir un tamafio de broca suficientemente pequefio para
que el orificio se haga causando el menor dafio a la probeta; si el agujero de entrada va a ser muy

grande, se ira cambiando el tamafio de broca hasta ajustar a la medida precisada.

Figura 8.10 Proceso de taladrado en el taller. Se observa la aparicion de pequefias grietas cercanas al orificio.
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8.7 Defectos de preparacion:

Las muestras del ensayo (Figura 8.11), tras el pulido correspondiente, ofrecen una
superficie lisa a modo de espejo que a primera impresion da aspecto de una preparacion 6ptima,
pero este tratamiento preparatorio en muchas ocasiones deja una serie de defectos superficiales

de preparacion que el 0jo humano no es capaz de observar a simple vista.

Figura 8.11 Ejemplos de probetas recién pulidas.

El nivel de grietas, poros, rayas, inclusiones...etcétera en la pieza es esencial para tener un ensayo
de corrosion con resultados aceptables. Algunos defectos superficiales suelen ser comunes tras
los procesos de lijado y pulido, estos se observan en el microscopio electrénico que disponemos
en el laboratorio, y si el grado de deterioro no es muy alto la pieza puede ser tratada sin que los

resultados se difieran mucho de lo que se busca.

Los defectos de preparacién mas comunes que pueden aparecer en las muestras son:

a) Rayas

b) Deformaciones

c) Arranques

d) Separaciones

e) Grietas

f) Falsa porosidad
g) Colas de cometa
h) Contaminacion

i) Abrasivo incrustado

j) Huellas de lapeado
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a) Rayas

Las rayas son surcos que aparecen en la superficie de una muestra producidos por las puntas de
las particulas de abrasivo.
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Aum 200 x. Rayas producidas tras el pulido fino. Metalog guide Struers

En las piezas tratadas en el laboratorio, las rayas de pulido (Figura 8.12 ) han sido los defectos que
mas se nos han presentado, la mayor parte de las ocasiones se ha necesitado de varias pasadas de
pulido y ataque con reactivo para ir eliminando en mayor grado los defectos.

Figura 8.12 Defectos superficiales. Rayas de pulido correspondientes a una pieza de Ag-Pd. 600x
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b) Deformaciones

Existen dos tipos de deformacién, elastica y plastica. La deformacién elastica desaparece cuando
se elimina la carga aplicada que la provoca. La deformacion plastica se denomina también
deformacion en frio. Puede provocar defectos subsuperficiales después del esmerilado, el lapeado
o el pulido. La deformacién plastica remanente puede observarse por primera vez después del

ataque.

Aum 200x. Lineas de deformacion afiladas. Metalog guide Struers

c) Arranques

Los arranques son las cavidades que quedan después de que una serie de granulos o particulas de
material sean arrancadas de la superficie de la muestra durante la abrasion. Aparecen en
materiales duros y quebradizos, y en materiales con inclusiones. Los materiales duros y
quebradizos no son deformables plasticamente; por ello, pequefios fragmentos de la superficie

del material se rompen y pueden desprenderse o ser arrancados por el pafio de pulido.

Las inclusiones también pueden ser quebradizas, o poseer unos valores de expansion térmicas
diferentes de los de la matriz. En tal caso las inclusiones rotas o relativamente sueltas pueden ser
arrancadas por un pafio de pulido con pelo largo. El grafito también puede resultar arrancado

durante la preparacion si se utiliza un pafio con pelo largo.
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Aum 500x. Inclusiones arrancadas. Pueden verse rayas originadas a partir de las inclusiones. Metalog guide Struers

d) Separaciones

Las separaciones son espacios vacios que aparecen entre la resina de montaje y el material de la

muestra.

Aum 100 x. Separacion entre la resina y la muestra. Metalog guide Struers

e) Grietas

Las grietas son fracturas que se producen en los materiales quebradizos y en materiales con
distintas fases. La energia utilizada para preparar la muestra es superior a la que puede ser

absorbida por la resina. El exceso de energia se traduce en la aparicion de grietas.
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En las muestras tratadas en nuestro laboratorio se han producido una serie de grietas en las
pastillas de resina. Las probetas de metal no han sufrido grietas en el proceso de empastillado,

por lo que los defectos no afectan directamente para el ensayo.

f) Falta de porosidad.

Algunos materiales poseen una porosidad natural, por ejemplo, los metales fundidos, los
revestimientos aplicados por pulverizacion o los materiales cerdmicos. En dichos casos es
importante poder determinar los valores correctos de dicha porosidad, y no realizar

determinaciones erréneas debidas a defectos de preparacion.

A 2

Aum 500 x. Superaleacién después de 5 minutos de pulido. Metalog guide Struers

g) Colas de cometa

Las colas de cometa aparecen junto a las inclusiones o los poros, cuando el movimiento relativo
de la muestra y el disco de pulido es unidireccional. La forma caracteristica de dichos defectos es
la que les ha valido el nombre de “colas de cometa”. Un factor clave para evitar la aparicion de

colas de cometa es el relacionado con la dinamica del pulido.
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Aum 200x. Colas de cometa. Metalog guide Struers

h) Contaminacion

Partes de material procedente de una fuente diferente de la misma muestra, acaban en muchas
ocasiones depositandose sobre su superficie durante el proceso de esmerilado o pulido mecéanico.
Esto suele ocurrir si las telas utilizadas para el pulido no estan suficientemente limpias y contienen

restos del metal anterior.

Aum 200x. Particulas de cobre retenidas entre la matriz de aluminio, procedentes de una preparacion anterior.

Metalog guide Struers

i) Abrasivo incrustado (Figura 8.14)

Las particulas de abrasivo sueltas, pueden acabar incrustadas a presion en la superficie de la

muestra. Se da principalmente cuando la dureza del abrasivo es mayor que la de la muestra.
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Figura 8.14 Defecto superficial donde se aprecian una serie de inclusiones en una muestra de Ag-Pd. 600x

i) Huellas de lapeado (Figura 8.15)

Se trata de indentaciones producidas en la superficie de la muestra, provocadas por las particulas
del abrasivo, cuando estas se mueven libremente sobre una superficie dura. El aspecto que
presentan es parecido al de las rayas superficiales producidas por una accion de corte. Pero en
lugar de linea continuada aparecen huellas claras de las particulas, saltando sobre la superficie de

la muestra.

Figura 8.15 Defectos superficiales en una muestra de Ag-Pd de particulas abrasivas tras el lapeado 600x
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8.8 Preparacion de los electrodos:

La preparacion de los electrodos consiste principalmente en conseguir un punto de unién
entre la base de la pastilla (donde se encuentra la probeta) y un punto exterior a la pastilla para

poder hacer mediciones de voltaje en los ensayos de corrosion.

En estos ensayos posteriores, la base de la probeta estard sumergida en los distintos liquidos
corrosivos que se vayan a utilizar y por ello, se necesita hacer conexion al exterior para realizar
los respectivos calculos de voltametria. El electrodo de trabajo puede ser cualquier conductor con
las condiciones necesarias para poder enclavarse en las probetas empastilladas, si el contacto es
adecuado y la tensién entre los extremos del electrodo-pieza son correctos, se podran realizar las

diferentes técnicas voltamétricas con seguridad.

8.8.1 Eleccidn de los cables:

La funcién del electrodo en la probeta es principalmente la de servir como puente conductor
entre la base de la muestra (rasante a la probeta) y la parte superior de la muestra (incrustada en
el interior de la resina). Para la eleccién de nuestros electrodos nos hemos fijado principalmente
en los cables (Figura 8.16) de los que disponiamos por el laboratorio, buscando cierta rigidez y

grosor para que el resultado de los ensayos sea mas preciso.

El aislante que protege el cable no tiene importancia a la hora de elegir el electrodo, por ello se
han elegido cables con aislante de varios colores, principalmente los que disponiamos en el
laboratorio. Los cables son de cobre y tienen 1,5 milimetros de grosor sin aislante y 3 milimetros

con el plastico protector, lo que los hace adecuados para la funcion que van a desarrollar.

Figura 8.16 Cable preparado para su utilizacién como electrodo.
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Los cables se “pelaran” en sus extremos dejando a entrever el metal y se enderezaran en toda su
longitud para que el contacto con la pieza sea correcto. La longitud del cable se debe ajustar a la
medida que se utilizard para el posterior ensayo de corrosion, con una medida intermedia no se

tendra problema.

