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biomédicas de titanio

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1. OBJETIVOS

El objetivo principal del presente Trabajo de Fin de Master es la
caracterizacion electroquimica de distintas aleaciones de titanio obtenidas
mediante pulvimetalurgia en un medio acuoso que simula de manera
aproximada el fluido sinovial humano que permanece en contacto con la
prétesis dentro del organismo. La utilizacion del suero permite caracterizar el
comportamiento electroquimico del material con una disolucién muy similar a la
gue realmente estard en contacto con la prétesis metdlica dentro del

organismo.

Del mismo modo, se pretende comparar dos aleaciones de Ti-6Al-4V
obtenidas mediante técnicas de fabricacion distintas (pulvimetalurgia y forja)
donde se pueda analizar cémo influye el proceso de fabricacion en el
comportamiento electroquimico de esta aleacién. Una vez estudiado el proceso
de fabricacion, se estudiaran aleaciones tipo 8 de Ti-Nb-Sn con el objetivo de

estudiar su comportamiento frente a la corrosion.

Por otro lado, la presencia de especies oxidantes 0 agentes mecanicos
puede producir ciertas inestabilidades y modificaciones en la superficie del
material en condiciones de pasividad, estado en el que se encuentra la protesis
de manera espontanea. Asi, el estudio de la influencia del potencial sobre el
comportamiento electroquimico de los materiales se realiza con finalidad de
analizar las posibles variaciones superficiales que se puedan dar en el

biomaterial debido a la presencia de los agentes comentados.
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El Trabajo de Fin de Méster se ha realizado dentro del desarrollo del
proyecto de investigacion Estudio de propiedades fisico-quimicas de interfase
biomaterial/suero fisioldgico para determinar mecanismos de degradacion tribo-
electroquimicos de aleaciones biomédicas del Ministerio de Educacion, Cultura
y Deporte (MAT2011-22481).

2. JUSTIFICACION

La durabilidad de una protesis articular depende del control tanto de su

resistencia a la corrosion como de su comportamiento frente al desgaste; por lo
tanto, ambos fenbémenos deben ser tenidos en cuenta en el proceso de

desarrollo y fabricacion de nuevos materiales y disefios protésicos.

El envejecimiento de la poblacién junto con el incremento de la
esperanza de vida, obligan al desarrollo de implantes quirdrgicos que tengan
un periodo de vida Util cada vez mayor. Para conseguir este objetivo, es
necesario desarrollar disefios de implantes y biomateriales que consigan
minimizar su deterioro como consecuencia de los procesos de biocorrosion y
desgaste. Para ello, ser4 necesaria una caracterizacion previa todos aquellos

materiales empelados comunmente como protesis.

En particular, dentro del campo de la cirugia ortopédica de cadera y
rodilla, existe un creciente interés en la prétesis con contacto metal-metal por
su reducido desgaste en comparacion con las proétesis convencionales metal-
polietileno. Este interés lleva asociada una necesidad de conocer mejor el
comportamiento de estas protesis frente a los procesos de degradacion como

es la corrosion [1].

De este modo, mediante la caracterizacion electroquimica de los
biomateriales en disoluciones que simulan el fluido humano, quedara estudiado
uno de los procesos necesarios para incidir en el aumento de la durabilidad de
los biomateriales, el fendbmeno de la biocorrosion. A continuacion se exponen

los principales puntos que justifican la investigacion dentro de esta area:
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- Necesidad de contemplar los problemas de biocorrosi on en

aleaciones biomédicas

El desarrollo de nuevos biomateriales debe garantizar su durabilidad
minimizando su deterioro como consecuencia de los procesos de biocorrosion.
Hay que tener en cuenta que el medio en el que deben trabajar las protesis es
uno de los mas agresivos que se conocen. Una prétesis se supone que debe
soportar solicitaciones mecanicas (multiaxiales, ciclicas o una combinacion de
ambas) en una solucién salina corrosiva y a una temperatura normal del cuerpo
humano (37°C). Como consecuencia de todos estos factores, el conocimiento y
evaluacién del proceso corrosivo que tiene lugar en los distintos biomateriales
es un factor esencial a la hora del disefio de biomateriales que sean capaces
de sustituir a largo plazo partes del cuerpo humano, no s6lo para aumentar su
durabilidad sino para minimizar la posible liberacion de iones metalicos dentro
del organismo, como posibles causantes de efectos fisioldégicos perjudiciales,

alergia, toxicidad e incluso problemas cancerigenos.

En el presente Trabajo de Fin de Master se consideran los problemas de
corrosion en condiciones similares a las que se encuentran dentro del cuerpo
humano. El uso de métodos de ensayo in-vitro que evallen los fendmenos de
corrosion permitiran estudiar la viabilidad de técnicas de ensayo mucho mas

rapidas y sensibles.

- Necesidad de aumentar la fiabilidad de los métodos de ensayo
predictivos

Los biomateriales y los procesos de fabricacion empleados para la
obtencion de nuevos implantes quirargicos deben cumplir con un alto nivel de

exigencia, garantizando un buen comportamiento y durabilidad de los mismos.

Por este motivo, antes de lanzar un nuevo producto al mercado (ya sea
por novedades en el material, en el proceso de fabricacion o en el disefio),
siempre es necesario realizar un control riguroso de las propiedades del
mismo. El nuevo implante deberd demostrar unas buenas propiedades
mecanicas, excelente resistencia a la corrosion, biocompatibilidad con el

cuerpo humano y buenas propiedades de desgaste y friccion.
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Todos estos controles se realizan mediante ensayos in-vitro, donde se
intentan reproducir unas condiciones lo mas parecidas a las fisioldgica (a las
gue se veria sometido el implante en el interior del cuerpo humano). Sin
embargo, aunque estos ensayos se utilicen para predecir el comportamiento
del implante en condiciones normales de uso, no dejan de ser una
aproximacion a la realidad. Por este motivo, cuanto mas completo sea el
proceso de evaluacién de un nuevo implante y mas fiables sean los métodos
de ensayo utilizados, mayores seran las probabilidades de éxito del mismo una

vez implantados en el paciente.

Por todo lo expuesto, puede afirmarse que el estudio realizado tiene
cabida dentro de las miras establecidas en el Master Oficial en Seguridad
Industrial y Medio Ambiente. Asimismo, para su realizaciéon ha resultado de
gran importancia el conocimiento de Disefio de Reactores Electroquimicos y

Corrosion, materias impartidas en el Master.

3. ALEACIONES BIOMEDICAS EN BASE TITANIO

Los biomateriales son materiales naturales o artificiales utilizados para la

formacion de estructuras o implantes capaces de sustituir las estructuras
biolégicas perdidas o dafiadas y recuperar su forma y funcion biomecanica en
el interior del cuerpo humano. La “European Society for Biomaterials” definio en
1896 el concepto de biomaterial como un material no biolégico que se utiliza en

un dispositivo medico, destinado a interactuar con sistemas biolégicos [2].

Los materiales utilizados para implantes ortopédicos deben tener las

siguientes caracteristicas [3]:

- Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas deben ser tales que satisfagan las
exigencias a las que estén sometidas las estructuras del cuerpo humano a las
gue reemplazan. Algunas de las propiedades méas importantes son la dureza, la
resistencia a la traccién, el modulo elastico y la elongacion. EI material que
reemplazara el hueso debe poseer un médulo de Young equivalente al del
mismo, el cual varia entre 4 y 30 GPa, dependiendo del tipo de hueso y la
direccion de medida [4,5].

4



Caracterizacion y estudio del comportamiento electroquimico de aleaciones
biomédicas de titanio

- Biocompatibilidad

Los materiales empleados como implantes no deben ser téxicos y no
deben causar ninguna reaccion inflamatoria ni alérgica en el cuerpo humano,
es decir, no debe provocar rechazo con el cuerpo humano. El éxito de los
biomateriales es principalmente dependiente de la reaccion del implante con el
cuerpo humano. Actualmente sigue investigandose aspectos relacionados con

la biocompatibilidad por ser uno de los problemas aun no resueltos [6-8].
- Alta resistencia a la corrosion y al desgaste

Una baja resistencia al desgaste y a la corrosion de los implantes en el
cuerpo humano implica la liberacion de iones metalicos no compatibles. Estos

iones son la principal causa de reacciones alérgicas y toxicas [9].
- Oseointegracion

La incapacidad de la superficie del implante para integrarse con el hueso
adyacente y a otros tejidos puede implicar una pérdida del implante. Los
materiales con una superficie apropiada son esenciales para integrar el
implante al hueso adyacente. Los compuestos de la superficie y la rugosidad y
la topografia superficiales juegan un papel importante en el desarrollo de una

buena oseointegracion.

Los biomateriales metalicos empleados actualmente pueden dividirse en
cuatro subgrupos: aceros inoxidables, aleaciones de cobalto (Co), aleaciones
de titanio (Ti) y otros metales como tantalio, oro, amalgamas dentales, etc. [10].
Sin embargo, existen algunas limitaciones y una tendencia a la de pérdida de
propiedades con su uso prolongado por numerosas razones, entre las que
cabe destacar el elevado moédulo de elasticidad comparativamente con el
hueso y su baja resistencia al desgaste, entre otras incompatibilidades
bioldgicas [3]. En la Tabla 1 se muestran las principales caracteristicas de

dichas aleaciones.
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Tabla 1. Principales caracteristicas de los materiales de los implantes ortopédicos

metalicos - adaptado de [11].

Aceros Aleaciones de Aleaciones de Ti
inoxidables Co
Denominacion ASTM F-138 ASTM F-75 ASTM F-67 (ISO
5832/11)
(‘316 LDVM’) ASTM F-799
ASTM F-136 (ISO
ASTM F-1537 5832/I1)
(fundido Yy forjado) ASTM F-1295
(fundido y forjado)
Principales Fe (var.) Co (var.) Ti (var.)
elementos Cr (17-20) Cr (19-30) Al (6)
aleantes
Ni (12-14) Mo (0-10) V (4)
(% en peso)
Mo (2-4) Ni (0-7) Nb (7)

Ventajas

Desventajas

Principales
utilidades

Coste, disponibilidad,
procesado.

Comportamiento a
largo plazo, alto
madulo.

Uso temporal.

Resistencia al
desgaste y ala
corrosion, resistencia
a la traccion.

Biocompatibilidad,
alto médulo.

Piezas para uso
odontolégico y
prétesis.

Biocompatibilidad,
resistencia a la
corrosion, modulo
minimo, resistencia a
la traccioén.

Resistencia al
desgaste, baja fuerza
de cizallamiento

Uso para largo plazo,
servicio permanente.

Ademas de reunir los requisitos minimos para cualquier biomaterial, el

titanio posee otras caracteristicas como su baja densidad, elevada dureza,

buena resistencia frente a la corrosion, inactividad con el ambiente biol6gico,
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bajo modulo elastico y elevada capacidad de acople con tejidos y hueso, lo que

hace del titanio una buena opcién de eleccion como biomaterial [3].

El uso del titanio y de sus aleaciones se encuentra limitado en el uso del
titanio comercialmente puro (Ti c.p.) y de la aleacion Ti-6Al-4V, los cuales
presentan limitaciones para su uso prolongado: elevado modulo de elasticidad
comparativamente con el hueso, y baja resistencia al desgaste. Estudios
recientes revelan la toxicidad del vanadio, tanto el estado elemental como en
oxido, el cual esta presente en la superficie de la aleacion en forma de V,0s
[12,13]. Es por ello que se estan desarrollando nuevas aleaciones sin vanadio
ni aluminio, pues ambos muestran una elevada citotoxicologia y una respuesta
negativa in vivo, pudiendo inducir demencia senil, desordenes neurologicos y

reacciones alérgicas [14-16].

Con el objetivo de mejorar el disefio y superar las limitaciones del titanio
y de sus aleaciones, estudios recientes se centran en la modificacion superficial
del metal y en su modificacion microestructural, afiadiendo otros elementos

aleantes.

3.1. CARACTERIZACION DEL TITANIO Y DE SUS ALEACIONES

El titanio (Ti) es un elemento alotropico, pues puede formar mas de una
estructura cristalina. A bajas temperaturas, el Ti se encuentra formando una
estructura hexagonal o hpc (hexagonal close packed), cominmente conocida
como a. Por encima de los 882.5 °C se transforma en una estructura cubica o
bcc (body centred cubic), también conocida como B [17]. En la Figura 1 se
muestra la estructura a y . Tanto las impurezas inherentes que puede tener
(O, C, H...) como la presencia de otros elementos aleados modifican la

temperatura de transicion, estabilizando asi una u otra fase.
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a b

Figura 1. Estructura atébmica del titanio a) a-HC; b) B-CC.

Los elementos aleantes del Ti pueden dividirse en tres grupos:

- Estabilizadores a, como el Al, O, N, C...

- Estabilizadores B, dentro de los cuales se pueden encontrar los -
isomorfos como el Mo, W, V, Nb, Ta, etc. y los B-eutectoides como el
Cu, Mg, Fe, Ni, Co, Mn, Cr, Si, H...

- Elementos neutros, como Zr y Sn.

El titanio puro y las aleaciones que contienen estabilizadores de la fase
a (elementos alfagenos) son hexagonales a temperatura ambiente. Estos
elementos aumentan la temperatura de transicion a — B (Tg). Por el contrario,
elementos betagenos, generalmente los metales bcc de transicién, tienen el
efecto contrario, rebajan Tg. Se consigue asi obtener aleaciones en fase 8 a
temperatura ambiente, que suelen deformarse bien, aunque son susceptibles
de fragilizarse a bajas temperaturas, por la posible precipitacidén de otras fases.
La Figura 2 muestra un esquema de la influencia de los elementos aleantes en

el diagrama de fase de las aleaciones de Ti.
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* Pb B
__Ci_ o+ - B

Lhex o

;

Ti Ti i ) Ti

Neutral Estabilizadores a Estabilizadores

B - isomorfos B - eutectoides
IRBE (AN (Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Figura 2. Influencia de los elementos aleantes en el diagrama de fase de la aleaciones

de Ti — adaptado de [17].

Las aleaciones de Ti se clasifican en aleaciones a, a + B y 3, pudiendo
subdividirse en aleaciones cercanas a a y aleaciones  metaestables [11,17].
Esta clasificacion se encuentra esquematizada en la Figura 3. De acuerdo con
este esquema, las aleaciones tipo a comprenden al Ti c.p. y a aquellas
aleaciones que contengan unicamente elementos estabilizadores de la fase a
y/o neutros. Si se le afiaden elementos estabilizadores de la fase B en pequefia
proporcién, estas aleaciones seran cercanas a a. Las aleaciones a + 8 son las
mas empleadas y se caracterizan porque a temperatura ambiente poseen de
un 5 a un 40 % de fase B. Si la proporcién de los estabilizadores de la fase 3 es
incrementada hasta un punto donde esta fase pueda ser retenida por un
enfriamiento rapido, las aleaciones pasan a ser 3 metaestables. Finalmente, las
aleaciones que poseen una unica fase 3 marcan el final de las aleaciones de Ti
convencionales [17].
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882

Ti 20%V

I"';?Q wi. % vV
ﬁ-stabilizing

Figura 3. Diagrama de fase tridimensional de las aleaciones de Ti [17].

