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RESUMEN

El trabajo consistira en la modificacion mediante revestimientos superficiales
del comportamiento en servicio de la aleacion TiGAI4V para su uso en implantes
dentales. Se analizara la viabilidad celular de los revestimientos superficiales
creados. Se llevara a cabo una serie de tratamientos superficiales con el
objetivo de mejorar el comportamiento corrosivo. Se analizara el
comportamiento frente a la corrosion mediante ensayos electroquimicos y de
impedancias. Los ensayos combinados de corrosion y desgaste se realizaran a
circuito abierto. Se seleccionara saliva artificial como medio de ensayo.

PALABRAS CLAVE

Titanio, protesis dental, biocompatibilidad, corrosion, tribocorrosion.

ABSTRACT

The work will consist in the modification by means of superficial coatings of the
behavior in the service of the alloy Ti6AI4V for use in implant dentals. The cell
viability of the created surface coatings will be analyzed. A series of superficial
treatments will be carried out in order to improve the corrosive behavior. The
behavior against corrosion will be analyzed by electrochemical and impedance
tests. The combined tests of corrosion and wear will be carried out in an open
circuit. Artificial saliva will be selected as test medium.
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1. INTRODUCCION

1.1. ENUNCIADO DEL PROYECTO

En el presente trabajo de fin de grado analizaremos el comportamiento frente
ala corrosion en medio fisiologico de diferentes muestras de aleacion de titanio
tipo TiBAI4V obtenidas por pulvimetalurgia. Se tratara de mejorar su
comportamiento en servicio, asi como mejorar la osteointegracion realizando
diferentes métodos de proteccion como el uso de revestimientos y realizando
diversos tratamientos superficiales que mejoren la resistencia a la corrosion, y
a los procesos combinados de corrosion y desgaste.

1.2. JUSTIFICACION DEL PROYECTO

Cada vez se alcanzan edades mas elevadas en la poblacion ligadas a un
incremento de la esperanza de vida. Debido a este motivo el gasto sanitario ira
aumentando, ya que a medida que una persona envejece, las posibilidades de
que necesite una intervencion médica en la que se precise de proétesis o
componentes fabricados con biomateriales aumentan. Es por ello que es
necesario que dichas protesis y componentes biomédicas tengan cada vez mas
un ciclo de vida mayor.

Los requisitos que debe cumplir cualquier protesis metalica son:

Bajo modulo elastico

Alta resistencia a la rotura
Alta resistencia a fatiga
Alta Biocompatibilidad

Y es por ello que para presentar una buena compatibilidad mecanica y biolégica
es necesario que las protesis mecanicas tengan una combinacion de las
anteriores propiedades descritas.

El empleo de nuestra aleacion TIGAI4V para llevar a cabo el presente estudio
se ha debido a las buenas propiedades mecanicas que presenta, se ha
seleccionado como método de fabricacion, la pulvimetalurgia, teniendo en
cuenta que la inherente porosidad hace que el médulo elastico disminuya y se
consiguen propiedades que se aproximan mas a la de los huesos humanos

13
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favoreciendo asi su osteointegracion, es decir la conexion directa estructural y
funcional entre el hueso vivo y su superficie.

Los recubrimientos, tienen por objeto mejorar el comportamiento en servicio, a
la vez que conservar e incluso reforzar la biocompatibilidad. Se han realizado
revestimientos mediante la técnica de electro oxidacion por plasma (PEO), por
parte de Keronite Ltd, una entidad colaboradora del centro tecnoldgico
Tekniker, y el otro realizado por el propio centro Tekniker, utilizando un nuevo
electrolito rico en calcio y fosforo, en la técnica de electro oxidacion por plasma,
el objetivo que se pretende con ellos es mejorar la resistencia al desgaste, la
corrosion 'y la tribocorrosion en fluidos bioldégicos en materiales
pulvimetalurgicos en los que no se habian probado hasta la fecha.

Ademas, se han elegido una serie de tratamientos superficiales que esperamos
que permitan de forma sencilla y rapida mejorar la osteointegracion de las
protesis metalicas a la vez que su comportamiento en servicio, permitiendo asi
abarcar mas resultados y poder decidir cual es la mejor solucién para utilizarla
en los implantes.

Se utilizara un medio fisiol6gico que simulara las caracteristicas que presenta
la saliva de la boca para poder comprobar el comportamiento biolégico a lo
largo del tiempo.