8.8.2 Ajuste del electrodo en la probeta:

Para tener un ajuste correcto de electrodo-pieza (Figura 7.18) es necesario que exista un leve
contacto entre las dos superficies. Si la punta del cable es plana, el contacto con la base (también
plana) de la pieza se dificulta debido a la profundidad del orificio y la inclinacion que suele darse al
final del cable. Para facilitar el contacto se recomienda redondear la punta del electrodo
ajustando la forma de la base para tener una union correcta. Los electrodos que disponemos se

han achaflanados en la punta mediante una lija de taller.

El principal problema que surge al hacer la conexion correcta electrodo-pieza se da en la fijacion
final con pegamento de contacto. El contacto debe ser continuo y un leve movimiento del cable
antes de la union final, suelen ocasionar problemas irreversibles en la probeta, que solo se

remediarian rompiendo la pastillay empezando el proceso de nuevo.

En nuestro laboratorio y tras someter a diferentes pruebas de continuidad entre electrodo-pieza
con resultados muy variables, se opto por la utilizacion de una micro gota de mercurio (Figura
8.17) en el orificio de la probeta. La maleabilidad (liquido inodoro) del mercurio a temperatura
ambiente y su buena conductividad eléctrica lo hacen bastante apropiado para conseguir la unién
perfecta entre el electrodo y la pieza. La peligrosidad del mercurio debido a su alto grado de
toxicidad por inhalacion hizo que las precauciones a la hora de su utilizacion fueran maximas,
como la cantidad de mercurio utilizado fue exigua, no se tomaron cuidados adicionales tras el

contacto del electrodo.
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Figura 8.17 Mercurio disponible en el laboratorio.
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Si la continuidad en la unién es correcta se procede finalmente a unir sélidamente el electrodo a
la probeta para poder realizar las pruebas finales con la total seguridad de que el contacto no va a
perderse en el ensayo de corrosion. Para la union se suelen utilizar adhesivos para soldadura
plastica, ofrecen la resistencia necesaria y el tiempo de secado es bastante corto. En nuestro caso
utilizaremos adhesivo PoXipol® transparente con resultados bastantes aceptables. PoXipol® es un
adhesivo que presenta unas caracteristicas muy similares a la soldadura metélica pero con

material plastico no conductor.

La unidn se consigue al juntar los dos componentes que forman el adhesivo, tras una corta espera
el material se aglutina y solidifica presentando una consistencia 6éptima y unas inmejorables

condiciones frente ataques quimicos, solventes, acidos...etcétera.

Orificio taladrado Contacto directo
e Electrodo con la pieza Electrodo
\-.\ Pastilla N Pegar.nen.tf) Pastilla
de o de sujeccion
- ~ )

L~ resina ///resina
\ b
A\ \

Muestra / Probeta Muestra / Probeta

Figura 8.18 Graficos que muestran la unién electrodo-pieza antes del contacto y después de este.

8.8.3 Medida de tensién con el multimetro-polimetro : (Figura 8.19)

El altimo paso para asegurar que la unién es totalmente correcta pasa por la comprobacion de
que exista continuidad entre el extremo del cable y la base de la probeta. Para testear el contacto
se utilizan polimetros béasicos de taller debido a que no es necesario tomar ninguna medida,

simplemente comprobar la continuidad.
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La mayoria de los polimetros constan de una medida de continuidad que lleva incorporado
(normalmente) un zumbador que se activa en el caso de que exista corriente continua entre los

dos puntos.

Los resultados obtenidos en todas las muestras también fueron satisfactorios, por lo que ninguna

probeta hubo que deshacer los procesos anteriores y empastillarla de nuevo.

Figura 8.19 Multimetro utilizado para asegurar continuidad entre electrodo-probeta

8.9 Atague quimico:

El ataque quimico mecanografico abarca todos los procesos utilizados para revelar caracteristicas
estructurales particulares de un metal que no son evidentes en estado recién pulido. El examen
de una muestra pulida adecuadamente antes del ataque quimico puede revelar aspectos
estructurales tales como porosidad, grietas e inclusiones no metalicas. De hecho, determinados
componentes se miden mejor mediante analisis de imagenes, sin ataque quimico, ya que éste
revelara detalles adicionales, no deseados, que hara la deteccion dificil e incluso imposible. Aun
asi es imprescindible atacar con el reactivo correspondiente para observar detalles estructurales.

(Figura 8.20)
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Figura 8.20 Reactivos de ataque tras su elaboracion y preparados para su utilizacién en las muestras.

8.9.1 Procedimiento:

El ataque quimico se puede llevar a cabo por inmersion o mediante una frotacién con una
solucion quimica apropiada que produce esencialmente una corrosion selectiva. La frotacion es
preferible en aquellos metales y aleaciones que, expuestos a la atmdsfera, forman una capa
superficial tenaz de éxido. Es mejor utilizar algodon hidrdéfilo, que no rayara la superficie pulida. El
tiempo de ataque varia segun la resistencia al mismo y sélo se puede determinar por la
experiencia. Existen tablas con recomendaciones para cada ataque, determinando el reactivo
adecuado para cada metal y el tiempo de exposicién. En general, para un examen con mucha
amplificacion, el ataque quimico debiera ser poco profundo, mientras que para un examen con

poca amplificacion, un ataque mas profundo proporcionara un mejor contraste de la imagen.

8.9.2 Ataque de las muestras:

Los reactivos de ataque que revelan los limites intergranulares son muy importantes para
determinar con éxito el tamafio del grano. En general, los reactivos adecuados para el ataque
metalografico se componen de acidos organicos o disueltos en disolventes apropiados como
agua, alcohol, glicerina, glicol 0 mezclas de varios de disolventes. La actividad y comportamiento
general de los diferentes reactivos esta relacionado con la concentracion de iones de hidrégeno o
iones de hidroxilo y la capacidad del reactivo para manchar preferentemente uno o mas de los

constituyentes estructurales.

161



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio
UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

Para el ataque del metal o aleacidn sea perfecto y muestre claramente los detalles estructurales
deseados, es necesario que la composicion del reactivo empleado corresponda exactamente a la

composicion de la probeta y las distintas fases que la constituyen.

Existen tablas de referencia con los reactivos de ataque utilizados con més frecuencia para cada
metal. En nuestro ensayo tratamos con aleaciones de titanio y aleaciones de plata-paladio
principalmente. Las tablas que corresponden a estos materiales son las de metales refractarios

(Tabla 8.5).

Tabla 8.5 Tabla reactivo de ataque para metales refractarios.

METALES REFRACTARIOS: Ti, Zr, Hf, Cr, Mo, Re, Nb, Ta, Wy V

Composicion Comentarios

15.| 100 ml de agua Reactivo de Kroll para aleaciones de Ti. Frote la muestra 3 a 10 seg. o sumérjala durante
1-3 ml de HF 10 a 30 seq.
2-6 ml de HNO;

16. | 200 ml de agua Para Ti, Zr y aleaciones. Frote o sumerja la muestra. Se pueden emplear concentraciones
1 ml de HF mas altas, aunque son propensas a problemas de coloracion.

17. | 30 ml de &cido lactico | Para aleaciones de Ti. Frote la muestra hasta 30 seg. Se descompone, no se almacena. |

15 ml de HNO; Bueno para aleaciones alfa — beta.
30 ml de HF

18. | 30 ml de HCI Para Zr, Hf y aleaciones. Frote la muestra de 3 a 10 seg., o sumérjala hasta 120 seg.
15 ml de HNO;
30 ml de HF

19. | 45 ml de H,0 (H,0, 0 | Reactivo de Cain para ataque y pulido quimico de Hf, Zr y aleaciones. Se puede diluir una
glicerol) solucién acuosa con 3 a 5 partes de agua para colorear la estructura (frote la muestra)
45 ml de HNO; después del pulido quimico. Ataque y pula quimicamente la muestra por frotacion durante
8-10 ml de HF 5 a 20 seg. Utilice luz polarizada.

8.9.3 Elaboracién de los reactivos:

Para la preparacion de los reactivos se han tenido en cuenta diferentes condiciones de seguridad
debido a la peligrosidad y toxicidad de algunos compuestos. La elaboracion del reactivo de ataque
para las aleaciones de titanio corresponde al llamado “Reactivo Kroll”, cuya composicion es la

siguiente:

80ml H,O + 10mI HNO3 + 6ml HF = 96 ml de reactivo

El reactivo Kroll es uno de los mas utilizados, y en las aleaciones de titanio ofrece muy buenos
resultados para la observacion de los detalles estructurales. Hay que tener determinado cuidado
en el tratamiento de estas sustancias debido a su peligrosidad y toxicidad. La utilizacion de acidos
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(Nitrico y Fluorhidrico) tiene el principal problema de ser altamente corrosivos. Hay que prestar
especial atencion al tacto con la piel, por ser sustancias irritantes, para ello se utilizan los

utensilios adecuados para este tipo de procesos.