Las propiedades de las aleaciones de titanio estdn determinadas
esencialmente por dos factores: la composicion quimica y la microestructura.
La composicion quimica de las aleaciones de titanio determina las propiedades
y la fraccion del volumen de las fases a y 3. Comparado con la estructura bcc o
B, la hexagonal a es mas compacta y densa, teniendo una estructura cristalina

anisotrépica, caracterizada por las siguientes propiedades:

- Mayor resistencia a la deformacion plastica

- Menor ductibilidad

- Mecénica y propiedades fisicas anisotropicas
- Velocidad de difusion dos veces mas baja

- Mayor resistencia a fluencia

En la Tabla 2 se muestran las principales diferencias entre las
propiedades mecanicas, fisicas y tecnoldgicas de los tres tipos de aleaciones
de Ti.

10
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Tabla 2. Propiedades de las aleaciones de Ti a, a + By B — adaptado de [17].

a a+f B
Densidad + + -
Fuerza - + ++
Ductibilidad -1+ + +/ -
Resistencia a la fractura + -+ +/-
Resistencia a la fluencia + +/- -
Comportamiento frente a la ++ + +/-
corrosion
Comportamiento frente a la ++ +/- -
oxidacion
Soldabilidad + +/ - -
Conformado en frio - - - -1+

Cuando se quieren disefar aleaciones de titanio, conviene saber en qué
categoria van a entrar. Para ello se usa el contenido global de los elementos
alfagenos y betagenos, tomando como referencia los contenidos equivalentes
de aluminio y molibdeno, respectivamente. Existen varias formulas para hallar
los contenidos equivalentes en molibdeno y aluminio de los diferentes
elementos aleantes del titanio, y estimar la variacion de Tg en funcion del

contenido de los elementos [17].

Ademas de las fases a y B, en las aleaciones de titanio pueden coexistir
otras fases en equilibrio o fuera de él, pudiendo ser inducidas por tratamientos
térmicos. En particular, se descubri6 que en algunas aleaciones B podia
coexistir una fase cubica diferente de la B, denominada B’ 0 w. Esto suele ser

frecuente en las aleaciones B metaestables [11,17].

11
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A modo de sintesis, la Figura 4 resume la evolucién de diversas
propiedades en funcion del tipo de estructura, a o . Las aleaciones tipo a + 3

poseen propiedades intermedias, lo que les confiere gran interés industrial.

Estabilizantes Estabilizantes fase

fase a. (Al, N.,...) B. (Fe, V, Mn,...)

1 estabilizantes a estabiliza la fase a

e A ]

T estabilizantes [ estabiliza la fase B
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -

Estructura Estructura Estructura
a alp B
(-1 1 Densidad % >l+)
"« i Respuesta a tratamientos térmicos i >+
-1 % i Resistencia i > (4]
+ < i Soldabilidad i > -
— < I Facilidad en la fabricacion i > +

Figura 4. Efecto de los elementos aleantes en la microestructura de las aleaciones de

titanio [18].

3.2. PROCESOS DE FABRICACION

El titanio es uno de los elementos mas abundante de la tierra, y suele
encontrarse formando compuestos, como el rutilo (TiO2) o la ilmenita (FeTiOy).
Separar el titanio de los otros elementos resulté ser una tarea muy complicada,
debido a la gran afinidad del titanio por otros elementos como el oxigeno, el
nitrégeno y el hidrogeno [19]. Se tuvo que esperar hasta los afios 1937-1940
para que se desarrollara un meétodo, atractivo desde un punto de visto

comercial, que permitiera la obtencion de un titanio puro y ddctil: el denominado
proceso Kroll.

Una vez obtenido el titanio, se procede a su mecanizado y procesado.

Las técnicas para la obtencion de piezas de titanio son las siguientes [17]:

12
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o Fundicién

El proceso para producir piezas u objetos Utiles con metal fundido se le
conoce como proceso de fundicion. Esta técnica consiste en vaciar metal
fundido en un recipiente con la forma de la pieza u objeto que se desea fabricar

y esperar a que se endurezca al enfriarse.

Eltitanio y la mayoria de aleaciones de titanio son fundibles. La fundicion
es un proceso de bajo costo relativo. Sin embargo los moldes para moldeado
por compresion y moldeado por inyeccion asi como las matrices para la
fundicion a presion, son muy costosos.

] T [ T, B

e

SRomes M
NT{T —I “‘": b baciero E H
| ] : A
| ."ir I.. ; -
= =

Figura 5. Proceso de fundicién o colado — moldeado en arena.

o Forjado

El forjado es un proceso de deformacion en el cual el material se
comprime entre los dados, usando una fuerza de impacto o una presion
gradual para formar la pieza. El proceso puede realizarse en frio o en caliente,
la seleccién de la temperatura es decidida por factores como la facilidad y el
coste que involucre la deformacién, la produccion de piezas con ciertas
caracteristicas mecanicas o de acabado superficial. Este proceso es la
operacion mas antigua para formado de materiales. En la actualidad esta

técnica es un proceso industrial muy importante, empleado por la industria del

13
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acero y de otros metales. Las forjas son homogéneas, sin porosidades, vacios,

inclusiones y otros defectos.

El forjado puede ser considerado el método clasico de obtencién de
piezas metalicas con un acabado cercano a la forma final permitiendo un gran
ahorro al no tener que realizar post-procesados. En muchas ocasiones, la
produccion de piezas complejas mediante otros métodos convencionales suele
ser dificil y/o caro. Las propiedades mecanicas (como la resistencia, la
ductilidad y la dureza) son mucho mejor en una forja que en el metal base,

pues posee cristales orientados al azar.

Deformacion plastica

Estructura
griginal Recristalizacion
W -f___r"
i z a2 !

-
o

[ — s
Crecimiente de
nuUevos granos

Figura 6. Proceso de forjado

0 Pulvimetalurgia (PM)

La pulvimetalurgia ofrece una herramienta viable para la produccion de
componentes complejos empleando el minimo mecanizado, lo que hace que
los costes disminuyan considerablemente. Esta técnica suele aplicarse en
materiales relativamente caros, como las aleaciones de titanio, donde mas del
95% de metal tiene que ser eliminado, dependiendo de la complejidad del

componente.

La obtencion de piezas por via pulvimetallirgica incluye dos etapas
basicas: en primer lugar, la obtencién del polvo y, en segundo lugar, su
compactacion y sinterizacion. En una primera fase ocurre la compactacion de
los polvos, la cual se realiza en frio con una prensa uniaxial manual y una
matriz de accién simple, es decir, solo existe el movimiento relativo entre el
punzon de la matriz y el cuerpo de la matriz que permanece inmovil. Asi se

obtiene la pieza en verde. La presién de compactacion en el presente estudio
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es de 400MPa y no se emplea ningun lubricante para evitar la contaminacién
con restos de lubricante.

En la fase de sinterizado se ha empleado el ciclo térmico esquematizado
en la Figura 7.

El calentamiento inicial de 800°C se mantiene durante 30 min para
atemperar el horno y el material, de esta forma se evitan los agrietamientos por
gradientes térmicos. El proceso de sinterizacion en si tiene una duracion de 2
horas a 1250°C, seguido de un enfriamiento gradual hasta alcanzar la

temperatura ambiente. Todo este proceso se lleva a cabo en un horno de tubo
enalto vacio (<10 bar).

1400
1200 2 X
S 10°C/min // 120 min \\
$ 1000
- \ 10°C/min
S 800
§ 600 30 min \\
o
& / \
GEJ 400 / \
15°C/min
~ 200 4/
0 : . . » |

o

100 200 300 400

Tiempo de sinterizado (min)

Figura 7. Ciclo térmico de sinterizado aplicado para las aleaciones de el presente

Trabajo de Fin de Master.

3.3. APLICACION BIOMEDICA

La eleccion del titanio y de sus aleaciones como material en implantes
quirargicos es debido a su baja densidad, elevada dureza, buena resistencia
frente a la corrosion, inactividad con el ambiente biolégico, bajo médulo elastico
y elevada capacidad de acople con tejidos y hueso. La dureza de las
aleaciones de titanio es muy cercana a la del acero 316 L y su densidad es

inferior en 55%, comparando durezas especificas (dureza/densidad) [20].
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Las primeras aplicaciones de titanio en implantes médicos, quirdrgicos y
dentales datan de la época de la 22 Guerra Mundial como resultado de las
exigencias solicitadas por la industria aeroespacial y militar en el procesado
del metal [20]. A continuacidon se muestran imagenes reales de una protesis de

caderay de unimplante dental, ambas de titanio.
a X -

Metalic Cup W

Polymeric Cup

Femoral Head

Femur

Hip stem

Figura 8. Piezas de titanio para uso biomédico: a) Prétesis de cadera b) Implante dental [20].

En las Ultimas décadas, las aleaciones de titanio han demostrado ser
apropiadas como materiales para implantes, cumpliendo relativamente biencon
los criterios de resistencia y biocompatibilidad. El Ti c.p. es de hecho el metal
mas biocompatible [12]. Sin embargo, debido a sus propiedades mecanicas las
aleaciones mas utilizadas son las de Ti-6Al-4V o Ti-5Al-2.5Fe. Estas aleaciones
presentan signos de toxicidad a largo plazo debido a sus elementos aleantes.
Ademas, aun teniendo un modulo elastico mas parecido al del hueso que otros
materiales metalicos que se han usado en implantes, sigue siendo demasiado
alto (Figura 9), lo que puede originar fallos en algunos implantes. En
consecuencia, se sigue investigando en el desarrollo de nuevas aleaciones de

titanio mas eficaces como biomaterial.

Estos desarrollos se centran en aleaciones de tipo B, por el control que
se puede hacer de su microestructura durante el procesado a través de los
tratamientos térmicos, y por presentar un modulo elastico mas bajo que las
aleaciones de tipo a o a + B. Asi, se estan investigando nuevas familias de

biomateriales, compuestos esencialmente de Ti, Nb, Ta, Zr, Mo y/o Sn, que
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presentan un modulo de Young bajo, comprendido entre 50 y 80 GPa,

dependiendo de la composicion y del procesado.

Aceros 316L - 316LVM - &
y CoCr F75 _ - [ ee—
F562 ||
Ti puro grado 1-4 : x <
4 Ti-6Al-4V 3
Ti-6Al-4V ELI z i
Ti-6AI-Nb
a+p { Ti-5AL-2,5Fe
Ti-5Al-1,5B - -
Ti-158n-4Nb-4 Ta-0,2Pd ]
Ti-158n-4Nb-4Ta-0,2Pd : o
} Ti-13Nb-13Zr = :
TMZF (Ti-12Mo-6Zr-2Fe) —
Tiadine 1610
B < Ti-15Mo
Ti-15Mo-52Zr-3Al
21RX
Ti-35Nb-5Ta-7Zr
\ Ti-20Nb-13Ta-52r

| ]

hueso = * Modulo Elastico (GPa)

T T T ¥ T ¥ X T T T ¥ [ T 1

0 50 100 200 250
Figura 9. Comparacion del médulo de Young de distintos biomateriales — Adaptado de
[7].

Por otra parte, también existe interés de desarrollar un material con
superficie mas rugosa y/o porosa dada la necesidad de crear una superficie
mas favorable al crecimiento del hueso sin deteriorar las buenas caracteristicas

de la capa protectora de 6xidos formada por el titanio [20].

4. FENOMENOS DE CORROSION

4.1. ASPECTOS BASICOS DE LA CORROSION

Segun la definicion descrita en la nhorma americana ASTM G15-08 [21],
la corrosién es la reaccidbn quimica o electroquimica entre un material,
normalmente un metal, y su medio, la cual produce un deterioro del material y

de sus propiedades.

Un metal, a través de la corrosion, retorna a la forma combinada

formando 6xidos, sulfuros, hidroxidos..., que es la forma en que habitualmente
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se encuentran en la naturaleza por tratarse de formas termodinAmicamente

mas estables.

La reaccidon béasica de corrosion (oxidacion del metal) se puede expresar

de la siguiente manera:
M— MY +ne Ecuacion 1

Cabe decir que el proceso de corrosion es natural y espontaneo, y que,
cuanto mayor es la energia consumida en la obtencion del metal a partir del
mineral, mas facilmente revierte el material al estado combinado. Es decir, la

metalurgia extractiva y la corrosion son procesos de accion opuesta.

Para que el proceso global de corrosion esté perfectamente definido, la
reaccion de oxidacion del metal (Ecuacién 1) tiene que ocurrir acompafiada de

la reacciéon de reduccion:
Ox+ ne — Red Ecuacion 2

Para que pueda existir la corrosion electroqguimica tiene que existir un
medio capaz de conducir los iones, llamado electrolito. También un sistema de
conduccion eléctrica es necesario para cerrar el circuito y constituir la
denominada Pila de Corrosion.

Para mejor comprension de los equilibrios quimicos presentes en la
corrosion de metales se llevan a cabo ensayos electroquimicos como las
curvas de polarizacién potenciodinAmicas, en las cuales se realiza un registro
de la variacion de intensidad o de potencial cuando se aplica, respectivamente,
un potencial o intensidad creciente al electrodo. Cabe destacar que la
polarizacién puede producirse espontaneamente, porque la reaccion implicada
esté termodinamicamente favorecida, o puede provocarse mediante la

aplicacion de una corriente externa.

4.2. DISOLUCION PASIVA

Una de las propiedades mas importantes en el titanio es la presencia de
oxidos en su superficie, los cuales se forman espontaneamente en la superficie

del metal en presencia de aire. Muchas de las propiedades del titanio estan
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presentes como resultado de la estabilidad y la estructura de la capa de 6xidos
deltitanio y de sus aleaciones, la cual s6lo presenta unos pocos nanémetros de

espesor, dependiendo de los elementos aleantes [20].

Las caracteristicas del crecimiento de la capa pasiva a temperatura
ambiente en el Ti c.p. se esquematizan en la Figura 10 y se resumen a

continuacion [20]:

- La pelicula formada es amorfa o nanocristalina, de unos 3 — 7 nm de
espesor y compuesta principalmente por 6xido estable de titanio TiO-.

- La interfase TiO,/Ti tiene un ratio de concentracién de O/Ti que varia
gradualmente de 2 a 1 en la capa pasiva, teniendo un ratio mucho
menor en el seno de la disolucion.

- Los cationes de Ti adsorben el agua a la superficie del metal. Ademas,
algunas especies organicas como hidrocarburos se adsorben formando
metal-especies organicas, como alcéxidos y carboxilatos de titanio que

se depositan en la parte mas externa de la capa pasiva.
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MAMAAMNA- ® « O O (
Contaminacion Ti(0) Ti(+lv) O OH H-O

Figura 10. Esquema de la capa pasiva de 6xido formada en titanio puro — Adaptado de

[20].