Finalmente se realizaran ensayos preliminares de biocompatibilidad gracias a
la colaboracion del Grupo Bioforge de la universidad de Valladolid.

1.3. OBJETIVOS

El principal objetivo del presente proyecto sera el de realizar la caracterizacion
electroquimica y tribolégica de la aleacion Ti6AI4V, obtenida por
pulvimetalurgia, estudiando su comportamiento corrosivo y su comportamiento
tribocorrosivo. En segundo término, se propone optimizar este comportamiento
utilizando una serie de revestimientos y tratamientos superficiales tratando de
obtener unos mejores resultados.

La caracterizacion en lo referido a la corrosion se llevara a cabo realizando
ensayos de espectroscopia de impedancias (EIS), ensayos a circuito abierto
(OCP) y de polarizacion anddica (PA), todos ellos en el mismo medio fisiolégico,
que simula la saliva de la boca, estudiando la situacion inicial del material, asi
como la evolucion del material con el tiempo al estar en contacto con el medio
fisiologico en cuestion. En lo referente al comportamiento tribocorrosivo, se
realizaran ensayos tribologicos, concretamente en este presente proyecto se
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ha realizado el ensayo circular a circuito abierto, en el mismo medio que el
utilizado en la caracterizacion de la corrosion.

Pretendemos correlacionar el comportamiento en servicio de la aleacion con la
microestructura de la misma. Por tanto, también realizaremos la
caracterizacion de las diferentes probetas ensayadas para conocer su
microestructura, analisis composicional, etc. Para llevarlo a cabo utilizaremos
microscopia optica, microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de
Rayos X.

Se realizaran los primeros ensayos biolégicos de las probetas revestidas y de
la probeta de referencia para comprobar la biocompatibilidad que presentan,
prestando especial interés a los tratamientos superficiales que originen mejor
comportamiento frente a la corrosion y el desgaste.

Como comentamos anteriormente, para mejorar el comportamiento corrosivo
y tribocorrosivo se han realizado diversos tratamientos superficiales. Algunos
de ellos se han podido realizar en el laboratorio, pero otros se han realizado
externamente, de hecho, se enviaron diversas muestras para que realizaran
dos tipos de recubrimientos distintos, en los que utilizaron la técnica de electro-
oxidacion por plasma (PEO) para su deposicion. En el laboratorio se llevaron a
cabo diversos tratamientos superficiales tales como oxidacion electroquimica
en electrolitos que presentan iones fllor, que permite crear una capa
superficial de 6xido de titanio o de otro metal de transicion con estructura
nanotubular, oxidacion anddica que permite la obtencion de superficies con
capas de 6xido mas gruesas y con microrrugosidades y voltametria ciclica para
hacer crecer la capa natural de 6xido de titanio que se forma espontaneamente
sobre esta aleacion mediante técnicas electroquimicas.

A modo de resumen, el objetivo sera conocer y mejorar el comportamiento de
la aleacion Ti6Al4V en ambientes biologicos para su uso como material
prostético para implantes.

1.4. PLAN PARA EL DESARROLLO DEL PROYECTO

12 ETAPA: Definir el material de trabajo.

En primera instancia, habra que definir el tipo de aleacion de titanio con la que
se va a trabajar, asi como los posibles revestimientos con los que se va a
recubrir la superficie de nuestras muestras, teniendo en cuenta la aplicacion
concreta donde se vaya a utilizar.
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22 ETAPA: Preparacion de las probetas y del medio fisiolgico a utilizar en los
ensayos

En esta segunda etapa se obtendran las probetas necesarias para realizar los
ensayos, para ello partiendo del material de partida, se cortaran en muestras
del tamano adecuado para poder empastillarlas en caliente utilizando
metacrilato o baquelita en su defecto. Una vez que tenemos las probetas
empastilladas facilitandonos la manipulacion de las mismas, se procedera a
realizar el taladro correspondiente que nos permitira sujetarla en una varilla
roscada tal y como se vera mas adelante del proyecto. Una vez realizado esto,
se procede a la preparacion metalografica de las mismas para poder realizar
los diferentes ensayos de los que consta el presente proyecto, no sin antes
preparar el medio fisiolégico, que en nuestro caso es una saliva artificial,
lograda mediante la combinacion de diferentes compuestos.