La elaboracion del reactivo se realiza con los utensilios adecuados (recipientes plasticos, probetas

plasticas...) para realizar las mediciones correctas.

8.10 Ensayo metalografico:

Para realizar la observaciobn metalografica y obtener una micrografia debemos seguir los

siguientes pasos:

- Encender el ordenador.

- Encender el microscopio en el lateral derecho, interruptor verde en posicion ON
(Figura 8.21).

- Colocar la pieza sobre el microscopio

- Elegir el dptico con el aumento deseado (2’5, 5, 10, 20 y 50)

Para continuar con nuestro estudio metalografico nos apoyaremos en la aplicacion informatica
“Microscopio”, programa asociado a la tarjeta grafica del ordenador que nos permitira de una

manera mas sencilla capturar las imagenes en el PC.

8.21 Equipo del microscopio Metalografico del laboratorio.
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Tenemos la posibilidad de enfocar la imagen, con la rueda que se encuentra en el lado derecho
del microscopio, 0 mover la misma sobre el dptico usamos la rueda que se encuentra en el lado
derecho del microscopio en posicion vertical con el fin de observar otras zonas de la probeta. Una
vez enfocada la imagen en la pantalla del ordenador procedemos a guardar la foto en cualquier

carpeta.

8.11 Ensayo microdureza:

Practicaremos ensayos de microdureza por penetracion estatica, con cargas de ensayo que
iran desde los 10 gramos hasta los 100 gramos en algunos casos, segun el método Vickers, el que
utiliza una piramide de diamante de base cuadrada de 136°, descrito con anterioridad. Las cargas
utilizadas con mas frecuencia seran las de 10, 25 y 50 gramos (como podremos comprobar en el
capitulo de resultados obtenidos). Resaltar que previamente el microdurémetro ha sido calibrado

convenientemente con una probeta patrén.

Los pasos a seguir en el ensayo de microdureza son:

Se enciende el microdurémetro presionando el interruptor que se encuentra en la parte

lateral del equipo.

- En el ordenador se carga el software asociado al equipo, pinchando sobre el icono

“Omnimet MHT”, que se encuentra en el escritorio. (Figura 8.22)

- Colocar y ajustar la muestra en el portaprobetas, se trata de una plataforma que presenta
dos anclajes superiores y una rueda de fijacion inferior. Se ajusta para evitar cualquier

desplazamiento que pueda dafiar el penetrador Vickers.

- Girando la rueda lateral del microdurémetro se consigue una imagen Optica que se observa

a través del ocular situado en la parte frontal del equipo y del ordenador de sobremesa.

- Se enfoca la imagen haciendo uso de los tornillos micrométricos correspondientes que se

encargan de desplazar la probeta en el plano x-y.

- Una vez esta la imagen enfocada, se selecciona la carga y el tiempo de presion sobre la

muestra. Se ha utilizado un tiempo de 15 segundos en todas las pruebas.
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- Cuando esta todo correctamente, se realiza la indentacion presionando en desde el
software correspondiente la opcion de huella.

- Terminado el ensayo, se apuntan los resultados mediante las diferentes técnicas que hay de
medicién de la microdureza (Cuadro automatico, cuadro, diagonal...), y si se requiere se

capturan las diferentes imagenes de la huella.

¢ & | T

Distarcia  Medi Cruzar

- -~

Ajus Perfi  Mutiperfi  Registrar  Agregar  Informe Diagrams

c‘,
Congelado  Ajuster | |

Identiicador de la muestrs Est

< ] >

: N.| Prof.. | Des.. | Cargad.. | Res.. -

4V N/A Profundidad NDesplazamientAngulo N/A  D(F) N/A XFE)INA  YF)NA

ulsar F1 para ayuda Cuadro, Vickers [En drecto (2+0.53 MicioMet 5124 [1-100 g1 M50

Figura 8.22 Medicion de una huella mediante el programa OMNIMET.

8.12 Ensayo de ultra-microdureza:

Para la determinacion de la Dureza Universal, asi como para realizar el estudio de las propiedades
elasto-plasticas del material, se ha utilizado un ultramicrodurémetro Fischerscope H100, el cual
consta de un cabezal de medida que dispone de un indentador Vickers y de un sistema de
medicién de distancia para la determinacion de la profundidad de penetracion (con un error de 2
nm). El equipo esta controlado por un ordenador con el software correspondiente, pudiendo
trabajar con valores de carga aplicada desde 0,4 mN hasta 1000 mN (Fig. 4.14), siendo la
velocidad de aproximacion del cabezal sobre la muestra de 1 um/s. Estos ensayos se rigen de
acuerdo con la norma I1SO VDI/VDE 2616.
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El sistema de medida consta de las siguientes etapas: inicialmente se aproxima el extremo del
penetrador Vickers hasta la superficie de la muestra, a una velocidad controlada hasta que
detecta el instante inicial de contacto; a partir de este punto se aplican fuerzas de intensidad
creciente haciendo entrar el penetrador dentro de la superficie de la muestra. Simultaneamente,
se mide la profundidad de penetracion del extremo del penetrador, tomando como referencia su
posicion en el instante inicial de contacto. Finalmente, se retira de forma gradual la carga

aplicada, controlando la recuperacion de la deformacion producida en el material.

Figura 8.23 Equipo de ultra microdureza Fischerscope H100.

Se muestra el equipo empleado, en el que el penetrador esta sujetado con fijaciones elasticas a
un eje movil, el cual se desplaza verticalmente accionado por un elemento piezoeléctrico. Dos
transductores de desplazamiento, de tipo inductivo, miden la posicion del penetrador respecto a
la muestra y respecto al eje movil. En el momento de contacto, la sefial obtenida por el primer
transductor sirve para medir la penetracién del penetrador en la superficie de la muestra,
mientras que la sefial obtenida por el segundo transductor sirve para medir la fuerza que hace el
penetrador sobre la muestra. En el momento inicial de contacto la fuerza inicial medida es de 0,02
mN. Este equipo requiere trabajar sobre un sistema antivibratorio, de lo contrario las vibraciones

harian inviable la medida de las fuerzas y de las posiciones con la resolucién necesaria.

Se realizaron ensayos sobre las muestras tratadas y sin tratar con las mismas cargas (20 mN),
aplicada de manera progresiva con incrementos de 1 mN. Se realizaron 20 indentaciones para
obtener un valor estadistico medio.

Ademas de la ventaja de poder obtener valores de las caracteristicas elasto-plasticas del material,
la utilizacion del ultramicrodurémetro permite la aplicacion de valores de carga mucho menores

(desde 0,4 mN hasta 1000 mN) en comparacion con los microdurémetros convencionales, lo cual
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posibilita la realizacion de indentaciones de muy poca profundidad y tamafio y permite estudiar

las propiedades de una determinada fase presente en un material multifasico.

8.13 Ensayo de corrosién (Voltimetria ciclica):

Para llevar a cabo esta técnica de estudio, es necesario tener las muestras adecuadamente
empastilladas, ya que la realizacion de las pruebas exige tener una superficie perfectamente
delimitada, al tratarse de un factor que ha de permanecer constante durante la realizacion de los
ensayos, y con el cable (electrodo) colocado y comprobado, siendo este un factor muy delicado y
que puede ser fuente comun de error en las medidas, por lo que antes de proceder a sumergir la
probeta, ha de estar perfectamente comprobado que existe continuidad eléctrica entre el cable y

la superficie expuesta del metal.

Una vez se tiene la probeta perfectamente colocada en el vaso e inmersa en los liquidos de
simulacion de fluido corporal, nos cuidamos de que la posicion sea siempre la misma, mediante
una adecuada fijacion y estableciendo una referencia adecuada a la hora de colocar la capsula
(vaso), haciendo uso de una plantilla que determine las posiciones tanto del vaso como del porta
electrodos y que permita mantener la posicion relativa de estos siempre constante, procediendo

a continuacion a introducir tanto el electrodo de platino como el de referencia. (Figura 8.24)

Platino (R)

Electrodo
de Trabajo(Az)

Figura 8.24 Montaje de una célula de corrosion con los electrodos ya sumergidos en el fluido.
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Los principales pasos a seguir en el proceso pasan por la colocacion y ajuste de cada cable con el

electrodo correspondiente.

- El electrodo de trabajo, corresponde a la probeta de titanio que hemos empastillado,
se conecta al cable AZUL.
- Elelectrodo de referencia, va conectado al cable BLANCO.