La estabilidad del titanio en varias condiciones de potencial y pH se
puede observar en los diagramas de Pourbaix. Los diagramas tienen tres
zonas distintas: inmunidad, corrosion y pasividad. La zona de inmunidad es la
region en la cual el metal estd estable, i.e. no hay corrosion; la zona de
corrosion es la region en la cual el “film” de 6xido es soluble; y la region de
pasividad es la region en la cual se forma un “film” insoluble, que impide la
corrosion [16]. En la Figura 11 se muestra el diagrama de Pourbaix del titanio

enagua.
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Figura 11. Diagrama de Pourbaix del sistema Ti — H,O a 25°C [22]
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1. MATERIALES EMPLEADOS

Las aleaciones de titanio empleadas para el presente estudio se detallan

en la Tabla 3. La justificacion de las aleaciones de titanio empleadas se debe

al posterior estudio de la influencia de varios factores sobre las mismas:

a)

b)

Influencia del proceso de fabricacion : Se han escogido dos
aleaciones de titanio con la misma composicion quimica, pero con
procesos de fabricacion diferentes. Estas aleaciones son Ti-6Al-4V
obtenido mediante forja (F) y Ti-6Al-4V obtenido mediante
pulvimetalurgia (PM). De este modo, se puede analizar como influye el
proceso de fabricacibn en el comportamiento electroquimico de las
aleaciones de titanio.

Influencia de la composicion quimica al afadir niob io (Nb): La
adicion de Nb implica un cambio importante en las propiedades
mecanicas del material, al ser el Nb un estabilizador de la fase B. Es por
ello que las aleaciones seleccionadas para este estudio son el Ti en
condiciones puras (c.p.), Ti-20Nb y Ti-30Nb.

Influencia de la composicion quimica al afiadir esta fo (Sn):
Mediante la adicion de Sn se consigue una aleacion mas homogénea,
pues éste favorece la difusion del Nb en el titanio con la consiguiente
estabilizacion de la fase B. En este caso, las aleaciones empleadas
seran Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn y Ti-30Nb-4Sn. De este modo, mante niendo
la composicion de Nb constante, se puede estudiar como afecta la

adicidon de Sn al comportamiento electroquimico de la aleacion.
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Tabla 3. Composicion quimica de las aleaciones de titanio empleadas en % en peso.

Tipo aleacién Técnica %Ti %Nb %Sn Fase
Ti c.p. PM 100 0 0 a
Ti-6Al-4V Forja 90 0 0 a+f
Ti-6Al-4V PM 90 0 0 a+p
Ti-20Nb PM 80 20 0 a+p
Ti-30Nb PM 70 30 0 B
Ti-30Nb-2Sn PM 68 30 2 B
Ti-30Nb-4Sn PM 66 30 4 B

Las probetas de las aleaciones de titanio obtenidas por PM son barras
cilindricas de 2.6 cm de didmetro y de 0.6 cm de espesor. En el caso del

material de forja son piezas cuadradas de 2 cm de lado y del mismo espesor.

(a) (b)
Figura 12. Probetas de titanio empleadas (a) PM (b) Forja.

2. ANALISIS METALOGRAFICO

La influencia de la porosidad y de la microestructura en las aleaciones

de titanio es un factor critico debido a que su estructura es determinante para

comprender el comportamiento electroquimico de las aleaciones.

En este apartado se detalla el proceso experimental seguido para la
medida de la porosidad y para la caracterizacion microestructural de los

materiales escogidos.
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2.1. MEDIDA DE LA POROSIDAD

A continuacion se explican los pasos seguidos para la obtencién de la

medida de la porosidad.

El desbaste es el primer paso en la preparaciéon superficial de las
muestras y consiste en eliminar las deformaciones y defectos que se pudieran
haber formado en la confeccidn de las probetas metélicas mediante friccion con
material abrasivo. El abrasivo empleado es papel esmeril de carburo de silicioy

el equipo utilizado es la lijadora Struers Labopol-21 (Figura 13).

Figura 13. Lijadora — pulidora Struers Labopol-21.

El desbaste se realiza sometiendo al material a un lijado de grado 500,
1000, 2400 y de 4000. Al pasar de una lija a la siguiente se lava la muestra con
agua destilada con el objetivo de eliminar las particulas que hayan podido
guedar de la etapa anterior. Otra consideracion a tener en cuenta es la de girar
la muestra 90° al pasar de una lija a la siguiente, de forma que las rayas de la

etapa anterior sean eliminadas.

Durante el desbaste, la muestra se coloca sobre la lija ejerciendo una
presion moderada y uniforme. Si la presion es demasiado elevada, se pueden
ocasionar problemas de rayas no uniformes o particulas embebidas en la
matriz, si la presion no es suficiente no se realizara el adecuado
desprendimiento del material. La presion debe ser uniforme en toda la
superficie para evitar que ésta bisele, lo que dificultara su observacion en el

microscopio Optico. Para que el abrasivo se desgaste uniformemente, la
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muestra debe moverse en sentido radial, manteniéndose en la misma posicion
durante las ultimas vueltas con el fin de obtener todas las rayas en la misma

direccion.

El desbaste finaliza cuando al pasar el material por la lija de grado 4000
no se observan rayas de la etapa anterior, quedando una superficie

homogénea.

El pulido es el siguiente paso dentro de la determinacion de la porosidad
de la muestra. Consiste en eliminar las irregularidades superficiales que hayan
gquedado tras la etapa de desbaste con el fin de alcanzar una superficie
especular. Para realizar el pulido se coloca en el disco de la misma lijadora
(Struers Labopol-21) un plato giratorio con un pafo adherido. Sobre dicho pafio
se vierte un preparado de polvo de diamante BUEHELER de 3 pum (abrasivo).
La muestra se coloca sobre el pafio sin ejercer demasiada fuerza y moviéndose
en sentido circular contrario al del disco que contiene el pafio. Para facilitar el
correcto deslizamiento de la muestra sobre el pafio se emplea aceite como
lubricante. Posteriormente se perfecciona el acabado con un preparado de
silice coloidal MASTERMET, el cual se mezcla con H,O, en la proporcion de
4:1. El proceso de pulido queda finalizado cuando, al observar la estructura al
microscopio Optico no se observe ninguna marca. Al finalizar el proceso de
pulido se limpia la muestra con alcohol en un bafio de ultrasonidos, y

finalmente se seca con aire comprimido.

Una vez la superficie de la aleacién queda uniforme, la muestra es
observada en el microscopio. En este caso, se ha empleado el microscopio
NIKON LV100, con cuyo software se han obtenido las imagenes de la

superficie porosa de las aleaciones y los valores de porosidad de las mismas.

2.2. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Para obtener la microestructura de las piezas, el procedimiento es
analogo al de la obtencién de la medida de la porosidad, pero, una vez pulidas
las muestras, se somete a un ataque quimico antes de ser observadas en el

microscopio optico.
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El ataque comprende los procesos empleados para revelar las
caracteristicas estructurales del material que no son evidentes en estado
pulido. Tras el pulido, la superficie puede mostrar aspectos estructurales como
grietas, poros, corrosion intergranular e incluso inclusiones no metalicas, es por

ello que la microestructura precisa de un ataque para ser visible.

El ataque que se va a emplear para revelar la microestructura de las
aleaciones de titanio es el ataque quimico con reactivo Kroll cuya composicion
es de 3 ml HF, 6 ml HNOs y 100 ml H,O.

Para realizar el ataque se introducen las muestras en el reactivo, con la
ayuda de unas pinzas, durante unos segundos, hasta que la superficie
adquiera un color mas oscuro. A continuacion se limpian con agua destilada y
se secan con aire comprimido. Se debe tener en cuenta no sumergir la probeta
en el reactivo mas del tiempo indicado para el revelado de las microestructuras,
pues de excederse en el tiempo, el material puede mancharse, impidiéndose
asi su correcta observacion ya que puede tener lugar la formacion picaduras de
corrosion superficiales. Tras el revelado, todas muestras se analizan en el

microscopio optico.

3. DISOLUCION EMPLEADA

El fluido humano se compone principalmente de sales, fosfatos y

proteinas. Entre las sales presentes en el suero las que se encuentran en
mayor proporcion son el NaCl y el KCI y otras minoritarias como el CaCl, y el
MgCl, que no superan los 0.15 g/l. Por otra parte, los fosfatos presentes en el
suero humano son inferiores a los 2 g/l encontrAndose asociados a distintos
iones (principalmente en forma de Na;HPO, y KH,PO,4). También existe un
elevado numero de proteinas: 54-62 % de Albumina, 9-15% de a-globulinas, 8-
13% de B-globulinas y 14-19% de y-globulinas, porcentajes sobre el peso global
de proteinas. En cuanto a los valores mencionados indicar que son valores
medios y que por tanto pueden existir ciertas variaciones dependiendo del

individuo y de las circunstancias.

Para poder simplificar el mecanismo y estudiar Unicamente el

comportamiento electroquimico de las aleaciones, en los ensayos realizados se
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ha utilizado una disolucion de fosfatos, PBS (Phosfate Buffered Solution), cuya
composicion queda detallada en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion de la disolucién de PBS.

Compuesto Concentraciéon
(o)
NacCl 8
KCI 0.2
Na;HPO4 1.44
KH2PO4 0.25

4. MONTAJE EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental empleado para llevar a cabo la secuencia de

medidas electroquimicas consiste en una celda electroquimica con una

configuracién de tres electrodos y un potenciostato AUTOLAB 302N.

Celda
electroquimica Ordenador personal

Potenciostato
AUTOLAB 302N

Figura 14. Montaje experimental empleado.
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La temperatura de la disolucion empleada para los ensayos se ha
controlado mediante un foco de 100W de potencia, lo que permite que la

misma se mantenga a la temperatura de 37 + 0.5°C, que corresponde a la
temperatura del cuerpo humano.

El sistema se compone de tres electrodos:

- Electrodo de Trabajo: probetas de titanio
- Electrodo Auxiliar: electrodo de platino (Pt)
- Electrodo de Referencia: Ag/AgCl (KCI 3M)

Es importante destacar que todos los potenciales mencionados en el
presente estudio son respecto al electrodo de referencia empleado, cuya

diferencia entre el electrodo estandar de hidrégeno (SHE) es de 0.205V.

El esquema de la distribucidén experimental de la celda electroquimica es
el siguiente:

Electrodo Auxiliar Electrodo Referencia
(P (Ag/AgCl)
@ &

Electrodo Trabajo
(Aleacion de Ti)

Figura 15. Disposicién de los electrodos en la celda electroquimica.

5. MEDIDAS ELECTROQUIMICAS

En este apartado se describen con detalle cada una de las técnicas
electroquimicas empleadas en el presente estudio.
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5.1. CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICAS
Se conoce como curva potenciodindmica al registro de la variacion de
intensidad o de potencial cuando se aplica, respectivamente, un potencial o

intensidad creciente al electrodo.

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas consisten en el registro de
la intensidad que circula a través del sistema electroquimico de trabajo cuando
se impone sobre él un barrido de potenciales que empieza en un potencial
inferior al de corrosién y avanza en sentido anddico hasta el potencial deseado.
La velocidad del barrido de potenciales ha de ser lo suficientemente lenta como
para permitir el intercambio de cargas que se producen en la interfase del

material.

De acuerdo con la terminologia expuesta en la norma ASTM G15
(Standard Terminology to Corrosion and Corrosion Testing), se indican las
siguientes definiciones de interés en relacidén a este apartado:

o] Potencial de Corrosion (Ecqr) Y Densidad de corriente de Corrosion (icor):
El potencial de corrosién es el potencial de equilibrio de un metal o aleacion en
un electrolito respecto de un electrodo de referencia. La densidad de corriente
(intensidad/superficie) que circula a través de una pila electroquimica al
potencial de corrosion es la densidad de corriente de corrosion. Los
pardmetros icor Y Ecor han sido obtenidos a partir de las curvas
potenciodinamicas aplicando el método de interseccién, también llamado

Método de las Pendientes de Tafel.

0 Velocidad de Corrosion: Pérdida de masa que tiene lugar por unidad de
tiempo.
o] Densidad de corriente de pasivacion (ip): Valor de la intensidad de

corriente por unidad de superficie que permanece estable para un intervalo de
potenciales (conocido como zona de pasivacion), y que se alcanza tras una
caida significativa de la respuesta en intensidad debido a la formacion de una

capa pasiva.
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5.2. ENSAYOS POTENCIOSTATICOS
La realizacién del ensayo potenciostatico, cronoamperometria, consiste
en la medida de la intensidad que circula a través del electrodo de trabajo

cuando se aplica al sistema un potencial constante.

5.3. TECNICA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una técnica
no destructiva, particularmente sensible a pequefios cambios en el sistema que
permite la caracterizacion de las propiedades de materiales y sistemas
electroquimicos. El fundamento de dicha técnica consiste en la aplicaciéon al
sistema de una onda senoidal de potencial (a distintas frecuencias) y del
registro de la respuesta de intensidad de dicho sistema. De este modo, la
impedancia se define como el cociente entre el potencial aplicado y la

intensidad medida a la salida.

Por tanto, la respuesta de un sistema a una perturbacion senoidal se
puede emplear para calcular la impedancia como funciéon de la frecuencia de
perturbacion. En muchos materiales y sistemas electroquimicos la impedancia
varia con la frecuencia del potencial aplicado en una forma que esta
relacionada con las propiedades de dichos materiales. Esto se debe a la
estructura fisica del material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar,
0 a una combinacién de ambos. Por consiguiente, si se hace una medida de
impedancias en un rango de frecuencias adecuado y los resultados se
representan en unos ejes acorde a los datos obtenidos es posible relacionar los
resultados con las propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas

electroquimicos.

La corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial
aplicado pero diferente magnitud y fase, de acuerdo con la Ecuacion 1.

Ey _ Ep-sen (w-'t) sen (w-t)

= =Ly —— = Ecuacion 1
Iy Iy-sen (w-t+0) sen (w-t+0)

7" =

33



CAPITULO 2 — Metodologia experimental

Donde E, es el potencial, Iy es la intensidad, wes la frecuencia, t es el
tiempo y @es el desfase. De este modo, la impedancia (Z*) puede expresarse

en funcion de una magnitud Zo y un desfase ¢.

Al ser la impedancia un namero complejo, se puede representar en dos
tipos de coordenadas: cartesianas y polares. De la parte real Z se puede
calcular la conductancia G y de la parte imaginaria Z’ la capacitancia C. La
relacion entre la forma polar y la forma cartesiana se puede determinar a partir

de las siguientes expresiones:

i

Z*=a-cos(®)+b-sen(@)-i=Z'+Z"=%—E Ecuacion 2
|Z*| = Va? + b?(®) = tan™! (g) Ecuacion 3

Donde a y b son constantes.