32 ETAPA: Definir los ensayos a realizar
Se someteran a los materiales de estudio a los siguientes ensayos:

e Ensayos de corrosion en medio biolégico:

» Ensayo a circuito abierto (OCP)

» Ensayo de polarizacion anddica (PA)

» Ensayo de espectroscopia de impedancia (EIS)
e Ensayos de tribocorrosion en medio biolégico:

» Ensayo a circuito abierto (OCP)

e Ensayos de bicompatibilidad:
» Ensayo de Viabilidad celular

42 ETAPA: Resultados

Tratamiento y analisis de los resultados obtenidos en los ensayos, para concluir
cual es la mejor opcidn para nuestro caso de estudio teniendo en cuenta los
ensayos de corrosion, tribocorrosion y biocompatibilidad.

52 ETAPA: Conclusiones

Se enunciaran las diferentes conclusiones sacadas a partir del estudio de los
resultados obtenidos.
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2. TITANIO Y ALEACIONES DE
TITANIO
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2. TITANIO Y ALEACIONES DE TITANIO

2.1. INTRODUCCION

El titanio es el noveno elemento mas comun en la corteza terrestre (entorno al
63% de su masa) y el cuarto metal mas abundante, superado por el aluminio,
el hierro y el magnesio.

Cabe destacar que al contrario que otros metales menos comunes, el titanio
no se encuentra en la naturaleza en estado puro, sino como parte de muchas
rocas en distintas proporciones, como el rutilo (TiO2), la ilmenita (FeTiO3) y la
esfena o titanita (CaTiSiO5), las cuales contienen, ademas, pequenas
cantidades de impurezas tales como: hierro, nitrégeno, hidrogeno, oxigeno,
niquel, paladio y molibdeno.

Esto supone una dificultad a la hora de realizar la extraccion que conlleva un
elevado coste, provocando consecuentemente un elevado precio del producto
final.

A pesar de su coste, en la actualidad, la industria aeroespacial, que por ejemplo
utiliza aleaciones de titanio para las superficies exteriores de cohetes y aviones
supersonicos, y la industria aeronautica que utiliza aleaciones ligeras en
turbinas, escapes y conductos de aire caliente, son las principales
consumidoras del titanio y sus aleaciones, aunque a si mismo esta
aumentando la demanda del titanio en areas tales como arquitectura,
industrias quimica, naval y energética, medicina y deporte.

2.2. HISTORIA

El titanio fue descubierto en 1971 por William Gregor cuando se encontraba
investigando una arena magnética negra (ilmenita) que habia encontrado en
un valle donde estaba situada su parroquia, en el condado de Cornualles.

Al examinarla detectd 6xido de hierro, pero cuando la calcind encontré un polvo
blanco que identifico como un oxido de algin metal, pero no logré identificar
de que metal se trataba, ya que no coincidia con las propiedades de ningun
oxido metalico hasta entonces conocido. William denominé a su nuevo
elemento manaccanita.
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Este descubrimiento se lo comunicé a la Real Sociedad Geoldgica de Cornvall,
pero no causd gran repercusion y con el tiempo su descubrimiento pasé al
olvido.

Anos después, en 1975 el quimico aleman Heinrich Klapreth obtuvo de una
muestra de rutilo que encontrd en Boinik, Hungria, un oxido nuevo para él, al
que denomino titanio.

Cuando se enter6 que anos antes, William Gregor habia encontrado algo
parecido a lo que él habia descubierto, comparé ambas muestras y pudo
comprobar que se trataba del mismo o6xido.

El nombre que propuso Heinrich Klapreth fue el que finalmente se le adjudicd
al mineral, en vez del nombre que habia propuesto inicialmente William Gregor.

Pas6 mucho tiempo antes de que se pudieran evaluar adecuadamente las
caracteristicas que este nuevo material presentaba debido a que era muy dificil
obtenerlo en una forma mas o menos pura y en gran cantidad.

El primero que consiguid desarrollar un proceso para obtener titanio de gran
pureza fue Matthew Albert Hunter en 1910.

El proceso consistia en lo siguiente:

e Obtener tetracloruro de titanio (TiCls) haciendo reaccionar rutilo con
cloro y carb6n de coque a elevadas temperaturas.

e Combinar el TiCl4 con sodio (Na) a elevadas temperaturas, de modo que
el sodio se quedaba con el cloro del titanio, formando cloruro de sodio
(NaCl), consiguiendo titanio metalico con una pureza del 99,9%

El principal inconveniente de este proceso de extraccion es que era muy caro.
Unos cuantos anos mas tarde, concretamente en 1940, Guillaume Justin Kroll
implementd un nuevo proceso para obtener el titanio metalico, con una eficacia

mayor que con la que se obtenia el proceso de extraccion de Hunter, pero
desgraciadamente seguia siendo bastante caro.