- Elelectrodo de corte o contraelectrodo de platino, va conectado al cable ROJO.

A continuacion se tiene que poner en funcionamiento el aparato, en nuestro caso se utiliza
Biologic SP-150 de la marca Science Instruments. La conexion al PC se realiza mediante cable de
Ethernet o mediante USB. Si la conexidn esta realizada correctamente (Figura 7.24), se procede a

ejecutar el programa en el ordenador y seleccionar las medidas que se requieran hacer.

i Connection

SPEO#DIZT

Figura 8.25 Aviso del programa al realizar la conexion del potenciostato con el PC.

Se inicia el software EC-Biologic v.9.55 mediante el icono que se muestra en el Escritorio del PC y
tras su ejecucion se procede a la eleccién de la técnica de ensayo que se va a realizar. En nuestro
caso elegiremos una voltametria ciclica estableciendo los parametros tal como indica la Figura
8.26, asi conseguiremos determinar el potencial de rotura de la capa protectora. La preseleccion
previa de estos parametros serad de vital importancia para obtener unos resultados correctos y

poder establecer conclusiones tras el ensayo y la grafica correspondiente.
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Figura 8.26 Parametros introducidos en el programa EC-Biologic antes de realizar el ensayo.

La voltametria ciclica consiste en hacer un barrido de potenciales negativos a positivos. Los
potenciales negativos hacen que la muestra haga de catodo y no se corroa mientras que los
positivos hacen que la muestra sea anodo y se pueden obtener resultados para el potencial al cual
se obtiene corrosion. Cuando se pasa de potenciales negativos a positivos se puede ver a que
potencial empieza a pasar corriente, que indica que capa de proteccion del material ha empezado

aromperse. Mientras exista una capa de proteccion no pasara corriente a través de la muestra.

La eleccion de los potenciales de barrido suelen elegirse entre una zona negativa (-0,5 V) y la zona
positiva de corrosion (3 V), con este rango nos aseguramos dos curvas de potencial que cierren el
ciclo. Es importante obtener como resultado el potencial de rotura de la capa, porque indica

cuando se pierde la proteccion en la muestra a un determinado potencial.

Una vez finalizado el barrido, el programa avisara que ha finalizado el ensayo y se puede volver a
realizar nuevas medidas. Es recomendable hacer una medida inicial y después realizar el ensayo
tomando dos o tres ciclos como ejemplo. Para finalizar y tras guardar los resultados y las graficas

correspondientes, se cierra el programay se apaga el potenciostato.
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CAPITULO. IlI- ENSAYOS IN VITRO

1) RESULTADOS ENSAYO METALOGRAFICO.
1.1- Ti-6Al-4V (Sin Tratamiento):
1.2- Ti-6Al-7Nb (Sin Tratamiento):

2) ENSAYO MICRODUREZA

2.1-

2.2-

Ti-6Al-4V (Sin Tratamiento):
Conclusiones Ti-6Al-4V:

Ti-6Al-7Nb (Sin Tratamiento):
Conclusiones Ti-6Al-7Nb:

3) ENSAYO ULTRA-MICRODUREZA

3.1-

Ti-6Al-4V (Sin Tratamiento):
Conclusiones Ti-6Al-4V:

Ti-6Al-7Nb (Sin Tratamiento):
Conclusiones Ti-6Al-7Nb:

4) ENSAYO DE CORROSION

4.1-

4.2-

Ti-6Al-4V (Sin Tratamiento):
Conclusiones Ti-6Al-4V:

Ti-6Al-7Nb (Sin Tratamiento):
Conclusiones Ti-6Al-7Nb:
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5) ENSAYO SEM MUESTRAS (MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO)

5.1-

Ti-6Al-7Nb (Sin Tratamiento):
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CAPITULO. IlI- ENSAYOS IN VITRO

1- RESULTADOS ENSAYO METALOGRAFICO

El Titanio en estado puro, a temperatura ambiente, presenta una estructura cristalina
hexagonal compacta (fase a), que sufre una transformacion alotrépica a 882°C, pasando a una
estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (fase B).

Esta transformacion ofrece la posibilidad de obtener aleaciones con estructura cristalinas de tipo

a, o+B 6 B, dependiendo de los elementos aleantes que estabilizan una u otra fase.

Los elementos que estabilizan la fase a, incrementan la temperatura a la cual la fase a es estable.

El aluminio es uno de ellos.

Los elementos que estabilizan la fase B son los que permiten que ésta sea estable a temperaturas

menores de la temperatura de transformacion o formar sistemas eutectoides con el Titanio.

En consecuencia las aleaciones analizadas son Ti-6Al-4V y Ti-6Al-7Nb y presentan una estructura
cristalogréafica a+B debido a los elementos de la aleacion.

La microestructura fue investigada mediante el microscopio 6ptico del laboratorio,.

Las muestras han sido preparadas segun el protocolo metalografico para el Ti Cp y algunas de sus

aleaciones, que consiste en:

- Pulido con papel de esmeril desde 180 hasta 600.

- Pulido con pasta de alimina de 0.1um, hasta obtener una superficie tipo espejo, que
garantiza la reproductibilidad de los resultados

- Limpieza con agua y después con alcohol etilico, para evitar la presencia de restos de
sales y otros compuestos provenientes del agua del grifo.

- Ataque quimico con agente Kroll para revelar la estructura; dicho ataque quimico

dura 3-5 segundos por inmersién o 6-7 segundos por frotamiento.

En las micrografias obtenidas, la fase B es la zona oscura, mientras que la fase a es la fase clara.
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1.1 Ti-6Al-4V (Sin Tratamiento):

o Ti- 6AI-4V sin pasivado antes del ataque Kroll.

a) 150x Borde muestra-resina. b) 150x Centro de la muestra.

b) 300x Borde muestra-resina. d) 300x Centro de la muestra.
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e) 600x Borde muestra-resina. f) 600x Centro de la muestra.

g) 1200x Borde muestra-resina. h) 1200x Centro de la muestra.
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e Ti- 6Al-4V sin pasivado después del ataque Kroll (Inmersion durante 5 segundos).

a) 150x Borde muestra-resina. b) 150x Centro de la muestra.

¢) 300x Borde muestra-resina. d) 300x Centro de la muestra.
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e) 600x Borde muestra-resina. f) 600x Centro de la muestra.

g) 1200x Borde muestra-resina. h) 1200x Centro de la muestra.

i) 3000x Centro de la muestra l. j) 3000x Centro de la muestra Il.
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1.2 Ti-6Al-7Nb (Sin Tratamiento):

¢ Ti- 6Al-7Nb sin pasivado antes del ataque Kroll.

a) 150x Borde muestra-resina b) 150x Centro de la muestra.

c) 300x Borde muestra-resina d) 300x Centro de la muestra.
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e) 600x Borde muestra-resina. f) 600x Centro de la muestra

g) 1200x Borde muestra-resina. h) 1200x Centro de la muestra.
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e Ti- 6Al-7Nb sin pasivado después del ataque Kroll (Inmersion durante 5 segundos).

a) 150x Borde muestra-resina. b) 150x Centro de la muestra.

¢) 300x Borde muestra-resina. d) 300x Centro de la muestra.
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e) 600x Borde muestra-resina. f) 600x Centro de la muestra.

g) 600x Centro de la muestra.
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h) 1200x Borde muestra-resina. i) 1200x Centro de la muestra.

j) 3000x Centro de la muestra I. k) 3000x Centro de la muestra
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Hay que tener en cuenta que la elevada reactividad del Ti con el O, origina la rapida formacion de

una capa superficial muy delgada de 6xido.

La probeta de la aleacion Ti-6Al-4V que no ha sido tratada térmicamente ni ha sido sometida a un

pasivado, se presenta una estructura a+B, en forma de laminas paralelas.

El aluminio act(la como un estabilizante de la fase a, mientras que el vanadio estabiliza la fase B.
Se puede distinguir de forma facil tanto los cristales aciculares de tipo a (color claro), como la fase

B, intergranular (negra). (Figura 1.1)

Cristales aciculares
fasze (o)

*Figura 1.1 Fotografia metalogréafica del Ti-6Al-4V sin tratamiento tras un ataque con agente Kroll (3000x)

Los cristales de tipo a se forman y desarrollan sobre los planos cristalograficos de la fase B. Si la
probeta hubiera sido sometida algun tratamiento térmico, se hubiera obtenido una superficie

bifasica completamente cubierta con dioxido de Titanio.