La admitancia, la inversa de la impedancia, es la funcion de
transferencia del sistema cuando la perturbacion senoidal se superpone al
potencial aplicado en modo potenciostatico. Luego, la impedancia representa la
funcion de transferencia del sistema en modo gaslvanostatico, es decir, cuando
la perturbacion senoidal se superpone a la intensidad aplicada. Asi pues, la

impedancia puede representarse graficamente de dos formas:

o] Diagrama de Nyquist (Figura 16), donde se representa la parte
imaginaria multiplicada por -1 (-Z"), frente a la parte real (Z'). Es el sistema de
representacion mas utilizado y la informacion que se obtiene de él se basa en

la forma que adoptan los espectros.
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Figura 16. Representacion de un Espectro de Impedancias mediante el Diagrama de

Nyquist.

Diagramas de Bode (Figura 17), donde se representa, por un lado, el

mddulo de la impedancia en funciébn de la frecuencia, en coordenadas

logaritmicas, y, por otro lado, el desfase en funcion de la frecuencia, en

coordenadas semilogaritmicas. La informacion que se obtiene de este tipo de

representacion va encaminada al comportamiento de la impedancia en funcién

de la frecuencia.

10000 70

L 60
B
1000 -
"E 40 5
= 2
E -30 E
= 100 il

10

i S—— =1y
0.1 10 1000 100000

Frequency (Hz)

Figura 17 . Representacion de un Espectro de Impedancias mediante el Diagrama de

Bode.

Existen varias técnicas disponibles para obtener el espectro de

impedancias. El método mas preciso para medir impedancias es la técnica de
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correlacion de una onda seno, que mide una frecuencia cada vez y el espectro
se construye barriendo la frecuencia de la sefal aplicada. La sefial medida se
multiplica con una onda seno y una onda coseno de referencia obtenida del
generador e integrada sobre el total del numero de ciclos. El uso de esta forma
de trabajo reduce significativamente el ruido aleatorio y las respuestas
armonicas. Los barridos de medidas automaticos se producen facilmente

utilizando un control por microprocesador.

La interpretacién del espectro de impedancias requiere la
seleccion de un modelo apropiado que se ajuste a los datos experimentales. A
través del modelo, las medidas obtenidas utilizando esta técnica proporcionan
informacién relacionada con la resistencia de la disolucién, la resistencia de
polarizacién y la capacitancia de la doble capa de Helmholtz. La resistencia de
la disolucién se obtiene a altas frecuencias y los datos adquiridos a bajas
frecuencias dan informacion de la cinética de la reaccion. Segun el modelo que
se proponga y la forma de proponerlo, se puede obtener informacién de los

parametros caracteristicos del mismo.

Debido a que se trata de una funcién de transferencia de un sistema,
existen dos formas de abordar la obtencion del modelo al que ajustar los datos

experimentales:

0 Mediante un planteamiento teorico, en el que se propone una hipétesis
de lo que esta sucediendo, a partir de la cual se propone un modelo
tedrico y con los datos experimentales se busca conocer los parametros
de este modelo, que a su vez se pueden relacionar con las propiedades
fisicas y quimicas del sistema.

0 Mediante un modelo experimental, en el que el sistema electroquimico
se considera como una caja negra, pero que se utiliza para predecir su
comportamiento futuro. Generalmente este tipo de modelos suelen ser
circuitos eléctricos cuya respuesta es equivalente al comportamiento de
los datos experimentales. Si la amplitud de la perturbacién es pequefia,
una forma de saber si el sistema se puede considerar lineal o linealizado

consiste en aplicar el test de Kramers-Kroning, segun el cual si el
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sistema es lineal se puede calcular Z’ a partir de Z' y viceversa. Estos
investigadores propusieron también que si el sistema es lineal, entonces
su comportamiento se puede describir a partir de un conjunto de

circuitos sencillos del tipo mostrado en la Figura 18.

Im(Z) ¢
_ 1
° (Ry+R,)C,
Rs Rs+Rct : Re(Z)

Figura 18. Circuito eléctrico equivalente mas sencillo. Esquema eléctrico (izquierda)
Representacion de su impedancia en el diagrama de Nyquist con los elementos mas

significativos (derecha)

En la Figura 18 se representa a la izquierda el circuito equivalente mas
sencillo al que se pueden ajustar los datos, cuando sélo se tiene en cuenta la
transferencia de carga. El andlisis de estos sistemas electroquimicos basicos
se puede representar por un circuito equivalente en forma de resistencias en
serie (Rs) conectadas a una capacitancia y a una resistencia en paralelo (Cq y
Rct). La resistencia en serie representa la resistencia del electrolito cuyo valor
se puede calcular realizando un barrido a altas frecuencias. La resistencia en
paralelo es el término de la resistencia a la transferencia de carga. La
capacitancia de la doble capa (Cqi) esta relacionada con las interacciones que
tienen lugar en la interfase electrodo/electrolito. En la parte derecha de Figura
18 se representa el espectro de impedancias que se corresponde con el
circuito comentado, calculado a partir de la Ecuacion 4.

Z =R;+ (%) Ecuacion 4

—+iw-C,
Rct dl

37



CAPITULO 2 — Metodologia experimental

De los cortes con el eje Z' se puede calcular el valor de las resistencias
Rs ¥ Ret, y del valor de la frecuencia en el punto maximo se puede calcular el
valor de la capacitancia de la doble capa electroquimica. Para sistemas mas
complejos se pueden proponer circuitos equivalentes mas complicados. De
todos modos, es conveniente realizar siempre una primera aproximacion del

comportamiento electroquimico del sistema a circuitos basicos.

6. SECUENCIA EXPERIMENTAL

Antes de realizar cualquier ensayo se realiza un pretratamiento

superficial de las piezas, el cual consiste en desengrasar las muestras con
acetona y limpiarlas con etanol en un bafio de ultrasonidos durante 10
minutos. En el caso del material forjado, se realiza un desbaste previo y un

pulido, tal y como se describe en el punto 2.1 del presente capitulo.

Una vez realizado el montaje de la celda electroquimica y precalentada
la disolucién se procede a la realizacién de la secuencia de las medidas

electroquimicas.

Antes de realizar los ensayos electroquimicos, se realiza un barrido
potenciodinamico multiple de -1.2 Vagaga al potencial de corrosion a una
velocidad de barrido de 10 mV/s para activar la superficie de la aleacion de
titanio, seguido de una limpieza catodica aplicando un potencial de -1.2 Vagagc

durante 5 minutos.

A continuacion se detalla la metodologia experimental llevada a cabo para
las distintas aleaciones de titanio, en la que se distingue la metodologia llevada

a cabo cuando se trabaja en el dominio anddico de la del dominio catodico.

6.1. DOMINIO ANODICO

Los ensayos electroquimicos realizados en el dominio anddico se

detallan a continuacion, mostrandose en la Figura 19.
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CURVAS DE
LIMIPEZA POLARIZACION CURVA IMPEDANCIAS
BARRIDO CATODICA 5 LIMIPEZA - -
POTENCIODINAMICO POTENCIODINAMICAS POTENCIOSTATICA ELECTROQUIMICAS
OLTI

CATODICA ‘ )
-1.2Vg/aqei 1.2 a3Vagagal Potencial cte. Potencial cte.

MULT IPLE o 12V
-12 a1V g S 1mV/s At Lhora De 10¢a 0.002 Hz

Figura 19. Esquema de las secuencias de medidas electroquimicas realizadas en el

dominio anédico.

La primera técnica electroquimica empleada es la obtencién de las
curvas de polarizaciéon potenciodinamicas para las distintas aleaciones de
titanio, lo que permitird caracterizar de una manera general el comportamiento

electroquimico frente a la corrosion de los materiales empleados.

El potencial aplicado varia desde -1.2 hasta 3Vagaga, cOn una velocidad

de barrido de 1mV/s.

Los pardmetros que se calcularan a partir de las Curvas de Polarizaciéon

son los siguientes, cuya obtencidén se esquematiza en la Figura 20.

- Potencial de corrosion (Ecorr)

- Densidad de corriente de corrosion (icorr)

- Densidad de corriente de pasividad (ip), a los potenciales de 0V, 1V y
2Vagaga, pues la zona de pasivacion de las aleaciones de titanio es

variable.
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. Ip, 2v
I, 1v -—
< i

log |i| (WA/cm 2)

ECOI‘I’

-1.20 -0.70 -0.20 0.30 0.80 1.30 1.80 2.30 2.80
E (Vagiager)

Figura 20. Esquema de los parametros obtenidos a partir de las Curvas de

Polarizacion.

Este ensayo se ha realizado para cada una de las aleaciones de titanio
empleadas. Con todos los ensayos realizados y extrayendo los parametros
mencionados se puede describir el comportamiento frente a la corrosion de las
aleaciones.

Después de obtener la Curva de Polarizacion Potenciodinamica, se
realiza una limpieza catddica en la superficie de la aleacion, la cual consiste en
aplicar un potencial constante de -1.2Vagaga durante 5 minutos con el objetivo
de eliminar la posible capa de oOxido que se haya podido generar en la
superficie de la muestra.

En segundo lugar, se procede a la realizacibn de ensayos
potenciostaticos durante una hora a distintos potenciales (0, 1 y 2Vagaga),
correspondientes a la zona pasiva de la aleacién. A partir de las Curvas
Potenciostaticas se pueden obtener parametros como la densidad de corriente

de pasivacion (ipp) y carga (Q) de las muestras al potencial aplicado.

Por ultimo se lleva a cabo la Técnica de Impedancia Electroquimica
(EIS) a los mismos potenciales de los ensayos potenciostaticos, cuya finalidad
es la de caracterizar la interfase biomaterial — electrolito.
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Las medidas de impedancia electroquimica se realizaran entre
frecuencias desde los 10 kHz hasta los 2 mHz aplicando una onda senoidal de
10 mV de amplitud.

6.2. DOMINIO CATODICO

En el caso del dominio catddico, los ensayos electroquimicos realizados

se esquematizan en la Figura 21.

LIMIPEZA
. A IMPEDANCIAS
CATODICA POTENCIOSTATICO ELECTROQUIMIC

Sobrepotencial cte.

BARRIDO.
POTENCIODINAMICO

MULT IPLE '1'2VA9/AQCI . Sobrepotencialcte.
“12 81Vag g S dImie De 104a0.002 Hz

Figura 21. Esquema de las secuencias de medidas electroquimicas realizadas en el

dominio catédico.

En primer lugar se realiza la medida del potencial a circuito abierto
(OCP) durante un tiempo de 15 minutos con el fin de conocer el potencial de
equilibrio de la aleacion. Una vez conocido este potencial, se le aplica un
sobrepotencial negativo durante 15 min para que se estabilice la aleacion y se
aplica la técnica de EIS a ese mismo sobrepotencial, con el mismo valor de
frecuencia y amplitud de onda que la realizada en el dominio anédico. Los
sobrepotenciales aplicados son n = 0, -50, -100, -200 MV ag/agc, por lo que el

esquema mostrado en la Figura 21 se repite para cada sobrepotencial.
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CAPITULO 3

RESULTADQS

El objetivo de este capitulo es mostrar los resultados de los ensayos
electroquimicos y metalograficos realizados. En primer lugar se realiza un
analisis metalografico, donde se mide la porosidad de todas las aleaciones de
titanio y se revela la microestructura de las mismas. En segundo lugar se
presentan los resultados electroquimicos, donde se muestran y se analizan los
datos experimentales de los siguientes ensayos: curvas de polarizacion
potenciodinamicas, ensayos potenciostaticos y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS).

1. ANALISIS METALOGRAFICO

Se ha realizado un andlisis metalografico de las aleaciones de titanio

gue consiste en la medida de la porosidad y en la interpretacion de las

imagenes obtenidas al revelar la microestructura de las mismas.

1.1. POROSIDAD

Para caracterizar la porosidad de las aleaciones de titanio, se ha
calculado el porcentaje de la misma y el didmetro equivalente medio de poro
(Deg). SOlo se ha medido la porosidad de las piezas obtenidas mediante
pulvimetalurgia (PM), pues la pieza obtenida mediante forja (F) no presenta
poros en su superficie. El valor de estos parametros queda reflejado en la
Tabla 5.
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Tabla 5. Valores de porosidad (%) y de diametro equivalente (D) de las aleaciones de

titanio obtenidas por PM.

Aleacién Porosidad (%) Deq (M)
Tic.p. 10.60 £ 2.84 124+£17
Ti-6A-4V 3.06 £0.29 11.8+0.9
Ti-20Nb 6.63+1.24 11.0+£0.8
Ti-30Nb 13.23+0.72 11.5+0.8
Ti-30Nb-2Sn 6.56 £ 0.49 125+0.8
Ti-30Nb-4Sn 7.82+1.39 10.9+0.7

La porosidad presenta notables diferencias entre los distintos tipos de
aleaciones mientras que el diametro equivalente de todas las muestras oscila

en torno a valores de 11-12 um.

El Ti c.p. presenta un valor de porosidad de 10.60%, el cual disminuye al
introducir ciertos elementos aleantes, como se puede observar en la Figura 22.

En el caso del Ti-6Al-4V, la porosidad disminuye hasta un 3%.

Las muestras con Nb aumentan su porosidad con respecto a la del Ti-

6Al-4V, debido a la poca difusion existente entre el niobio y el titanio [1,2].

La diferencia de porosidad entre las muestras de Ti-20Nb y Ti-30Nb es
debida a la complejidad de mezcla del Ti-Nb durante el sinterizado. Es por ello

gue la porosidad se duplica al aumentar el contenido de Nb de la aleacion.

Cabe destacar que la porosidad en las aleaciones con un 30% en Nb
disminuye con la adicion de Sn. Esto indica que el contenido en Sn es
importante durante la fase de sinterizado, pues se encuentra en fase liquida y
facilita de difusiéon Nb-Ti. Sin embargo, la porosidad no disminuye con la

adicionde 2 a 4% en Sn.
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Figura 22. Representacién de la porosidad (%) con respecto al contenido en Ti (%) de

las aleaciones.

Mediante las medidas de porosidad y de diametro equivalente se puede
obtener el area activa que poseen las distintas aleaciones de titanio. Este area
se calcula suponiendo que la superficie del poro es media esfera (Ses2) Y SU

ecuacion es la siguiente:

4mr?
Sesf/z = 5 = 2mr? Ecuacion 5

Donde r es el radio del poro.

Asi pues, sabiendo que el area nominal de las aleaciones de titanio en
los ensayos realizados es de 1.13 cm?, con las medidas de porosidad y de
diametro equivalente se puede determinar el area activa de las distintas
aleaciones de titanio, las cuales quedan reflejadas en la Tabla 6.
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z . 2 . . Py .
Tabla 6. Valores de area activa (cm®) y la diferencia en % con respecto al area nominal

de las distintas aleaciones de titanio obtenidas por PM.