Hoy en dia es el método que se sigue utilizando para la obtencion del titanio
metalico.

El proceso comienza transformando en gas al mineral de titanio, por lo que se
calienta a unos 1000°C en un lecho fluidizado que contiene carbono (coque) y
se le anade cloro, formandose tetracloruro de titanio gaseoso.
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Los productos resultantes se llevan a la unidad de destilacion fraccionada en
la cual se eliminan las impurezas de bajo punto de ebullicion, como el CO2 y
CO, y las de alto punto de ebullicion, como el SiCl4 y el SnCl4.

A continuacion, se ha de separar el titanio del cloro. Esta es la parte cara del
proceso, ya que para separar el cloro del titanio se debe introducir otro metal
muy caro, el magnesio.

Para ello se calienta la mezcla de TiCl4 y Mg a una temperatura de 800-900°C
durante 4 dias, lo que provoca que el cloro reaccione y se separe del titanio. El
recipiente que contiene solo titanio se lleva a un horno donde se crea un vacio
en el recipiente caliente para sacar cualquier resto de cloruro de magnesio que
pudiera quedar.

El resultado que se obtiene es titanio puro lleno de agujeros, cuya
denominacion es, esponja de titanio.

Ahora esta esponja se ha de convertir en lingotes de titanio Utiles, para ello se
rompe la esponja en trozos mas pequenos.

Para llevar a cabo este proceso es necesaria una gran potencia de trituracion.

Los granos recién triturados pasan por una cinta transportadora donde se
comprueba su calidad y se asegura de que no haya defectos. A la vez se recoge
una muestra para llevarla a inspeccion, si el resultado es favorable, el titanio
esta listo para transformarse en lingotes macizos.

Para su transformacion en lingotes se recoge 150 kg de granulos que son
arrojados a una prensa de compactacion, cuyo embolo ejerce una presion de
unas 6500 toneladas, permitiendo estrujar los granulos hasta obtener un
bloque compacto semicilindrico.

Estos blogues se sueldan unos a otros completando el cilindro y se derriten al
vacio para convertirlos en lingotes.

Por ultimo hay que convertir estos bloques cilindricos en formas metalicas
Utiles, para conseguir esto se ha de ablandar el metal para poder darle la forma
deseada.

Para ello se calientan los blogues en un horno a una temperatura de 1168°C a
la cual el titanio se hace maleable.

Unas pinzas roboticas de grandes dimensiones sacan los bloques del horno y
los colocan en una prensa mecanica que utiliza miles de toneladas de fuerza
para comprimir lenta y minuciosamente los bloques de metal hasta conseguir
las deseadas planchas de titanio. Tras un nuevo proceso de calentamiento,
cortado y pulido las planchas de titanio ya estan terminadas.
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A modo de resumen el método Kroll consta de las siguientes etapas [1]:

e Cloracion del 6xido para obtener TiCla,
TiO2+2Cl2+C = TiCls + CO2
TiO2+2Cl2+2C - TiCls + 2CO
e Destilacion del TiCls para purificarlo.
e Reduccion del TiClacon Mg para producir titanio metalico.
TiCla+2Mg = Ti + 2MgClz
e Purificacion del titanio metalico (esponja) para eliminar los productos
secundarios.

e Troceado de la esponja de titanio para reducir su tamano.

En la actualidad, el proceso Armstrong, figura 2.1, esta comenzando a ser
explotado comercialmente por la empresa International Titanium Powder (ITP).

Basicamente consiste en convertir el método Hunter en un proceso continuo
en el cual se pueda obtener polvo de titanio y en el que se puedan obtener
aleaciones de titanio realizando unas pequenas modificaciones en el proceso.
Este proceso mejora la economia del método original, pero el producto sigue
siendo caro.