Para la probeta de Ti-6AIl-7Nb, sin recibir tratamiento térmico y sin ser pasivada, se presenta una
estructura muy parecida a la del Ti-6Al-4V. Es una estructura bifésica a+B, donde el aluminio actla

de estabilizante en la fase a y el niobio de estabilizante en la fase B. (Figura 1.2)
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Cristales aciculares (fase )

*Figura 1.2 Fotografia metalografica de Ti-6Al-7Nb sin tratamiento térmico atacada con Kroll (3000x)

En la fotografia, se puede observar una estructura formada por placas paralelas. Se puede
suponer que el material sufrié un calentamiento mayor en la region a+8, o que la temperatura a
la que fue sometida se mantuvo menos tiempo. Esto produce unos cambios en la estructura, es
decir, la fase a experimenta un cambio alotrOpico con la temperatura, transformandose la
estructura cristalina del titanio de la estructura hexagonal compacta a una cubica centrada en el
cuerpo (fase B). El aumento de temperatura favorece el proceso de difusién y la formaciéon de la
fase B. La formacion de la fase B se produce con un crecimiento de tipo acicular dentro de los

granos de la fase a.

La fase B solo es estable a alta temperatura y se transforma al realizarse un enfriamiento brusco

(temple) dando la fase martensitica o’.
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2- RESULTADOS ESTUDIO MICRODUREZA

La microdureza se puede definir como la resistencia a la deformacion de los componentes a
nivel microestructural, de la superficie de un material. La necesidad del ensayo de microdureza
tiene especial interés, ya que nos proporciona valiosa informacion de las fases constituyentes de
un material.

Ha de tenerse en cuenta que en muchos casos, las superficies tienen diferentes caracteristicas
que el resto de la masa metalica, y por lo tanto podra haber una microdureza superficial y una
masica.

La superficie ha sido medida en diferentes puntos aleatorios presentando asi los diferentes
resultados que puedan darse segun el punto de aplicacion del penetrador. También hubiera sido
eficaz realizar un barrido sobre el didmetro de la muestra, presentando las diferentes mediciones

alo largo de un eje comun, variando la distancia entre cada penetracion de forma equidistante.

Las cargas aplicadas han sido respectivamente de 5, 10, 20 y 100 gramo-fuerza, durante 15

segundos a lo largo del diametro de la muestra.

Los resultados obtenidos se han representado graficamente y se han determinado los
correspondientes valores medios. Las gréaficas obtenidas, representan los distintos valores de la
Dureza (HV) en funcién de 5 puntos. Los puntos no se han representado en las gréaficas por ser
aleatorios. (Se han cogido cuatro extremos de un cuadrado y un punto central, esto nos sirvié de

referencia para tener una medida fija donde realizar la penetracion.
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2.1 Resultados obtenidos para Ti-6Al-4V (Sin Tratamiento):

- Dureza para una carga de 5 gramos fuerza:

Puntos 1 2 3 4 5

Dureza (HV) 286,3 298,4 324,0 326,8 321,7

Dureza media (HV): 311,44 HV

Ti6Al 4V (Sin ataqg) 5g

350 -

330 - i | . . - .
= ,ef'.--_ | .
% 30 W B — - - : I
a3 290 - — -

270 -

250 - . . . .

1 2 3 4 5

Puntos indentacién
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- Dureza para una carga de 10 gramos fuerza:

Puntos 1 2 3 4 5

Dureza (HV) 335,3 335,0 326,4 320,4 355,3

Dureza media (HV): 334,60 HV

Ti 6Al 4V (Sin ataq) 10g

a7o

360
50 - . ! ! ! ! y
i

340 - : : : 7

330 T —

Dureza (HV]
=
,*
[ ]
[ ]
o

320 - | T

310 +

300 -

Puntos indentacién
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- Dureza para una carga de 20 gramos fuerza:

Puntos 1 2 3 4 5

Dureza (HV) 339,9 342,4 3539 289,4 332,2

Dureza media (HV): 331,36 HV

Ti 6Al 4V (Sin ataq) 20 g

370

360

150 1

340 i N
330 ~— - - - = \ ~[ - : S —

320 - \\ 7

200 - ! | | | | . i/
280 -
270 -

Dureza (HV)

1 2 3 4 5

Puntos indentacion
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- Dureza para una carga de 100 gramos fuerza:

Puntos 1 2 3 4 5

Dureza (HV) 335,9 350,7 349,8 359,0 359,4

Dureza media (HV): 350,96 HV

Ti 6Al 4V (Sin ataq) 100 g

370
65

360 ——n

355 - -

350 | | - ,_lE* — L | - |

345 -
340 . /
330

325
320 -

Dureza [HV]

1 2 3 4 5

Puntos indentaciéon
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Los resultados comparativos de microdureza para el Ti-6Al-4V (Sin tratamiento térmico y sin

pasivado) se muestran a continuacion:

Grafico comparativa de microdurezas

msef

W10zf
m20gf
100 gf

Conclusiones Ti-6Al-4V:

Como se puede observar en la Figura 2.1 esquematica de abajo el metal al entrar en contacto con
el aire forma sobre la superficie una capa de 6xido que se subdivide en dos zonas perfectamente
delimitadas. En la parte méas externa se forma una capa porosa de Oxido de un grosor
normalmente menor al de la capa de Oxido interna. En la figura se observa como el material

base(zona gris) queda cubierto por el éxido (En nuestro caso TiO,).

Capa externa de dxido

Capainterna de dxido

Material base

Figura 2.1 Dibujo esquematico de las diferentes capas de 6xido que se forman en el metal.
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Observando la tabla con los valores medios que nos han dado como resultado en los ensayos de
microdureza, se puede concluir y afirmar que el material Ti-6Al-4V ha formado una bi-capa de
Oxido. Una capa porosa, con una dureza inferior (311,4 HV) y una capa de 6xido externa con una

dureza algo superior (~333 HV).

Carga (gf) 5 10 20 100

HV (gf/mm?) 3114 334,60 331,36 350,96

También se observa que cuando el penetrador aplica la carga mayor, la dureza obtiene unos

valores mas altos (350,96 HV), esto corresponde a las durezas del metal base.
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2.2 Resultados obenidos para Ti-6Al-7Nb (Sin Tratamiento):

- Dureza para una carga de 5 gramos fuerza:

Puntos 1 2 3 4 5

Dureza (HV) 194,3 2149 212,8 194,5 212,9

Dureza media (HV): 205,88 HV

Ti6AI7Nb (Sin ataq) 5¢g

240

230 -
220

210 - 1 = R A8 1 __--_"'-"'J 1 i

Dureza (HV)

200 - — : s

190 -

180

Puntos indentacién
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- Dureza para una carga de 10 gramos/fuerza:

Puntos

Dureza (HV)

UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

2134 218,3 189,0 196,0

201,6

Dureza media (HV): 203,66 HV

Ti6AI7Nb (Sin ataq) 10g

240

230 -

220 -

210

Dureza (HV)

200 ~

190 -

180 -

Puntos indentacidn
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- Dureza para una carga de 20 gramos/fuerza:

Puntos 1 2 3 4 5

Dureza (HV) 237,6 216,2 192,5 202,6 221,5

Dureza media (HV): 212,08 HV

Ti6AI7Nb (Sin ataq) 20 g

240

230 ———

220 - e ! 1| 1 N |
e | B

210 —— \ 7
=

200 - il = —

190 -

Dureza [HV)

180 -~

Puntos indentacion
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- Dureza para una carga de 100 gramos/fuerza:

Puntos 1 2 3 4 5

Dureza (HV) 213,8 253,3 228,7 234,5 232,7

Dureza media (HV): 232,8 HV

Ti6AI7Nb (Sin ataq) 100 g

270

260
250 - T /r e
240 - i 'I 7 T B

230 ' 7 : S ——

220 /

210 -

Dureza [HV)
y,

200 - ! ! ! ! !
1 2 3 4 5

Puntos indentacion
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Los resultados comparativos de microdureza para el Ti-6Al-7Nb (Sin tratamiento térmico y sin

pasivado) se muestran a continuacion:

Grafico comparative de microdurezas

mszf

W10z
@20 f
w100 =f

Conclusiones Ti-6Al-7Nb:

Al igual que los resultados con los valores medios aportados por la tabla del material anterior, en

esta tabla se ofrecen resultados muy similares llegando a conclusiones parecidas.

El Ti-6Al-7Nb también ha formado una bicapa de 6xido, creando una capa de éxido externa algo
porosay una capa de éxido interna. En este caso hay que observar que la capa porosa ofrece unos
valores de dureza tanto de la carga de 5 gf como la de 10 gf (~204 HV), esto podria deberse al
espesor de la capa externa. La capa de éxido interna ofrece unos resultados de dureza mayores
(212,08 HV).