Area activa
Aleacion (cm?) Diferencia (%)
Tic.p. 1.25+0.04 9.59
Ti-6A-4V 1.16+0.11 2.97
Ti-20Nb 1.20£0.06 6.22
Ti-30Nb 1.28 +0.01 11.69
Ti-30Nb-2Sn 1.20£0.08 6.15
Ti-30Nb-4Sn 1.22 +0.04 7.26

El valor medio de area activa para las aleaciones de Ti es de 1.22 cm?,
lo que supone un aumento del 7% con respecto a la nominal. La aleacién de Ti-
6Al-4V presenta la menor area activa de las aleaciones estudiadas, mientras
gue el Ti-30Nb posee la mayor, con una diferencia del 11.69% con respecto a
la nominal.

1.2. MICROESTRUCTURA

Las imagenes 6pticas obtenidas para revelar las microestructuras de las
distintas aleaciones de titanio se muestran en las Figuras 23 - 29.

En primer lugar se muestra la microestructura del Ti-6Al-4V F.

Figura 23. Microestructura del Ti-6Al-4V F (a) x50 (b) x200.

Los granos del material Ti-6Al-4V F presentan una estructura de tipo
lamelar, es decir, una forma alargada unidireccional caracteristica de

materiales forjados. La microestructura de esta aleacibn muestra que el

46



Caracterizacion y estudio del comportamiento electroquimico de aleaciones
biomédicas de titanio

proceso termomecéanico fue realizado a una temperatura inferior a la
temperatura de transicién B constituyendo una aleacion del tipo a+B. Ademas,
el material Ti-6Al-4V F presenta una microestructura caracteristica de un
enfriamiento rapido lo que significa que la fase B se encuentra en la forma
martensitica o o’ con fase B retenida. Las zonas mas claras son representativas

de la fase a, mientras que en las mas oscuras se encuentra la fase .

En segundo lugar, se expone la microestructura del Ti-6Al-4V PM, la
cual corresponde también a una aleacion de tipo a+B. A diferencia de la forja,
los granos presentan una estructura equiaxial debido a que el material ha sido
sinterizado y no forjado. Ademas se observan pequefios puntos negros
correspondientes a la porosidad existente como consecuencia del proceso de

fabricacion.

Figura 24. Microestructura del Ti-6Al-4V PM (a) x50 (b) x200.

A continuacion se observa la microestructura del Ti c.p. en la que se
observa una homogeneidad en su superficie debido a que el titanio soélo
presenta fase a.
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Figura 25. Microestructura del Ti c.p. (a) x50 (b) x200.

Las imagenes que se muestran a continuacion son correspondientes a
aleaciones con gran contenido en Nb, el cual es estabilizador de la fase B. En
todas ellas se observa una ausencia de homogeneidad debido a la dificil
difusion entre el Ti y el Nb. Las zonas claras indican un mayor contenido en Nb
en esas areas, mientras que las zonas mas oscuras presentan una
composicidn mas rica en titanio [1]. Ademas, también se observan pequefias
areas de estructura lamelar alrededor del borde de grano debido a residuos de
la fase a.

En la muestra Ti-20Nb se obtiene una microestructura tipo a+@, mientras
gue las muestras con un 30% en Nb presentan una microestructura tipo § con
regiones tipo a. La estructura a se encuentra en forma de placas dispersa en la
matriz y crece principalmente a partir de los bordes de grano y subgrano [2].

Figura 26. Microestructura del Ti-20Nb (a) x50 (b) x200.

48



Caracterizacion y estudio del comportamiento electroquimico de aleaciones
biomédicas de titanio

Figura 27. Microestructura del Ti-30Nb (a) x50 (b) x200.

Cabe destacar la gran diferencia de porosidad existente entre las dos

aleaciones, la cual se puede apreciar en la Figura 26 y la Figura 27.

Las siguientes imagenes muestran la microestructura de las aleaciones
con contenido en Sn. El papel del Sn en las aleaciones de titanio es mejorar la
difusion Nb-Ti, pues este elemento se encuentra en fase liquida durante el

proceso de sinterizacion de las aleaciones.

Figura 28. Microestructura del Ti-30Nb-2Sn (a) x50 (b) x200.
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Figura 29. Microestructura del Ti-30Nb-4Sn (a) x50 (b) x200.

2. RESULTADOS ELECTROQUIMICOS

En este apartado se muestran los resultados obtenidos tras la

realizacién de los distintos ensayos electroquimicos descritos en el Capitulo 2.

2.1. CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICAS

A continuacion se presenta el estudio realizado de las curvas
potenciodinamicas (Figura 30 - 32) obtenidas para las distintas aleaciones de
titanio en PBS a 37°C.
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Figura 30. Curvas potenciodindmicas del Ti-6Al-4V F y Ti-6Al-4V PM en PBS a 37°C.
3
2 .
N
1 -
<
=
= -1 -
(@]
o
-2
Tic.p.
-3 1 —Ti-20Nb
—Ti-30Nb
-1.20 -0.70 -0.20 0.30 0.80 1.30 1.80 2.30 2.80

Figura 31. Curvas potenciodinamicas del Ti c.p., Ti-20Nb y Ti-30Nb en PBS a 37°C.
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Figura 32. Curvas potenciodinamicas del Ti-30Nb, Ti-30Nb-Sn y Ti-30Nb-4Sn en PBS
a 37°C.

En las curvas obtenidas se pueden apreciar claramente cuatro dominios
principales de potencial, esquematizados en la Figura 33, excepto para el Ti-
6Al-4V PM, el Ti c.p. y el Ti-20Nb, las cuales presentan una ausencia de

dominio transpasivo.
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Figura 33. Esquema de los principales dominios en las curvas potenciodinamicas del

titanio y sus aleaciones.

A los potenciales mas bajos (entre -1 y -0.5 V aproximadamente) se
encuentra el dominio catédico donde la densidad de corriente es de sigho
negativo y es generada por la reaccion de reduccion del agua y, dado que los
ensayos se llevan a cabo en presencia de oxigeno, debido a la reduccién del
oxigeno disuelto.

La transicion entre el dominio catddico y anddico comprende la zona de
potencial en la cual la densidad de corriente pasa de ser de signo negativo a
positivo. Esta zona se caracteriza por los parametros del potencial y la

densidad de corriente de corrosion.

La zona pasiva se caracteriza por la formacion de una capa de 6xidos
gue contiene principalmente TiO» [3 - 5] que limita el paso de corriente. Como
consecuencia de la formacion de dicha capa de Oxidos, la densidad de
corriente permanece constante en la mayoria de los casos desde potenciales
proximos a 1 Vagaga hasta 2 Vagaga, excepto para el Ti-6Al-4V PM, el Ti c.p. y

el Ti-20Nb, los cuales mantienen esta zona hasta el final del ensayo.

En el dominio transpasivo se produce un aumento brusco de la
densidad de corriente a partir de un determinado potencial. Este aumento se

debe a la oxidacioén delagua y a la oxidacién de los 6xidos formados.
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Los pardmetros extraidos de las curvas potenciodinamicas - potencial de
corrosion (Ecorr), densidad de corriente de corrosion (icor), densidad de corriente
de pasivacion (ip) - para las distintas aleaciones de titanio se recogen en la
Tabla 7. En el caso de la i, se han determinado estos valores a distintos

potenciales del dominio pasivo, tal y como se ha descrito en la metodologia

experimental (Capitulo 2)

Tabla 7. Parametros electroquimicos del titanio y sus aleaciones extraidos de las

curvas potenciodinamicas en PBS a 37°C.

ICOH

p, OV Ip, 1v ip, 2v
Alcm?) (WAlcm?) (uAlcm?)

Ecorr
Aleacion  (Vagac) (MACM?) (M
Tic.p. 20.18
Ti-6Al-4V F -0.24
Ti-6Al-4V PM -0.18
Ti-20Nb -0.22
Ti-30Nb -0.60
Ti-30Nb-2Sn -0.17
Ti-30Nb-4Sn -0.42

0.09
0.85
0.10
0.67
0.54
0.19
0.56

0.39
3.83
0.39
4.17
3.53
0.60
9.67

7.73
5.38
6.93
21.96
6.55
2.93
25.64

8.64
22.98

7.76
31.74
11.24
14.60
92.92

Para poder comparar entre los parametros electroquimicos calculados,

éstos se han representado en la Figura 34 en funcién del material estudiado.
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Figura 34. Representacion de los parametros obtenidos de las curvas de
potenciodinamicas (a) Potencial de corrosion E¢q (b) densidad de corriente de corrosion icor

(c) densidad de corriente de pasividad ip.
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Se puede observar como el valor de potencial de corrosion es menor
cuanto menos titanio existe en la aleacion, siendo el Ti-30Nb el que presenta
un valor mas bajo para este parametro y el Ti c.p., Ti-6Al-4V PM y Ti-30Nb-2Sn
los que tienen un Ecor mayor. El aumento de Nb en la aleacion hace disminuir
el Ecor, Mientras que el mayor contenido en Sn aumenta el Ecor de las

aleaciones de Ti.

Por lo que respecta al proceso de fabricacion, la aleacién de forja

presenta un Ecor menor que la aleacién sinterizada.

Por otra parte, las densidades de corriente de corrosién son mas bajas para
las aleaciones de Ti-6Al-4V PM y Ti-30Nb-2Sn, y Ti c.p., aumentando este

valor para las aleaciones con Nb y para el Ti-6Al-4V F.

Las densidades de corriente de pasividad en general presentan la misma
tendencia que las densidades de corriente de corrosion y se comportan de la
misma forma a los distintos potenciales. A medida que aumenta el potencial, la
ip aumenta también. La aleacion de Ti-6Al-4V PM y el Ti c.p. presentan los
valores mas bajos. Sin embargo, el Ti-20Nb y el Ti-30Nb-4Sn muestran los

valores mas altos de ip, destacando este Ultimo por su elevado valor a 2Vagagc.

2.2. ENSAYOS POTENCIOSTATICOS

Se ha completado el estudio del comportamiento electroquimico de las
distintas aleaciones de titanio mediante ensayos potenciostaticos, donde se
han seleccionado tres potenciales anddicos para la realizacion de

cronoamperometrias: 0, 1 y 2 Vagago.

En las siguientes figuras (Figura 35 — 41) se muestran los resultados
obtenidos tras realizar los ensayos potenciostaticos a 0, 1 y 2 Vagaga €n todas

las aleaciones de titanio.

56



Caracterizacion y estudio del comportamiento electroquimico de aleaciones
biomédicas de titanio

120
10
100 4 & -0V
& 804 > N
g : 2V
_ 2
3 60 :
=
:/ 40 . 0 600 1200
20 :!
0 T T T T T
0 600 1200 1800 2400 3000 3600

Tiempo (s)

Figura 35. Ensayo potenciostatico a 0, 1y 2 Vagagci del Ti-6Al-4V Forja en disolucion
PBS a 37°C.
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Figura 36. Ensayo potenciostatico a 0, 1y 2 Vagagci del Ti-6Al-4V PM en disolucion
PBS a 37°C.
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Figura 37. Ensayo potenciostatico a 0, 1y 2 Vagagci del Ti c.p. en disolucion PBS a
37°C.
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Figura 38. Ensayo potenciostatico a 0, 1y 2 Vagagcidel Ti-20Nb en disolucion PBS a
37°C.
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Figura 39. Ensayo potenciostatico a 0, 1y 2 Vagagcidel Ti-30Nb en disolucion PBS a

37°C.
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Figura 40 Ensayo potenciostéatico a 0, 1y 2 Vagagci del Ti-30Nb-2Sn en disoluciéon PBS
a 37°C.
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Figura 41. Ensayo potenciostatico a 0, 1y 2 Vagiagcidel Ti-30Nb-4Sn en disolucion
PBS a 37°C.

De las representaciones anteriores se puede observar que existe un
comportamiento similar en la evolucion temporal de la densidad de corriente
con el potencial aplicado entre las distintas aleaciones de titanio, donde la
densidad de corriente aumenta en todas ellas con el potencial. En todos los
casos se observa un aumento de la densidad de corriente con la aplicacion del
potencial anddico seguido de una recuperacion exponencial con el tiempo,
debido a la formacion de la capa de 6xido pasivante. En el caso de la aleaciéon
Ti-30Nb-4Sn se observa que el valor registrado de la densidad de corriente es
mayor a 1 Vagaga que a 2 Vagaga- Al final del ensayo se aprecia que ambos
valores se igualan debido a que la densidad de corriente al potencial aplicado

de 2Vagaga Sigue en aumento con el tiempo.

A partir de estas representaciones, obtenemos los valores de densidad
de corriente de pasividad (ipp) y de carga (Q) para cada una de las aleaciones

de titanio empleadas. Estos valores se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Valores de densidad de corriente de pasivacion (ipp) y carga (Q) para las

distintas aleaciones de titanio tras el ensayo potencostatico a 0, 1y 2Vagagci €n PBS a 37°C.

Potencial
OV agiagei 1 Vogiagel 2 Vgiage
ipp Q ipp Q ipp Q

Aleacion (MAlcm?)  (mClcm? (uAlcm?) (mClcm?) (uAlcm?  (mClcm?)
Tic.p. 0.05 0.9 0.15 6.5 4.25 21.7
Ti-6Al-4V PM 0.11 0.7 0.41 4.6 0.78 12.9
Ti-6A-4V F 0.13 0.6 0.38 7.6 0.85 9.3
Ti-20Nb 0.49 5.1 1.26 20.5 2.28 28.2
Ti-30Nb 0.08 2.5 1.96 20.4 6.06 27.1
Ti-30Nb-2Sn 0.12 3.9 0.58 9.1 7.19 31.9
Ti-30Nb-4Sn 1.16 14.1 20.19 80.5 20.98 42.4

Para apreciar la diferencia entre el valor los parametros mostrados en la

tabla anterior, éstos se han representado a continuacion en un diagrama de

barras, Figura 42.
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Figura 42. Representacion de (a) densidad de corriente de pasivacion iy, (b) carga (Q).

En primer lugar, el parametro de ipp €s una medida cuantitativa de la
velocidad de disolucion pasiva de un material en un medio, por ello a medida
gue aumenta su valor, lo hace la velocidad a la cual se pierde metal en forma

de cationes metalicos. A medida que el valor de iy, sea mayor, el flujo de
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corriente es mayor también vy la resistencia de la capa pasiva es menor. De
este modo, teniendo en cuenta los resultados obtenidos, las aleaciones de Ti
c.p. y de Ti-6Al-4V presentan valores menores de iy, y, por tanto, una mayor
resistencia a la disolucion pasiva. Sin embargo, dentro de las aleaciones con
contenido en Nb, el Ti-30Nb-4Sn muestra una iy, notablemente mas alta que el

resto, por lo que su resistencia a la disolucién pasiva serd mucho menor.

En segundo lugar, el valor de carga (Q) proporciona informacién sobre la
cantidad de cationes que atraviesan la capa pasiva por unidad de tiempo. Un
aumento de carga implica una mayor densidad de corriente y, por tanto, mayor
pérdida de material. En general, la Q sigue la misma tendencia que la ipp,
apreciandose que es mayor a medida que aumenta el potencial y que en las
aleaciones con Nb este parametro también es mayor. La aleacion de Ti-30Nb-
4Sn posee un valor mas alto de Q al potencial de 1Vagagc, hecho que se puede

apreciar en la Figura 41.