Las limitaciones que presenta el proceso Armstrong son:

e Densidad aparente muy baja del polvo obtenido que implica un
tratamiento posterior.
e La sinterabilidad del polvo puede depender de las variables del

proceso. [2]

Foed TiC
TICh BOILER

v

> REACTOR e
v
SODIUM Na Recycled SODIUM SEPARATION
Na Fecd mummmli-l coo| NG [ SYSTEM

NaCl
Ti

Figura 2.1: Diagrama de flujo del proceso Armstrong. [3]
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2.3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES

Propiedades fisicas

Es un metal de transicion situado en la parte central del sistema periddico,
concretamente en el denominado bloque d, tal y como puede verse en las
figuras 2.2y 2.3.

Bloque s Bloque p
' Bloque d

2 efementos por nivel ‘ 6 elementos por nivel
1s 10 eiementlos por nivel 1s
2s | 2s | ! 2p | 2p| 2p | 2p | 2p | 2p
3s | 3s 3p|(3p|3p|3p|3p| 3p

4s | 4s | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d |4p |[4p | 4p | 4p | 4p | dp
55|55 |4d | 4d | 4d |Ad | 4d | 4d | 4d | 4d | 4d | 4d | 5p | 5p | 5p | 5p | 5p | 5p
6s | 6s|5d | 5d|5d|5d|5d|5d | 5d|5d|5d|5d|6p|6p|6p|6p|6p| 6P
7s |7s | 6d | 6d | 6d | 6d | 6d | 6d | 6d | 6d | 6d | 6d | 7p | 7p | 7p | 7p | 7p | 7p

Bloque f
Il

r 1
- Af | Af | Af | A4f | Af | AF | Af | Af | Af | Af | Af | 4F | Af | Af
S5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f

Figura 2.2: Representacion de bloques del sistema periédico.

H He
Li | Be B C N |O]| F Ne
Na | Mg Al | Si P | S| cl| Ar
K|Ca|Sc|TijV|Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn| Ga|Ge| As |Se| Br | Kr
Rb|Sr| ¥ |Zr|Nb|Mo| Tc | Ru |Rh|Pd|Ag|Cd| In | Sn| Sh |Te| | Xe
Cs|Ba|la*|Hf ([ Ta| W |Re | Os | Ir | Pt [Au|Hg| Tl | Pb| Bi |Po| At | Rn
Fr | Ra |Ac* |Rf |Db| Sg [ Bh | Hs | Mt| Ds | Rg| Cn|Uut| Fl | Uup| Lv | Uus | Uuo

Ce |Pr/Nd|Pm|Sm | Eu |Gd| Th |Dy|Ho| Er [Tm| Yb | Lu
Th |Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf| Es | Fm |Md| No | Nr

Figura 2.3: Lugar que ocupa el titanio en el sistema periddico.

Su masa atomica es de 47,867 u y tiene una densidad de 4507 kg/m3 que
hace que sea ligero.

Posee un punto de fusion de 1668°C que hace que sea utilizado en condiciones
de trabajo en las cuales las temperaturas sean elevadas, todo ello presentando
ademas un bajo coeficiente de dilatacion térmica a = 21,9 W/Km

No es buen conductor de la electricidad. Su coeficiente de conductividad
eléctrica vale 2,38 x 10°s/m que si lo comparamos con el cobre, cuya
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conductividad eléctrica vale 5,96 x 107 s/m, vemos como es 25 veces menos
conductivo que el cobre.

Aunque cabe destacar que si lo aleamos con niobio podemos utilizarlo en la
industria como un alambre superconductor de tipo Il (superconductores hechos
de aleaciones)

Es paramagnético (permeabilidad magnética similar a la del vacio) y refractario.

Es un metal alotrépico debido a que a temperatura ambiente presenta una
estructura hexagonal compacta (HCC), la cual se denomina fase «, y a
temperaturas elevadas (a partir de los 883°C) se transforma en cubica
centrada en el cuerpo (BCC), también denominada fase P.

A continuacién, se muestra la tabla 2.1 con los principales parametros de cada
una de las estructuras y las figuras 2.4 y 2.5 en donde se pueden apreciar
visualmente el porqué de esos valores de la tabla 2.1.

Estructura BCC Estructura HCC
N2 dtomos/celdilla 2 6
Densidad atémica 2/a3 V2/8R3
Radio atémico (R) aVv3 = 4R a/2
indice de coordinacién (IC) 8 1206
Factor de empaquetamiento (FE) 0.68 0.74

Tabla 2.1: Parametros de la estructura cristalina del titanio.