Carga (gf) 5 10 20 100

HV (gf/mm?) 205,88 203,66 212,08 232,80
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Al igual que en el anterior material, para la carga mayor del penetrador (100 gf) los valores de
dureza se incrementan hasta (232,80 HV), llegando el penetrador a indentarse en la capa base del

material.

Como conclusién mas significativa de los valores dados se observa claramente como los valores
de dureza del segundo material (Ti-6Al-7Nb) son menores a los del primer material (Ti-6Al-4V).
Esta falta de dureza del primer material respecto al segundo afecta directamente sobre la
tenacidad pudiendo ocasionar problemas para la utilizacion de algunas protesis (Cadera, rodilla
principalmente). Los esfuerzos a los que van a ser sometidos estas prétesis pueden llegar a

ocasionar roturas en el material lo que resultaria muy perjudicial para la salud del paciente.

En este caso y para mejorar la dureza del Ti-6Al-7Nb se estan realizando en el laboratorio
investigaciones con el mismo material tratado térmicamente y sometido a ensayos tanto
mecanicos como de corrosién, metalograficos o de absorcion atémica para comprobar su

adaptacion en el cuerpo humano y sus futuras aplicaciones biomédicas.

- Métodos aplicados para el calculo de la microdureza Vickers. :

*Microindentacion Vickers. Calculo de la microdureza mediante el método del cuadro.
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*Microindentacién Vickers. Calculo de la microdureza mediante el método de la semidiagonal.

*Microindentacion Vickers. Calculo de la microdureza mediante el método de las dos diagonales.
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3- RESULTADOS ENSAYO ULTRA-MICRODUREZA

La ultra-microdureza de un material al igual que la microdureza puede ofrecernos datos
muy relevantes sobre la dureza y tenacidad de éste y asi observar si puede ser valido para nuestro
propésito. En las graficas aportadas por la maquina de ultra-microdureza también se pueden
sacar resultados interesantes, comprobando su recuperacion elastica y profundidad de las

posibles capas de oxido..

En la Figura 3.1 de abajo se observa una grafica correspondiente a uno de nuestros ensayos, l0s
ejes corresponden a la fuerza aplicada por el indentador (mN) y la profundidad (h) de huella que

se marca en el material (um).

h [pm]
N Grafica ultra-microdureza
0. 9{
.
] Recuperacidn 158
0 .?._— elastica
0. 6—:
D .5
i Profundidad
1) 4_: Permanente
0 .3
0 . 2_:
D. 1
'j+0_ I I I|IIII|IIII|IIII|IIII|II
10 20 30 40 50
F [mlT]

Figura 3.1 Ejemplo de una gréfica bésica de ultra-microdureza
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Como se puede ver, el penetrador comienza a indentar a una profundidad de 0,15 pum. Durante
un tiempo determinado se aplica carga en el material hasta llegar al valor deseado (En este caso
50 mN). El ensayo acaba tras 15 segundos de aplicacion de esta carga sobre la superficie del

metal.

Se puede observar claramente como el material sufre una pequefia recuperacion elastica y la
huella pasa de los 0,8 um a 0,65 um una vez levantada la carga. Esta diferencia apreciable en la
altura de la huella se llama recuperacion elastica y la mayoria de los metales suelen tenerla. El

metal entonces queda con una indentacién permanente tras su recuperacion elastica.

Para calcular la profundidad permanente de la huella se coge el tltimo valor (0,65W) recogido por
la grafica (tras la recuperacion elastica) y se le resta la profundidad a la que el penetrador empieza
a realizar la indentacién (0,15 pum).

Con estos valores y sabiendo que el metal utilizado ha formado una bicapa de 6xido se puede

llegar a calcular la profundidad aproximada de cada capa.
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3.1 Resultados obenidos para Ti-6Al-4V (Sin Tratamiento):

- Dureza para una carga de 5 gramos-fuerza: u

h [pm]

o
o

QIIIIITLIIII[\IJIIIILIJIIII:HLIIIIq-lllll'q\lllllrjllll‘#gll 1

4]

[ [ )

)

1.8 20 B30 49 50

F [uill]

Puntos 1 2 3 4 5
Modulo de 115.4 115.7 116.8 114.4 126.4

Young (Y)
Dureza Universal [FEZZE 2591.8 2738.8 2756.1 2732.7
(HU) N/mm?

200



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio
UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

- Dureza para una carga de 10 gramos-fuerza:

L Tuul
1 OH
. B 5z
D . &
D . 4
i
e ) L L L
20 40 €60 80
F [l
Puntos 1 2 3 4 5
Modulo de 125.7 124.0 122.8 130.4 121.8
Young (Y)
Dureza Universal 2840.6 2864.9 2804.8 2764.9 2891.6
(HU) N/mm?
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- Dureza para una carga de 20 gramos/fuerza:
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I':I'IIIII[‘I-JIIlll*.l:..lIllql-1IIIIIIE:FIIII".._rljllII[\‘IJIIIl:ﬁlllllirll
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L O 108 150

F [mH]

Puntos 1 2 3 4 5
Modulo de 139.4 129.8 136.2 111.7 123.1

Young (Y)
Dureza Universal [IEEZES 2950.5 3056.0 2501.2 2853.2
(HU) N/mm?
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- Dureza para una carga de 100 gramos/fuerza:

b hm
e )
5. O
] .
b, 5
b . O
] 74
= ;,f
] -
l . O
] rd
n.5|
A
:I-D | | | |||||||||||I||||I|||||||
=00 400 &a00 800
F [mH]
PuNtos 1 2 3 4 5
Madulo de 124.2 126.9 126.0 1285 1255
Young (Y)
Dureza Universal [IEZEE) 3018.3 3019.6 3082.6 3065.2
(HU) N/mm?
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Conclusiones Ti-6Al-4V:
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Carga (gf) Ref:uperacién Profundidad
elastica (um) permanente (um)
5 0,15 05
10 0,25 0,75
20 03 0,95
100 0,7 27

En los resultados de la tabla se observa como la recuperacion elastica aumenta a medida que la

carga aplicada es mayor, esto confirma la Ley de elasticidad de Hooke [32], la fuerza es

directamente proporcional a la elongacion sufrida en el material. (En nuestro caso, para

caracterizar el comportamiento real necesitariamos de ecuaciones mas complejas porque

tratamos con sélidos elasticos lineales e isdtropos)

Teniendo en cuenta el modelo bi-capa para el 6xido formado sobre la superficie del material, con

estos datos de la tabla se puede calcular los espesores de cada capa de 6xido.

Para este material, Ti-6Al-4V, cuando la carga aplicada era de 5 gf, el penetrador profundizaba en

la capa externa de Oxido y hasta cargas mayores (10 gf, 20 gf) no llegaba a la capa interna de

oxido. Los resultados sobre los espesores de cada capa nos ofrecen:

- Capa externa de 6xido (porosa) tiene un espesor aproximado de 0,55 um.

- Capainterna de dxido tiene un espesor aproximado de 2 um.

204



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio

UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

3.2 Resultados obenidos para Ti-6Al-7Nb (Sin Tratamiento):

- Dureza para una carga de 5 gramos-fuerza:

=3

L
5

g Wb e e B B Pliog

2

10 20 30 40 50

F [mH]
PuNtos 1 2 3 4 5
SEE LD E2 120.8 122.6 111.6 104.6 119.8
Young (Y)
Dureza Universal [IIETREK; 2100.2 2053.8 18653 2068.8
(HU) N/mm?
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- Dureza para una carga de 10 gramos/fuerza:

I;r:llll

qﬁllll?l

IITJIIII:T.III;T]III

20 4 =0 B0
¥

[=d]

Puntos 1

Modulo de 117.8

Young (Y)
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- Dureza para una carga de 20 gramos/fuerza:

b
ESN
L. 5 f,/
- ___.-" &
1 . O A
0 . 5
ST I T T [ T T T T [TTIT[ITTT]]
GO 100 150
F [xK]
Puntos 1 2 3 4 5
Modulo de 118.2 114.9 106.3 109.1 121.5
Young (Y)
Dureza Universal 2247.8 2067.5 1885.0 1960.0 2130.9
(HU) N/mm?
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- Dureza para una carga de 100 gramos/fuerza:

-}

._-:llllI.L{-IIIII.I‘T-JIIIIL-IIIII.I‘HrIIIIII..{-IIIII.I?IIII.IhijIII.I?IIIII.I.{jIIE

i)

ot
[

200 400 600800

F [mH]

Puntos 1 2 3 4 5
Modulo de 105.8 119.1 105.4 116.1 102.5

Young (Y)
Dureza Universal [JPAEOE 2374.3 2151.7 2213.8 2161.6
(HU) N/mm?