El Ti c.p., el Ti-6Al-4V PM y el Ti-6Al-4V F presentan los valores mas
bajos tanto para ipp como para Q, por lo que se puede afirmar que estas
aleaciones poseen una mayor resistencia a la corrosion frente al resto, las

cuales presentan valores notablemente mas elevados.

Por otra parte, la densidad de corriente maxima alcanzada o densidad
de corriente pico (ipico) €S la densidad de corriente que se obtiene al aplicar un
sobrepotencial elevado, desde -1.2Vagaga al potencial aplicado. Es en este
momento donde se disuelve una gran cantidad de material en forma de
cationes, los cuales iran precipitando posteriormente al combinarse con el

oxigeno disuelto en el agua y formaran la capa pasiva.
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Tabla 9. Valores de densidad de corriente pico (isico), para las distintas aleaciones de

titanio tras el ensayo potencostatico a 0, 1y 2 Vagagci €n PBS a 37°C.

Potencial
0 VAg/AgCI 1 VAg/AgCl 2 VAg/AgCI
Aleacion Ipico Ipico Ipico
(WAcm?)  (uAlcm?)  (uA/cm?)
Tic.p. 137 557 611
Ti-6Al-4V F 300 1422 2942
Ti-6Al-4V PM 627 1450 2110
Ti-20Nb 634 1987 1243
Ti-30Nb 221 4585 1624
Ti-30Nb-2Sn 824 1158 1111
Ti-30Nb-4Sn 430 6271 2316

Analogamente, se han representado los valores de la iyco €n la Figura

43.
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Figura 43. Representacion de los valores de densidad de corriente pico (ipico) Obtenidos

en los Ensayos Potenciostéticos.

Se observa que la ipco aumenta a medida que aumenta el potencial en
las aleaciones sin Nb. Sin embargo, en las aleaciones que poseen Nb [a ipico €S
notablemente mas alta a 1Vagaga, destacando la aleacion Ti-30Nb y Ti-30Nb-
4Sn por tener los valores mas elevados. Los valores mas bajos de pico a todos

los potenciales aplicados los presenta el Ti c.p., siendo destacable el Ti-30Nb-
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2Sn por poseer valores bajos y bastante igualados a todos los potenciales

aplicados.

2.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

Mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) se pretende caracterizar la interfase aleacion — electrolito bajo

condiciones potenciostaticas.

La EIS se utiliza por una parte para determinar la superficie activa de las
aleaciones empleadas aplicando un potencial perteneciente a la zona catédica
y, por otra parte, para caracterizar los mecanismos de disolucion pasiva

aplicando en este caso un potencial anddico.

2.3.1. Dominio anodico
Al aplicar un potencial anddico a la aleacion se fuerza a la formacién de
la capa pasiva de 6xidos. De este modo, se puede analizar el mecanismo de

pasivacién a distintos potenciales.

Analogamente a los ensayos potenciostaticos, los potenciales

seleccionados para la realizacion de las EIS seran0, 1 y 2Vagaga.

Las Figuras 44 - 50 muestran los diagramas de Nyquist y de Bode para
cada una de las aleaciones de titanio a los potenciales aplicados. Las lineas
sélidas representan los ajustes de los datos experimentales (puntos discretos)
a los correspondientes Circuitos Eléctricos Equivalentes (CEE) utilizados para

la interpretacion de dichos datos.

64



Caracterizacion y estudio del comportamiento electroquimico de aleaciones
biomédicas de titanio

Z"(Q-cm?)

Z"(Q-cm?)

Z"(Q-cm?)

-600000 1000000 -90
e0V @1V ®2V
L 65
=
-300000 A 2 1000 1
c L 40
N >
.0 $2e. o ..
O . o0V #1V 42V %3 1°
0 r 1 . . |
0 300000 600000 0.01 1 100 10000
Z' (Q-cm?) Frecuencia (Hz)

0 (grados)

Figura 44. Representacion del diagrama de Nyquist y de Bode del Ti-6Al-4V F a0, 1y

2Vagagci €n PBS a 37°C.
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Figura 45. Representacion del diagrama de Nyquist y de Bode del Ti-6Al-4V PM a0, 1

Yy 2VAg,AgC|en PBS a 37°C.
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Figura 46. Representacion del diagrama de Nyquist y de Bode del Tic.p. a0, 1y

2VAg/AgﬁI en PBS a 37°C.
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Figura 47. Representacion del diagrama de Nyquist y de Bode del Ti-20Nb a0, 1y
2Vagiagci€n PBS a 37°C.
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Figura 48. Representacion del diagrama de Nyquist y de Bode del Ti-30Nb a0, 1y
ZVAg/qu en PBS a 37°C.
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Figura 49. Representacion del diagrama de Nyquist y de Bode del Ti-30Nb-2Sna 0, 1y
ZVAg/qu en PBS a 37°C.
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Figura 50. Representacion del diagrama de Nyquist y de Bode del Ti-30Nb-4Sna 0, 1y
2Vagiagci€n PBS a 37°C.

En todos los casos los resultados son tipicos de aleaciones pasivadas,
donde los diagramas de Nyquist se asemejan a semicirculos cuyo centro se
encuentra por debajo del eje de las x. De las figuras anteriores se aprecia que,
a medida que aumenta el potencial, en el diagrama de Nyquist el semicirculo
es mas pequefio en todos los casos, excepto para el Ti-6Al-4V PM, y en el

diagrama de Bode, en el que el desfase se desplaza hacia frecuencias mas

altas, con excepcion del Ti c.p.

De los espectros de impedancias obtenidos para las distintas aleaciones
de titanio se observa que en el diagrama de Bode existe un solapamiento de
dos maximos en la fase, uno a altas frecuencias y otro a bajas frecuencias.
Este comportamiento es caracteristico de electrodos metalicos solidos que

presentan dispersion en la frecuencia de los datos de impedancia

electroquimica [6].

Los datos experimentales se han ajustado a un Circuito eléctrico

Equivalente (CEE) con dos constantes de tiempo en paralelo, el cual se

muestra en la Figura 51.
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Figura 51 . Circuito Eléctrico Equivalente para el andlisis del Espectro de Impedancia

Electroquimica.

Este circuito es una modificacion del circuito propuesto por Armstrong y
Henderson [7], en el cual la capacitancia de la doble capa ha sido reemplazada
por un elemento de fase constante (CPE). EI CPE se define en la

representacion de la impedancia electroquimica como:
Zepr =[Q- (i (l))n]_l Ecuacion 5

Donde Q es la constante del CPE en F/cm?, w es la frecuencia angular
en rad/s, i es el niamero imaginario (i°=-1) y n es el exponente del CPE. El
elemento de fase constante es utilizado normalmente para modelizar el
comportamiento no ideal de los elementos capacitivos debido a distintos

fendbmenos como heterogeneidad superficial, dislocaciones o bordes de grano

[8].

El CEE consta de los siguientes elementos: Rs es la resistencia a la
disolucién, R.; es la resistencia a la transferencia de carga, CPEy es la
capacitancia de la multicapa de productos de corrosion, CPEsm es la
capacitancia de la capa pasiva y Rsim es la capacitancia de la capa pasiva. El
semicirculo capacitivo a elevadas frecuencias puede estar relacionado con los
procesos de transferencia de carga, y el segundo semicirculo con la capa
pasiva. Es por ello que este CEE es el mas adecuado para describir el proceso
electroquimico que tiene lugar en la interfase electrolito/capa pasiva/metal en
las condiciones y materiales estudiados [9, 10, 11]. La validez del ajuste se

puede evaluar con el valor de chi-cuadrado (x?), el cual debe ser préximo a 10™

[9].

Los valores de los parametros del CEE se muestran en la Tabla 10 tras

realizar el ajuste de los valores experimentales empleando el software Zview.
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Tabla 10. Parametros del CEE a 0, 1y 2Vagagci para las distintas aleaciones de titanio

en PBS y a 37°C.

OVAg/AgCI
_ Rs CPEqy) Ret CPEiiin, Riiim

Aleacion Q-cm?  uFicm® ng  (KQ-cm®)  (WF/cm?) ngm kQ-cm?)  X°
Ti-6A-4V F 13 29 0.91 41 15 0.39 4210 6-10"
Ti-6A-4V PM 24 61 0.89 79 34 0.58 4000 7.10"
Tic.p. 15 14 0.90 40 12 0.74 2500  46-10"
Ti-20Nb 16 63 0.92 95 50 0.45 1000 8-10®
Ti-30Nb 19 262 0.92 118 39 0.65 1200  20-10"
Ti-30Nb-2Sn 17 39 0.86 113 21 051 2000  49-10"
Ti-30Nb-4Sn 16 163 0.82 3 195  0.55 41 2.10"

1VAg/AgC|
Ti-6A-4V F 12 14 0.92 171 34 0.18 1100 57-10"
Ti-6A-4V PM 19 16 0.92 688 5 020 5100 11.10"
Tic.p. 27 14 0.95 493 19 0.30 2600  31-10"
Ti-20Nb 22 31 0.91 236 18 035 1100  38-10"
Ti-30Nb 15 36 0.91 63 20 0.30 960 91-10™
Ti-30Nb-2Sn 15 32 0.88 91 17 0.14 174 18-10"
Ti-30Nb-4Sn 16 135 0.74 10 181  0.15 42 35-10"

2VAg/PgCI
Ti-6A-4V F 19 6 0.96 51 2 049 113 13.10"*
Ti-6A-4V PM 15 6 0.97 100 1 0.35 560 29-10"
Tic.p. 29 6 0.98 37 3 0.45 69 69-10™
Ti-20Nb 25 22 0.91 45 2 0.30 137 53-10"
Ti-30Nb 11 14 0.89 15 2 0.33 41 28-10™
Ti-30Nb-2Sn 11 31 0.85 83 2 0.55 120 25.10"
Ti-30Nb-4Sn 15 61 0.81 1 71 0.56 12 2.10"

De los pardmetros obtenidos tras el ajuste se observa, en primer lugar,
gue en todos los casos la Rsim €s notablemente mas elevada que la Rci, pues
en metales pasivos la resistencia de la capa pasiva es mucho mas elevada que

la resistencia de la transferencia de carga [12].

Se observa que el valor de Rsim es mayor para el Ti-6Al-4V PM, seguido
del Ti-6Al-4V F debido a que la resistencia de la capa pasiva es mayor para
estas dos aleaciones. Sin embargo, el Ti-30Nb-4Sn posee los valores mas
bajos para la Rsim. Los valores de este parametro disminuyen con el aumento
de potencial. Esta relacion esta totalmente de acuerdo con los valores de iy

anteriormente mostrados.
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Respecto a los valores de CPEsfmn, se observa que no hay apenas
diferencia entre las distintas aleaciones y que, en general, disminuye con el
aumento de potencial. EI Ti-30Nb-4Sn posee un valor mucho mas alto de

CPEsim que el resto de aleaciones.

Los valores de CPEg son también similares entre las distintas aleaciones
y disminuyen con el aumento del potencial, excepto para el Ti-30N y Ti-30Nb-

4Sn que presentan valores mas elevados.

Por otra parte, los valores obtenidos para ngim estan entorno a 0.5 y son

mucho mas bajos que los de ng, cuyo valor se aproxima a 1.

En general, a medida que aumenta el potencial, los valores de los
distintos parametros disminuyen, excepto los valores de R¢; para las aleaciones
de Ti-6Al-4V F y PM, Ti c.p. y Ti-20Nb.

A partir de los valores de la Tabla 10 se ha calculado la resistencia a la
polarizacion (R,) mediante la Ecuacion 6. Los valores de capacitancia se han
calculado empleando la relacion propuesta por Brug et al. [13]. En las
Ecuaciones 7 y 8 se muestran la expresiones empleadas para la capacitancia

de la doble capa (Cq) Y la de la capa pasiva (Csim), respectivamente.

R, =Rct + Rpyym Ecuacion 6
1
c ( CPEg, ) /nai Ceuncion 7
= 1= cuacion
dl (Rs_l"'Rct_l) "l

1
CPEfj; Nfitm
film ) Ecuacion 8

C. =< -
fitm ((Rs+Rct)_1+Rfilm_1)1 "fum

La Tabla 11 muestra los resultados obtenidos tras realizar los calculos
de Ry, Cal Y Ctiim
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Tabla 11. Valores de Ry, Cq y Crim para las distintas aleaciones de titanio.

OV agingci
Rp Cal Ciiim
Aleacion (kQ-cm?  (uF/cm?®)  (uF/cm?)
Ti6-A-4V F 4251 13.3 6.9
Ti-6A-4V PM 4079 27.2 68.6
Tic.p. 2540 55 9.2
Ti-20Nb 1095 34.6 300.6
Ti-30Nb 1318 165.2 84.4
Ti-30Nb-2Sn 2113 11.8 45.7
Ti-30Nb-4Sn 44 441 119.2
1V a1 ngci
Ti6-A-4V F 1271 6.6 383.8
Ti-6A-4V PM 5788 7.9 422.1
Tic.p. 3093 9.2 877.3
Ti-20Nb 1336 15.1 184.2
Ti-30Nb 1023 17.1 29.6
Ti-30Nb-2Sn 265 11.3 18.7
Ti-30Nb-4Sn 52 15.6 831.0
2V pg1 0901
Ti6-A-4V F 164 4.1 0.13
Ti-6A-4V PM 660 4.5 0.01
Tic.p. 106 5.0 0.12
Ti-20Nb 182 10.5 0.004
Ti-30Nb 56 4.7 0.0003
Ti-30Nb-2Sn 203 7.6 0.30
Ti-30Nb-4Sn 13 11.8 8.4

En primer lugar, las resistencias a la polarizacién disminuyen con el
potencial en todos los casos. Los valores mas altos de R, (Figura 52) los
presenta el Ti-6Al-4V PM, seguido del Ti-6Al-4V F. Este comportamiento se
corresponde de nuevo con los valores obtenidos de iy, €n el que el Ti-6Al-4V

sinterizado y forjado presentan los valores méas bajos.
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Figura 52. Comparacion de los valores de resistencia a la polarizacion (Rp) para las

distintas aleaciones de titanio.

Al afiadir Nb al Ti c.p. no se observa una gran variacion de Rp, como se
muestra en la Figura 53. Si se compara con la Figura 42, se observa que los
valores obtenidos para R, se corresponden con los de ipp. Valores bajos de ipp
indican una mayor resistencia de la disolucion pasiva, que es lo que indica el
mayor valor del parametro de R,.
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Figura 53. Comparacion de los valores de resistencia a la polarizacion (Rp) respecto al

potencial aplicado para las aleaciones de Ti c.p., Ti-20Nb y Ti-30Nb.