208



Estudio de la biocompatibilidad en diferentes aleaciones de titanio
UNIVERSIDAD DE LAS PALMAS DE GRAN CANARIA
Departamento de Ingenieria Mecanica

Conclusiones Ti-6Al-7Nb:

Carga (gf) Ref:uperacién Profundidad
elastica (um) | permanente (um)
5 0,15 0,55
10 0,15 1
20 0,4 14
100 0,6 36

En los resultados de esta tabla se observa que no difieren mucho respecto los del material
anterior. Se ve como la recuperacion elastica también aumenta a medida que la carga aplicada es

mayor, por lo que se vuelve a confirmar la Ley de Hooke[32].

El célculo de espesores para este material, Ti-6Al-7Nb, es directo. Hay que destacar respecto al
material anterior que la capa de éxido externa en este caso era de un espesor mayor debido a que
hasta la carga de 20 gf no penetraba en la zona de Oxido interno. Los resultados sobre los

espesores de cada capa nos ofrecen:

- Capa externa de 6xido (porosa) tiene un espesor aproximado de 1 um.

- Capainterna de 6xido tiene un espesor aproximado de 2,5 um.
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RESULTADOS ESTUDIO CORROSION (Voltimetria Ciclica)

Para cada probeta ensayada se determina su voltametria ciclica para comparar los
resultados. Para ello se realiza un barrido de potenciales de -0,5 V a 3V y de 3V a -0,5V. Los
potenciales negativos hacen que la probeta actue como catodo y no se corroa, mientras que los
positivos hacen que la probeta actué como anodo y se puede ver a que potencial se produce la

corrosion.

En la figura 4.1, se observa un ejemplo de como es una grafica correspondiente a una aleacién de
titanio. Las flechas indican el camino que ha seguido la curva durante el ensayo. La curva ha
vuelto al potencial de partida (-1V) pasando por debajo de la primera curva. Eso permite saber
que la probeta no se ha corroido durante el ensayo. Se puede explicar por el hecho de que a un
mismo potencial, E, la densidad de corriente de la ida es superior a la densidad de corriente de la

vuelta y no se produce ciclo de histéresis (no hay corrosion por picadura)

Si la pieza estuviera corroida, tendriamos para un mismo potencial E, una densidad de corriente
de vuelta superior al de la ida (caso contrario). Eso representaria a una probeta degradada
durante el primer ensayo, dibujando la tangente a la curva cuando cambia la pendiente se

obtendria el potencial de corrosion por picadura.

400 % 10T
20X 10! e PR 4
004 em————ameeee—mme=eee -
P ——
'E 4
- _ .
& 20 x 10F
=
-0 x 107
- 6.0 % 10 -
- 50 x 10
T ¥ T v 1 . . . : :
- 1.0 D, 1.0 2.0 3.0 4.0
EiW x SCE

Figura 4.1 Gréfica de una voltametria ciclica en Ti-6Al-4V sumergida en &cido citrico.
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En la figura se puede observar como a partir de 1.25 V vs SCE, la corriente empieza a aumentar.
Asi como se ha acometnado anteriormente, este aumento de corriente no se debe a un proceso
de corrosion por picadura sino a la descarga de oxigeno (O,) sobre la superficie de la probeta. (En

la superficie de la muestra aparecen pequefias burbujas de gas).

Los principales problemas que pueden surgir a la hora de sacar curvas en la voltametria es que
tengan bastante ruido de fondo, dando lugar a picos inesperados en la grafica que hacen que no

se pueda precisar con exactitud ni sacar con la validez suficiente unos resultados efectivos.

En la figura 4.2, representada abajo y correspondiente a un barrido realizado sobre las probetas
de Ti-6Al-7Nb se observa que a partir de 2.5V aparecen interferencias y picos que estropean los

resultados.

Ensayo 2 Ti-6AI-THL_02_M.mpr

— =l= vs. Ewe

0,02

0,015

0,01 4

<1='mA
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Ewe/V vs. SCE

Figura 4.2 Gréfica con ruido tomada tras un ensayo de corrosion en una muestra de Ti-6AI-7Nb
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4.1 Resultados obtenidos para Ti-6Al-4V (Sin Tratamiento):

EC-Lab ¥9.55 - [Channel 1 - experiment: Ensayo 1.1 Ti-6Al-4v - technigue: Cyclic Voltammetry]
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Conclusiones Ti-6Al-4V:

En las graficas de voltimetria ciclica se pueden observar como a partir de 1.5V vs SCE la corriente
empieza aumentar. Todo parece indicar que la corrosion por picadura no se produce en el metal
sino en el oxigeno de la superficie de este. En la practica también se observaban las pequefias

burbujas de oxigeno en la capsula de corrosion cuando se aplicaba corriente en el potenciostato.
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Esto se puede resumir en una buena resistencia a la corrosion por parte del material Ti-6Al-4V que
es la finalidad principal del material utilizado, puesto que para aplicaciones biomédicas hay que

tratar con materiales biocompatibles con buena resistencia a la corrosion.

4.2 Resultados obtenidos para Ti-6Al-7Nb (Sin Tratamiento):
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Conclusiones Ti-6Al-7Nb:

En este caso la descarga de oxigeno tiene lugar a valores de potencial muy parecidos a los de la
muestra anterior, en este caso se podia aproxima a unos valores de 1.3 V vs SCE cuando la
corriente empieza aumentar. Esto demuestra que el Ti-6Al-7Nb también ofrece una buena

resistencia frente a la corrosion.
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5- RESULTADOS ENSAYO SEM (MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO)

Ti-4AI-7Nb (Sin Tratamiento):

S4800 20.0kV 14.4mm x30 SE(M)
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-

54800 20.0kV 15.3mm x2.00k SE(L)
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S4800 10.0kV 14.
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CAPITULO. IlI- ENSAYOS IN VIVO

1) ENSAYO EDX MUESTRAS IN VIVO (DIFRACCION DE RAYOS X)
5.1- Ti-6Al-7Nb (Sin Pulir):
5.2 - Ti-6Al-7Nb (Punta):
5.3- Ti-6Al-7Nb (Tornillo-Hueso):
5.3- Ti-6Al-7Nb (Pulida-Punta)

2) ENSAYO ABSORCION ATOMICA

Ti-6Al-7Nb
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1) ENSAYO EDX MUESTRAS IN VIVO (DIFRACCION DE RAYOS X)

Las muestras utilizadas para la realizacion de estos ensayos “in vivo” fueron injertadas en
diferentes cerdos para poder investigar posteriormente su adaptacion al cuerpo, osteointegracion

asi como la posible existencia de toxicidad de la muestras en el hueso.

Tras permanecer el tiempo correspondiente a cada estudio en el hueso del animal, las muestras
fueron tratadas en el laboratorio y sometidas a los diferentes ensayos necesarios para comprobar
su perfecta biocompatibilidad. Para la realizacion de mi estudio, la mayoria de los ensayos fueron

realizados con muestras “inertes” de material, sin haber sido sometidas a un estudio “in vivo”.

Como se ha comprobado en los resultados aportados anteriormente y tras observar que los
materiales tienen un comportamiento apto para su utilizacion como prétesis, se utilizaron
muestras del mismo material, Ti-6Al-7Nb, para ensayos “in vivo”. Los resultados aportados por
este ensayo EDX nos mostraran la posible contaminacién en la interfase hueso-prétesis y
protesis-tejido. Asi se podra determinar el grado de toxicidad que pudiera darse tras implantarlo

en el cuerpo humano.

1.1 Ti-6Al-7Nb (Sin Pulir):

La Figura 1.1 pertenece a una radiografia de la parte del cuerpo donde el animal tenia el implante,

se observa perfectamente la parte correspondiente al hueso y la de placa-tornillo.

Figura 1.1 Radiografia del implante
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En la Figura 1.2 se observa una imagen ampliada de lo que seria una muestra de hueso-tejido.
Esta serd sometida a un ensayo de difraccién por rayos X comprobando la composiciéon del
material en diferentes zonas. En este caso se puede observar perfectamente en la imagen dos
partes bien diferenciadas, una zona lisa que pudiera corresponder a la parte de tejido y una parte
mas abrupta que parece haber sido arrancada dejando al descubierto ciertas protuberancias

pertenecientes a una formacién 6sea.

! 200pum ' Electran Image 1

Figura 1.2 Fotografia ampliada mediante un ensayo de EDX

Los estudios correspondientes a la composicion expuestos a continuacion nos mostraran si
realmente las dos partes que se observan en la Figura 1.2 corresponden realmente a la parte del

hueso y la parte de tejido.
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! g00pm ' Electron Image 1

Element | Weight%  Atomic %

CK 77.55 82.92
oK 20.50 16.45
PK 0.00 0.00
CakK 1.96 0.63

Totals 100.00

En el punto analizado (Spectrum 1), la técnica utilizada nos permite identificar perfectamente la
presencia de un tejido blanco (Composicion de carbono y oxigeno) sin formacién de hueso. Como
se puede ver en los resultados, no existe ninguna formacion 6sea, los valores de fosforo y calcio

son insignificantes o nulos.
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Electron Image 1

g00um >
Element | Weight%  Atomic %
CK 30.85 42.97
OK 42.62 44.56
NaK 1.35 0.98
PK 7.93 4.28
CaK 17.25 7.20
Totals 100.00
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En el punto analizado (Spectrum 2) en esta imagen se observa una serie de protuberancias sobre

la superficie. Los resultados obtenidos, determinan una composicion quimica que identifica la

presencia de calcio (Ca) y de fésforo (P). Para identificar la fase mineral de hidroxiopatita del

hueso se necesita aplicar una ecuacion para tener una referencia.
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En nuestro caso la proporcion (17.25/7.93=2.17) esta dentro de los valores admitidos lo que

identifica la formacion 6sea en el punto analizado. La presencia de carbono y oxigeno es algo

normal por ser los elementos principales de estructuras organicas.

+.—.
Spectrum 1

Electron Image 1

100pm
Element | Weight%  Atomic %
CK 55.56 66.33
oK 32.96 29.54
PK 0.19 0.09
Cak 11.29 4.04
Totals 100.00

En este punto con una imagen mas ampliada que las anteriores también se observa unas

proporciones de calcio/fésforo que entran dentro de los valores admitidos para tratarlo como

formacion ésea (11.29/0.19=38.93). Este punto entonces pertenece a la parte mineral del hueso

lo que demuestra una buena oseoinduccion del material.
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1.2 Ti-6Al-7Nb (Pulida en punta):

Barrido en punta:

En esta imagen se analiza una de las muestras pulidas de Ti-6Al-7Nb. Se pueden diferenciar
perfectamente dos partes que corresponden a la zona metélica del implante y a la zona
correspondiente al hueso y tejido orgénico. Los resultados se analizan mediante un barrido
de 1.5 mm, este analisis recoge puntos de la parte 0sea, de la interfase hueso-metal y del
metal. Es importante examinar con detenimiento la interfase por si existe contaminacion del

metal en la estructura ésea-organica.

Electron mage 1
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En este grafico, que corresponde al barrido realizado en la muestra, se determina la proporcion

de cada microelemento en la zona donde

poder realizar el andlisis:

se encuentra. Hay que diferenciar tres partes para

Zona 1: (0 mm-0.5 mm) Formacion 6sea

Zona 2: (0.5 mm-0.6 mm) Interfase

Zona 3: (0.6 mm- 1.4 mm) Implante metélico

Se puede ver tras examinar la grafica que los valores son correctos. Enla Zona 1, perteneciente a

la formacion dsea, la composicion es principalmente calcio, fésforo, oxigeno y carbono. La Zona 2

de la interfase hueso-metal contiene en su mayor parte carbono y oxigeno y la tltima zona, parte

metélica, estd formada por titanio, aluminio y niobio como corresponde.
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Los graficos que se presentan a continuacion ofrecen informacién individual de los diferentes

elementos que constituyen el barrido.
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1.3 Ti-6Al-7Nb (Pulida Tornillo-Hueso):

Barrido tornillo y hueso:
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Al igual que en la gréafica anterior aqui se puede perfectamente interpretar la cantidad de
microelementos que se recogen en el barrido. En este caso el barrido atraviesa dos partes
diferenciadas de metal y dos de tejido 6seo junto con partes organicas. Hay que examinar las
zonas que se encuentran en la interfase y tras recoger los datos y observarlos, no se aprecia

contaminacion.

Se puede destacar que el aluminio recoge ciertos valores en las zonas que no son del metal,

aunque son tan insignificantes que no los tendremos en cuenta.
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1.4 Ti-6Al-7Nb (Pulido Punta-Placa):

! 100udm ! Electron Image 1

LI s | L B |
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Titanium Kal Aluminum Hal
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Al igual que en las graficas anteriores la interpretacion sobre la contaminacion de los diferentes
tejidos es nula. En este caso el rango de barrido es mucho mejor y la escala se ha reducido a

280um. Se observa perfectamente una diferenciacion entre la parte metalica y la formacion ésea.
En este caso cabe destacar la zona de la interfase con contenidos en carbono y oxigeno. Es

apreciable la falta de tejido éseo (calcio y fosforo) y también falta de elementos metalicos

(Titanio, aluminio, niobio) en esta zona.
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2) ENSAYO ABSORCION ATOMICA

Ti-6Al-7Nb

Este ensayo trata de identificar la cantidad de residuos de aluminio que se han encontrado en
distintos érganos del cerdo tratando de evaluar los posibles dafios futuros por toxicidad. El
aluminio se ha presentado como un elemento perjudicial para el cuerpo humano cuando los
niveles son elevados. Estudios publicados hace algun tiempo en la revista médica Lancelot (Vol.
343, 23-Ab-94) mencionan al aluminio como la toxina responsable de algunas enfermedades

mentales, principalmente de padecer Alzheimer (DSTA).

Aunque estos estudios no han sido debatidos por muchos centros de investigacion médica se da

por sentado que el aluminio no obtiene la categoria de material biocompatible. EI aluminio como
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elemento no es un nutriente, se puede encontrar en el agua, tierra, aire incluso en muchos
alimentos y medicinas. El principal problema es que el cuerpo lo absorbe y acumula por lo que las
cantidades que puede injerir una persona a lo largo de toda una vida pueden llegar a causar
ciertos problemas. Aln asi, la proporciéon de aluminio que afecta al ser humano por llevar un

implante es tan infima que no se puede considerar como algo perjudicial.

En la Tabla 2.1 se observan los diferentes niveles de aluminio que presentan los animales con
implantes en los diferentes 6rganos. Tras determinar los valores medios, maximos y minimos se
llega a la conclusion de que la contaminacion que puede hacer el aluminio de los implantes por
estar en contacto con el hueso es despreciable si se compara con los niveles de aluminio
encontrados en el pienso alimenticio. Para ello se puede observar la diferencia que existe entre
los niveles de concentracion de aluminio en el higado de los diferentes animales tratados (~22

mg/kg) y el nivel de aluminio de un higado de cerdo sin tratar (44.8 mg/kg).

Los valores tan altos dados en el animal sin tratar se deben principalmente a su alimentacion
(pienso), dado que los niveles de aluminio de este alimento son muy altos. Los animales sin tratar
estaban sometidos a controles mas estrictos en cuanto alimentacién por lo que sus valores son
mucho menores.

Esta diferencia aclara mucho los datos y nos ofrece conclusiones muy importantes sobre la
insignificancia que suponen los valores de aluminio debido a las protesis comparados con la

difusién de este elemento en ingestas alimenticias.

Tabla 2.1 Residuos de Aluminio en distintos 6rganos del cerdo (mg/Kg)

NERVIOS GRASA RINON BAZO HIGADO
IDENTIFICADOR

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
7 17,2 1,3 28,3 28,9 18,3
13 19,1 1,5 26,3 28 22,4
15 19,6 <1 22,4 28,5 17,8
17 22 <1 21 26,2 17,9
18 18,9 <1 28,1 25,4 19,9
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24 24 <1 28 26,3 23,8

25 (placebo) 23,8 <1 23,9 28,5 25,4

26 17 <1 23,3 26,5 22,2

27 23,5 <1 29 21 24,3

34 22,6 <1 29 26,2 21,7

MEDIA 20,77 1,085 25,93 26,55 21,37

MAX. 24 1,55 29 28,9 25,4

MIN. 17 1 21 21 17,8
DESV.TIP. 2,57955423 | 0,1789553 | 2,85308605 | 2,18323155 | 2,62604265
C.V. PEARSON 0,12419616 | 0,16493576 | 0,11003031 | 0,08223094 | 0,12288454

Nota: Concentracion de Aluminio en el pienso: (120 mg/Kg)

Concentracion de Aluminio en higado de un cerdo sin tratar: (44.8 mg/Kg)

35
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Identificador

En la gréfica no se obtienen resultados significativos, se puede observar que todos los valores no

superar los 30 mg/kg, destacar que los niveles de aluminio en grasa son nulos.
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