Sin embargo, al afadir Sn a la aleacion con un 30% en Nb se observa
en la Figura 54 que el Ti-30Nb-4Sn es la aleacion con menor R, a todos los
potenciales. Respecto al Ti-30Nb y Ti-30Nb-2Sn, tienen valores de R, similares
a 2Vagaga- A 1Vagaga este valor presenta una mayor diferencia, siendo mayor
para el Ti-30Nb. Finalmente, a OVagagal la Ry €s mayor para el Ti-30Nb-2Sn.

Cabe destacar el comportamiento del Ti-30Nb a 1Vagaga, pues presenta

un valor de R, muy elevado conrespecto a las aleaciones con Sn.

73



CAPITULO 3 - Resultados

900

600

Rp (kQ-cm?)

300

e Ti-30Nb-4Sn
:

2 Ti-30Nb-2Sn
E (VAg/AgCI) Ti-30Nb

| ETi-30Nb-4Sn ® Ti-30Nb-2Sn mTi-30Nb

Figura 54. Comparacion de los valores de resistencia a la polarizacion (Rp) respecto al

potencial aplicado para las aleaciones de Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn y Ti-30Nb-4Sn.

En segundo lugar, las capacitancias son menores en 2Vagagc que en 0y
1Vagnga. La Cq presenta valores mas bajos que la Cim para 0 y 1Vagaga, pero
para 2Vagaga la Ciim €S notablemente mas pequefia, alcanzando valores por
debajo de 1, excepto para el Ti-30Nb-4Sn que presenta los valores mas altos

de Cfim.

Comparando las aleaciones por grupos, se observa que el Ti-6Al-4V PM
y F no presentan grandes diferencias entre parametros. La aleacion sinterizada
presenta los valores mas elevados que la forjada, excepto para la Cqm a

2V agagan, la cual es un orden de magnitud mas pequefia.

Al afiadir Nb al Ti se observa que los valores de R, y de Crim disminuyen,
excepto este Ultimo a OVagaga €l cual se incrementa notablemente en Ti-20Nb
y un poco menos para el Ti-30Nb. Los valores de Csim son bajos, excepto para

el Ti-30Nb a OV agagc, COMo se observa en la Figura 55.
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Figura 55. Comparacion de los valores de capacitancia de la capa pasiva (Csim)

respecto al potencial aplicado para las aleaciones de Ti c.p., Ti-20Nb y Ti-30Nb.

En las aleaciones con un 30% en Nb se observa que al afadir un 2% en
Sn se aumenta la Ry, para 2Vagaga Y disminuyen las capacitancias a 0 y
1Vagigo. El Ti-30Nb-2Sn presenta los valores mas bajos de capacitancias con
respecto a las demas aleaciones (Figura 56). Al aumentar el contenido en Sn a
un 4% la R, disminuye considerablemente a todos los potenciales y las
capacitancias aumentan, sobretodo la Cgijm.
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Figura 56. Comparacion de los valores de capacitancia de la capa pasiva (Csim)

respecto al potencial aplicado para las aleaciones de Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn y Ti-30Nb-4Sn.

2.3.2. Dominio catodico

La aplicacion de un potencial catddico constante permite la reduccion de
la capa pasiva de 6xidos formada en la superficie de la aleacion. Mediante
estos ensayos se pretende caracterizar la superficie de la misma empleando
dos aleaciones con la misma composicion quimica, Ti-6Al-4V, pero distinto

método de fabricacion, forjado y pulvimetalurgia.

Para realizar este ensayo se deben elegir potenciales pertenecientes al
dominio catodico para que la presencia de la capa pasiva sea despreciable
[14], es por ello que el punto de partida es el valor de OCP de las aleaciones y
se le aplican pequefios sobrepotenciales catddicos para que no se llegue a
producir la reaccion de evolucién del hidrogeno. Estos sobrepotenciales seran
de 0, -50, -100 y-200 mV.

Las Figura 57 y 58 muestran los diagramas de Nyquist y de Bode para
cada una de las aleaciones de Ti-6Al-4V, forjada y sinterizada, a los
sobrepotenciales aplicados. Las lineas soélidas representan los ajustes de los
datos experimentales (puntos discretos) a los correspondientes Circuitos

Eléctricos Equivalentes (CEE) utilizados para la interpretacién de dichos datos.
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Figura 57. Representacion del diagrama de Nyquist y de Bode del Ti-6Al-4V PM para n
=0, -50, -100 y -200 mVag/agct €N PBS a 37°C.
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Figura 58. Representacion del diagrama de Nyquist y de Bode del Ti-6Al-4V F paran =
0, -50, -100 y -200 mV ag/agci €n PBS a 37°C.

De los espectros de impedancia obtenidos se observa que, en todos los
casos, a medida que disminuye el potencial el semicirculo es mas pequefio.
Por otra parte, s6lo se observa la presencia de una constante de tiempo, pues
la presencia de la capa pasiva es despreciable y, por tanto, no se aprecia en
los resultados obtenidos. Ademas, tampoco se aprecia formacion de hidrégeno
en la superficie. Cabe destacar la dispersion producida al final de la impedancia
debido a la inestabilidad del sistema cuando se trabaja a frecuencias tan bajas.
Por lo comentado, el CEE propuesto para ajustar los datos experimentales de

impedancias es un circuito simple, como se muestra en la Figura 59.
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Rs CPEdI

Rct

Figura 59. Circuito Eléctrico Equivalente simple para el analisis del Espectro de

Impedancia Electroquimica en el dominio catédico.

En este caso el CEE se compone de una resistencia a la disolucién (Rg),
una resistencia debido a la transferencia de carga (R¢) y un elemento de fase
constante debido a la presencia de la doble capa (CPEg). lgual que en el
dominio anddico, la capacitancia de la doble capa (Cy) viene dada por la

Ecuacion 3.4. y la resistencia de polarizacion (Rp) sera unicamente la Ret.

La Tabla 12 muestra los parametros obtenidos tras el ajuste al CEE de

los datos experimentales.

Tabla 12. Parametros del CEE an =0, -50, -100 y -200 mV ag/aqci para el Ti-6al-4V F y
Ti-6Al-4V PM en PBS y a 37°C.

Ti-6Al-4V PM
N (MVagme) Rs(@-cm®)  CPEy (F/lcm®) n Ry (kQ-cm?)  Cg (MF/cm?)
0 22.4 76.9 0.87 48.66 29.71
-50 21.3 79.7 0.86 16.96 28.21
-100 20.9 78.5 0.86 8.33 27.63
-200 16.7 82.8 0.86 6.42 28.34
Ti-6Al-4V F
0 19.2 45.5 0.89 99.48 19.05
-50 22.8 43.9 0.89 46.02 18.69
-100 20.32 46.6 0.88 15.02 18.03
-200 15.59 61.8 0.85 6.61 18.14

De los valores anteriores se observa, en primer lugar, que a medida que
aumenta el sobrepotencial la R¢: disminuye. Sin embargo, la capacitancia
apenas varia con el sobrepotencial. En segundo lugar, las capacitancias son

mayores para la aleacién sinterizada que para la forjada.

Con todos los resultados recogidos en el presente capitulo se puede
llevar a cabo una caracterizacion y estudio de todas las aleaciones de titanio

empleadas. En el capitulo siguiente se procede a la discusién de los resultados
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obtenidos para todas las aleaciones de titanio, estudiando la influencia del

proceso de fabricacion y de la composicion quimica en las mismas.
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CAPITULO 4

DISCUSION

El objetivo del presente capitulo es el de analizar los resultados
obtenidos en el capitulo anterior distinguiendo entre la influencia del proceso de
fabricacién, de la composicién quimica de la aleacion y del potencial aplicado

sobre la disolucion pasiva del titanio y sus aleaciones.

1. INFLUENCIA DEL PROCESO DE FABRICACION

Para estudiar la influencia del proceso de fabricaciébn se comparan los

resultados obtenidos para la aleacion Ti-6Al-4V (sinterizada y forjada). De este
modo, al poseer la misma composicion, las diferencias serdn debidas

Uunicamente al propio proceso de fabricacion.

La diferencia en el proceso de fabricacion se observa claramente al
realizar un andlisis microestructural (Figura 23 y 24). A pesar de contener
ambos las mismas fases (a + ) el tipo de grano e incluso el tamafio del mismo
varian de una aleacion a otra. Es importante obtener una microestructura con
un tamafio pequefio, pues se mejoran las propiedades mecanicas del material
para uso biomédico, como la reduccion del médulo de Young [1, 2]. El tamafio
de grano y la morfologia microestructural son los principales factores que
controlan el comportamiento frente a la corrosion bajo friccion [3]. Estudios
previos demuestran que el material forjado posee una microestructura y, por
tanto, unas propiedades mecanicas adecuadas para ser empleada como
protesis [4]. Sin embargo, la pulvimetalurgia es una técnica novedosa que
permite obtener tamafios de grano y subgrano mucho menores, incluso para
fabricar nanomateriales [2, 5]. El inconveniente de esta técnica es el proceso
de sinterizado, en el cual el tamafio de grano crece, por ello se deben hacer

estudios que permiten determinar el ratio 6ptimo entre tiempo de sinterizado —

81



CAPITULO 4 - Discusion

crecimiento de grano [6]. En el presente estudio el tiempo de sinterizado de las

aleaciones es de 2h.

Por otra parte, se ha demostrado la influencia de la rugosidad y de la
porosidad en la integracion de la protesis en el cuerpo humano [7-10]. Cuanto
mas aumenta la rugosidad, mayor es la oseointegracion, sin embargo la
superficie activa también aumenta promoviendo la corrosién [11].
Bandyopadhyay et al. realizaron un estudio en el que se demuestra la
influencia de la porosidad en las propiedades mecénicas de la aleacion y la
respuesta in vivo en la medida en que la porosidad mejora la fijacion biol6gica
del crecimiento del tejido del implante y reduce las diferencias de rigidez entre
los implantes y el hueso [12]. Segun los resultados obtenidos en este estudio,
las muestras con un 25% de porosidad mostraron la mayor concentracion de
Ca' en los poros, lo que sugiere una mayor velocidad de generacion de tejido

y de integracion comparadas con las muestras de menor porosidad.

A partir de los valores de capacitancia obtenidos se puede calcular el
factor de rugosidad (Rf) comparando la capacitancia debida a la presencia de la
doble capa (Cq) del material rugoso (Ti-6Al-4V PM) con la del material liso (Ti-
6Al-4V F), tal y como demuestran autores como |. Herraiz-Cardona et al.
[13,14]. La ecuacion aplicada para calcular el factor de rugosidad es la

siguiente:

C4q; material rugoso »
Rf = - - Ecuacion 9
C4q; material liso

La Tabla 13 muestra los valores del factor de rugosidad calculados para
los diferentes sobrepotenciales a partir de las capacitancias de la aleacion
forjada y sinterizada (Tabla 12).
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Tabla 13. Valores de Ry del Ti-6Al-4V an = 0, -50, -100 y -200 mVagaqci €n PBSy a
37°C.

N (MVag/agc) Rf

0 1.56
-50 151
-100 1.53
-200 1.56

La media de los factores de rugosidad obtenidos para los distintos
sobrepotenciales es de 1.54, lo que significa que el area del material rugoso
(Ti-6Al-4V PM) es 1.54 veces mayor a la del material liso (Ti-6Al-4V F). Por
tanto, sabiendo que el &rea nominal es de 1.13 cm?, se obtiene un &rea activa
de 1.74 cm?. Estos valores son superiores a los obtenidos geométricamente
(Tabla 6) puesto que se esté considerando la rugosidad para determinar el area
activa y no Unicamente la porosidad. V. Barranco et al. obtuvieron un valor de
rugosidad para el Ti-6Al-4V (modificado superficialmente mediante
agranallamiento de particulas) de 1.54, que es a lo que estos autores
denominan ratio entre el area real y la proyectada. El estudio fue llevado a cabo
empleando un andlisis 3D de las imagenes obtenidas en el SEM [15]. Hurlen y
Hornkjal obtuvieron un valor de rugosidad para el titanio c.p. de 1.7 mediante
ensayos galvanostaticos [16]. Con los resultados obtenidos del factor de
rugosidad, siendo corroborados por la bibliografia, se puede afirmar que con la
EIS es posible obtener determinar el area activa para aleaciones de titanio para

uso biomédico.

Por otro lado, ambas aleaciones se pasivan espontdneamente,
independientemente del proceso de fabricacion. En todos los resultados
obtenidos, se observa una gran similitud en el comportamiento frente a la
corrosion entre las dos aleaciones, pues los valores de ip, son muy similares

entre ambas aleaciones, como se observa en la Figura 60.

Respecto a la resistencia a la corrosion, el Ti-6Al-4V PM presenta mayor
resistencia de polarizacion que la aleacion forjada, sobre todo a 2 Vagaga tal'y
como se muestra en la Figura 60. Sin embargo, la capacitancia de la capa

pasiva es menor para el Ti-6Al-4V PM, debido a que este parametro decrece a
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medida que lo hace la rugosidad [15]. Barraco et al. estudiaron que al aumentar
el area activa el fendbmeno de corrosion se incrementa, pero también lo hace la
formacion de 6xidos vy, con ello, la capa pasiva [11]. Por lo que, a medida que
aumenta el potencial, la aleacion forjada presenta una menor resistencia a la
disolucion pasiva. Esto se puede observar en las curvas de polarizacion (Figura
30), donde a partir de 1.5 Vagaga aproximadamente, la aleacion forjada
presenta un aumento de la densidad de corriente debido a la disolucion
transpasiva mientras que la aleacion sinterizada mantiene la pasividad hasta el

final del ensayo.
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Figura 60. Comparacion de los valores de (a) densidad de corriente de pasividad (ipp) ¥y
(b) resistencia de polarizacion (R,) respecto al potencial aplicado para las aleaciones de Ti-6Al-

4V Fy Ti-6Al-4V F.

Durante el proceso de pasivacion, la densidad de corriente medida
corresponde a dos procesos diferentes: el crecimiento de la capa de 6xidos y la
disolucién pasiva, como se esquematiza en la Figura 61 . De este modo, la
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densidad de corriente medida (ipp) Se puede dividir en dos contribuciones, tal y
como muestra la siguiente ecuacion [17]:

ipp = igrowth + g5 Ecuacion 10

donde igiss €S la parte de la densidad de corriente que representa la
disolucion del metal en el medio mientras que igowth COrresponde a la parte de

la densidad de corriente empleada para la formacion de la capa pasiva.

ELECTROLITO

Figura 61. Esquema del proceso de pasivacion [18].

El valor de ip, proporciona informacion sobre la disolucion pasiva,
mientras que R, es inversamente proporcional a la cantidad de cationes
disueltos. De este modo, al representar estos dos valores, se puede analizar
coémo es el crecimiento de la capa pasiva en funcion del proceso de fabricacion.
En la Figura 62 se observa que a medida que aumenta ip, la Rp disminuye,
excepto a 1 Vagaga, 10 que indica que a medida que existe mas disolucion de
cationes metalicos la disolucién pasiva es mayor. De acuerdo con este modelo,
la aleacion forjada muestra un valor mayor de ipp y un valor menor de Ry, lo que
significa que la mayoria de los cationes metalicos se disuelven en el electrolito
en vez de contribuir en el crecimiento de la capa pasiva, como ocurre con la

aleacion sinterizada.
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Figura 62. Representacion de la resistencia de polarizacion (R,) respecto a la densidad

de corriente de pasividad (i,p) para las aleaciones de Ti-6Al-4V F y Ti-6Al-4V F.

MiloSev et al. [19] realizaron un estudio donde se presenta la evolucion
de la capa pasiva y de la resistencia a la polarizacién frente al potencial
aplicado de la aleacion de Ti-6Al-4V en suero fisioldgico, mostrado en la Figura
63 .Segun los resultados obtenidos en este estudio la capa pasiva alcanza un
maximo de unos 9 nm a 1 Vsug, disminuyendo de 1 a 1.5 Vspe Y volviendo a

aumentar. Esto explicaria porque a 1 Vagaga el valor de R, aumenta con la ipp

en la aleacion sinterizada.
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Figura 63. Curva de polarizacidn de la aleacién Ti-6Al-4V en suero fisioldgico con una
velocidad de barrido de 20 mV/s. El eje de la izquierda presenta el espesor de la capa pasiva
en funcién del potencial aplicado, obtenido por XPS. El eje de la derecha presenta resistencia

en funcién del potencial aplicado, obtenido por EIS [19].

En resumen, al trabajar con potenciales anddicos, se observa una mayor
similitud entre ambas aleaciones, aunque cabe destacar que la aleacién
sinterizada presenta una mejor resistencia frente a la corrosion, sobre todo a
potenciales mas anddicos. Esto puede ser debido a la estabilidad de la capa
pasiva de la aleacion sinterizada. Varios autores demuestran que pequefios
poros en la aleacién hacen que decrezca la capacitancia, lo que conlleva una
disminucion de la constante dieléctrica de la capa pasiva y un aumento del
espesor de la misma [20, 21]. Debido a la mejora de las propiedades
mecanicas, al incremento de la resistencia a la corrosién y de la
oseointegracion de la aleacidén obtenida por pulvimetalurgia, se establece que
esta técnica es una buena alternativa como proceso de fabricacion de
biomateriales. Es por ello que las aleaciones que posteriormente se analizan se

obtienen también por esta técnica.

88



Caracterizacion y estudio del comportamiento electroquimico de aleaciones
biomédicas de titanio

2. INFLUENCIA DE LA COMPOSICION QUIMICA

A continuacion se analiza la influencia de la adicion de dos elementos

aleantes, niobio (Nb) y estafio (Sn), sobre la resistencia a la corrosion de las

aleaciones de titanio.

2.1. NIOBIO (Nb)

Para estudiar la influencia en la resistencia a la corrosion de las
aleaciones de Ti al afiadir Nb, se analizan los resultados obtenidos para el Ti
C.p., el Ti-20Nb y el Ti-30Nb, donde se le afiade un 20% y un 30% de Nb,
respectivamente. Estudios previos demuestran que un aumento del contenido
en Nb en aleaciones Ti-Nb disminuye el modulo elastico, de 110 — 100 GPa a
70 - 60 GPa en aleaciones que contengan entre un 20 a 50% de Nb en peso, y
estabiliza la fase B [22]. Ademas, un aumento del contenido en Nb aumenta el
limite elastico decreciendo la elongacion de los granos y, por tanto, su tamafio
[23], tal y como se puede apreciar en las Figuras 25 - 27. Hay que tener en
cuenta que la microestructura de las aleaciones Ti-Nb es sensible a la
concentracion de Nb, a medida que aumenta el contenido en Nb, se pasa de
una fase a (Ti c.p.) a una fase a + B (Ti-20Nb) o a una fase B (Ti-S3ONb).
Estudios previos [24] demuestran que el 25% en Nb es el valor limite entre
aleaciones tipo a + 3 y aleaciones tipo 3, para aleaciones obtenidas mediante
PM.

Por otro lado, a medida que la concentracion de Nb es mayor, el
potencial de corrosién se hace mas negativo y la densidad de corrosion
aumenta. Oliveira y Guastaldi demostraron que este hecho también ocurre al
afiadir molibdeno al Ti c.p., pues el Mo, igual que el Nb, es un estabilizador de
la fase B [25].El estudio llevado a cabo por Geetha et al. revela que las
aleaciones con altos niveles de fase a exhiben un comportamiento frente a la
corrosion inferior a aquellas aleaciones en las que la concentracion de fase 3
es mayor debido a la distribucién de los elementos aleantes en varias fases
[26]. Ademas, en comparacion con las aleaciones a + B, las aleaciones 3 de
titanio generalmente poseen una mayor resistencia a la corrosion. Sin

embargo, la resistencia a la corrosion depende de factores como la
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composicion, el medio y la microestructura. En la Figura 64 se muestra la
variacion de la ipp al afiadir Nb. Por lo general, la disolucion pasiva aumenta al

afadir Nb.

¢QV m1lV 2V

2 [ |
[ ]
.
o® . , PN
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Contenido en Nb (%)

Figura 64. Valor de la densidad de corriente de pasividad (ip) a los diferentes

potenciales aplicados en funcién del contenido en Nb (%).

Respecto a la formacion de la capa pasiva, las aleaciones con Nb,
ademas de presentar 6xidos de Ti en su composicion (Ti.Oz, TiO), también
presentan 6xidos de Nb (Nb,Os) [27], lo que causa cambios estequiométricos
en la disolucién de los 6xidos de titanio presentes en la capa pasiva de la
aleacion, modificando el comportamiento frente a la corrosion de la misma [28].
Los cationes Nb* causan un efecto estabilizador de la capa pasiva, lo que
hace que la aleacion sea mas resistente a la corrosiéon. Wang et al. han
estudiado recientemente el comportamiento frente a la corrosion del Nb puro en
PBS, en el que se demuestra el caracter protector de los 6xidos de Nb y que la
capa pasiva se encuentra estabilizada por el Nb,Os [29]. MiloSev et al
realizaron un estudio sobre la formacion de la capa pasiva del Ti-6Al-7Nb en el
gue presentan la evolucion de su espesor con respecto al potencial aplicado

[30], como se muestra en la Figura 65.
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Figura 65. Curva de polarizacién de la aleacién Ti-6Al-7Nb en suero fisiolégico a 37°C
con una velocidad de barrido de 20 mV/s. El eje de la izquierda presenta el espesor de la capa
pasiva en funcién del potencial aplicado, obtenido por XPS. El eje de la derecha presenta

resistencia en funcion del potencial aplicado, obtenido por EIS [29].

En las Figuras 53 y 55 se muestra una comparacion de los resultados de
Rp ¥ Crim, respectivamente en funcion del potencial aplicado de las aleaciones
con Nb. Estos graficos muestran que el Ti-30Nb posee valores mas altos de
resistencia de polarizacion y valores mas bajos para las capacitancias de la
capa pasiva, comparado con el Ti c.p. y el Ti-20Nb. El Ti-30Nb posee una
mayor resistencia frente a la corrosion, lo que permite afirmar que esta aleacion

posee unas mejores caracteristicas como biomaterial.

2.2. ESTANO (Sn)

Una vez determinada la concentracion éptima de Nb en las aleaciones
Ti-Nb para uso biomédico, es interesante estudiar como mejorar las
limitaciones que presenta esta aleaciéon. Es por ello que a la aleacion de Ti-
30NDb se le afiade un 2 y un 4% de Sn, el cual es también un estabilizador de la
fase B y, ademas, es una elemento importante durante la fase de sinterizado,
pues forma una fase liquida que reduce el tamafio de poro, la porosidad y

produce densificacion [24].
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Afadiendo un 2% de Sn a la aleacién de Ti-30Nb se consigue que la
porosidad pase de un 13.23% a un 6.56%. En las imagenes de la
microestructura de las aleaciones Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn y Ti-30Nb-4Sn (figuras
27 - 29) se observa una ausencia de homogeneidad en la aleacion con un 30%
en Nb debido a la falta de difusion entre el Ti-Nb. Se observa una mayor

homogeneidad en las microestructuras con la adicién de Sn.

Respecto a las propiedades mecanicas, varios estudios han demostrado
gue las aleaciones Ti-Nb-Sn tienen los modulos de Young mas bajos de las
aleaciones de Ti conocidas hasta el momento, este valor esta por debajo de los
55 GPa [31]. Jung et al. [32] calcularon el médulo de Young para el Ti-35Nb-
4Sn, cuyo valor es de 40 GPa. Kuroda et al. [33] también hicieron una
comparativa entre varias aleaciones de Ti-Nb-Ta-Sn, observandose que la
aleacion Ti-29Nb-13Ta-2Sn es una de las que presenta el moédulo de Young
mas bajo, incluso que la misma aleacion sin Sn y con 4.6 y 6% de Sn. También
se ha observado que la resistencia a la traccion de las aleaciones Ti-Nb-Sn es
superior a la del Ti-6Al-4V [31].

Zheng et al. realizaron un estudio donde se observd una buena
resistencia a la corrosion de las aleaciones Ti-16Nb-xSn (x = 4, 45 y 5 %) en
disolucion de Hank, en las cuales el contenido de Sn no influye en la
polarizacién anddica, pero si que posee un mayor valor de densidad de
corriente de pasivacion la aleacién con mayor contenido en Sn (5%) [34]. De
acuerdo con este estudio, en los resultados obtenidos se observa que la
aleacion con mayor contenido en Sn (4%) es la que presenta una mayor
disolucion pasiva, como se muestra en la Figura 66. La aleacion Ti-30Nb-2Sn
es la que presenta un mejor comportamiento frente a la corrosion.
Generalmente, esta aleacion muestra los valores mas bajos de densidad de
corriente de corrosién, de pasivacion, de pasividad y de pico, siendo estas
diferencias mas importantes a medida que aumenta el potencial, junto con una
alta resistencia de polarizacién. En general, los valores para el Ti-30Nb-2Sn
son bastante similares al de Ila aleacion Ti-30Nb, mostrando mejor
comportamiento frente a la corrosiéon. La capa pasiva de las aleaciones Ti-Nb-

Sn posee SnO, en su composicion, ademas de oxidos de Ti y de Nb [34]. Es
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posible que la resistencia frente a la corrosion de esta aleacion sea debida a la
estabilidad de la capa pasiva al incorporar el Sn.
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Figura 66. Valor de la densidad de corriente de pasividad (ipp) a los diferentes

potenciales aplicados en funcidn del contenido en Sn (%).

Respecto a los resultados obtenidos para el Ti-30Nb-4Sn, cabe destacar
la baja resistencia a la corrosion de dicha aleacion y la poca estabilidad de la
capa pasiva. En la Figura 32, donde se muestran las curvas de polarizacion
para las aleaciones con 30% en Nb, se observa que esta aleacion no presenta
zona de pasividad, pues la densidad de corriente aumenta a medida que
aumenta el potencial aplicado. Por ello, la aleacion Ti-30Nb-4Sn no podria ser

empleada como biomaterial.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

El comportamiento electroquimico de nuevas aleaciones de titanio ha
sido investigado mediante técnicas electroquimicas (curvas potenciodinamicas,
medidas potenciostaticas y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica) en
un medio acuoso que simula de manera aproximada el fluido sinovial humano
gue permanece en contacto con la protesis dentro del organismo a 37 °C. A
partir de estos resultados se ha estudiado la influencia del proceso de
fabricacion y de la composicion quimica de las aleaciones de titanio en el

comportamiento frente a la corrosion de las mismas.

o Con el estudio realizado se ha demostrado que la aleacion Ti-6Al-4V se
pasiva espontdneamente independientemente del proce so de
fabricaciébn . Sin embargo, su resistencia a la corrosién si que esta
condicionada por el proceso de fabricacion, viéndose ligeramente

incrementada en la aleacion obtenida por pulvimetalurgia.

o Por otro lado, la rugosidad es un parametro importante en el
comportamiento electroquimico de las aleaciones de titanio. Se ha
comprobado que una mayor rugosidad aumenta el area activa de la
aleacion, lo que promueve la corrosion, pero también la formacion de
oxidos en la superficie de la aleacién. La rugosidad y la porosidad
incrementan la oseointegracion del material en el hueso,
proporcionandole unas mejores caracteristicas como biomaterial. Por
ello, con los resultados obtenidos, se establece que la pulvimetalurgia
es una buena técnica de fabricacién de aleaciones de titanio para

uso biomédico.
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o Se ha comprobado que mediante la Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica es posible determinar los valores del factor de
rugosidad (R) del Ti-6Al-4V, los cuales coinciden con los de la

literatura.

Cabe destacar la influencia de la composicion quimica en el
comportamiento electroquimico  de las aleaciones de titanio. A medida
gue se afiade niobio se incrementa la concentracién de fase B a la
aleacion, lo que implica unas mejores propiedades mecanicas. Respecto
a la resistencia a la corrosion, se ve incrementada con la adicion de
niobio en la medida en que se estabiliza la capa pasiva. En este estudio
la aleacion Ti-30Nb presenta una mejor resistencia a la corrosion,

comparandola conel Tic.p. y el Ti-20Nb.

La adicion de estafio a la aleacion de Ti-30Nb implica una mejor
difusion Ti-Nb , lo que se encuentra reflejado en los resultados
obtenidos. La adicibn de un 2% en estafio homogeiniza la
microestructura y mejora la resistencia a la corrosion  del Ti-30Nb. Sin
embargo, el comportamiento frente a la corrosion de la aleacion con un
4% de estafio no es bueno en la medida que no se comporta como una

aleacion pasiva para uso biomédico.

El presente Trabajo de Fin de Master es un estudio preliminar sobre el

comportamiento frente a la corrosién de nuevas aleaciones de titanio. Como

lineas futuras de investigacion se podria contemplar:
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- Estudios electroquimicos de aleaciones de titanio obtenidas mediante
pulvimetalurgia en el que se varie la presion de compactacion y/o
tiempo de sinterizado.

- La variacién en contenido Nb — Sn para encontrar el ratio 6ptimo
entre propiedades mecéanicas — resistencia frente a la corrosion para

la obtencion de nuevos materiales para uso biomédico.



Caracterizacion y estudio del comportamiento electroquimico de aleaciones
biomédicas de titanio

- Estudios de cinéticas de pasivacién para comprender el mecanismo
de formacidn de la capa pasiva de las nuevas aleaciones.

- Estudios tribo-electroquimicos en el que se caracterice la corrosién
bajo condiciones de desgaste, simulando de forma mas parecida la

funcion del material en el cuerpo humano.

La busqueda de nuevas aleaciones de titanio es importante para la
mejora de los materiales para uso biomédico. Las aleaciones de titanio tipo 3
estan presentando buenos resultados para los investigadores en esta area, lo

gque resulta una motivacibn para seguir investigando en ello.
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