Celdilla Vista frontal

av2

1/8

Alzado triangulo
R
aV3 R
R a

av2

Figura 2.4: Calculo de parametros de la estructura BCC. [4]
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Celdilla 1/2 Vista frontal y planta

2 30

Figura 2.5: Calculo de parametros de la estructura HCC. [4]

A continuacion, se detallan los calculos representados en la tabla 2.1 para el
caso de la estructura BCC:
N° atomos (1

—g(2)+1=2 Ecuacién 2.1
celdilla S 8)+ cuacton

N° atomos
Densidad atémica = _celdilla  _ — Ecuacion 2.2
Veeuditia a
a3
Radio atémico = 4R = aV3 > R = 7 Ecuacion 2.3

4 (av3\
(No étomOS) Ve 24 ps3 2§”<aT>
_\ celdilla Atomo  “ 3 _ _ Iy
FEA = = T— = 3 = 0,68 Ecuacioén 2.4

Veetaitla a a

Podemos ver que posee una eficacia de empaquetamiento del 68%.

En el caso de la estructura HCC:
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Noétomos_12(1)+6(1>+2(1>_6 g 25

celdilla 6 2 ) = cuacion 2.
a

Radio atobmico » 2R =a > R = 5 Ecuacion 2.6

Para el resto de parametros necesitamos determinar el volumen de la celdilla,
para ello nos ayudamos de la figura 2.6:

Figura 2.6: Calculo del volumen de la celdilla de la estructura HCC.

Podemos sacar las siguientes relaciones trigonométricas:

c=2h
a
a=2h"cos30°> h' =—
V3
2 2 2 5 iz_ 2_a_2_2a2 _a\/i_a\/g
h“=a h'" =a =a =5 h=— = ——
V3 3 3 V3 3

Sabemos que:

2R\6
a=2R —>h=T

Con lo cual la altura tiene un valor de:

4R\6
c=2h=——
3
Que, si lo relacionamos con el parametro a, podemos sacar una relacion

numérica que nos permite saber el indice de coordinacion correspondiente:

c 4R\/6
LT 1635 1C=12
2 2R o3
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Si la relacion c/a es distinta del valor obtenido anteriormente se habla de IC=6.

Con estas relaciones obtenidas podemos determinar ya el volumen de la

celdilla:
. (Perimetro - Apotema)
Veerdina = Area de la base - Altura = > - Altura
(2R-6)-(V(4R)* —R?) 4R\6
Veewditia = ( 2 ) 3T 24R3\2 Ecuacion 2.7
N° atomos
“celdilla_ _ O V2

Densidad atomica = Ecuacion 2.8

Veelaiia ~ 24R3v2  8R3

N° atomos 4
(Ceetditia ) Vieomo _ 637R* _ 8n 3
FEA = = = =0,74 Ecuaciéon 2.9
Veetditia 24R3\2 2442

Podemos ver que posee una eficacia de empaquetamiento del 74%.

Conviene mencionar que el factor de empaquetamiento atéomico esta
relacionado con la capacidad de deformacion plastica del material, ya que
cuanto mayor sea el FEA, mayor sera la deformacion.

En cuanto al indice de coordinacion, éste se relaciona con la estabilidad que
tiene el material a altas temperaturas. Cuanto mayor sea este nimero, mayor
sera la estabilidad.

Propiedades quimicas

Es capaz de formar soluciones sélidas y compuestos, estableciendo enlaces
idnicos, metalicos y covalentes.

En estado puro, el titanio presenta un color blanco y brillo caracteristicos.

Presenta una excelente resistencia a la corrosion, lo que hace que sea muy
utilizado en aplicaciones de la industria quimica y aeronautica. Esto es debido
a que se forma una capa pasiva de oxido de titanio (TiO2), que, aunque es muy
delgada (10nm), posee una gran resistencia y es muy impermeable.

Esta capa superficial de oOxido incrementa su potencial galvanico,
comportandose frente a la mayoria de los metales como un elemento catédico.

Cabe destacar que el 6xido de titanio es utilizado como colorante blanco en la
industria alimentaria, asi como es usado como pigmento blanco en plasticos,
pinturas, pasta de dientes, etc. También es utilizado como recubrimiento en el
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exterior de los edificios debido a su caracter superhidrofilo, lo que ayuda a
mantener la superficie limpia, eliminando la suciedad que se adhiera a la
misma. Como podemos apreciar el titanio posee una excelente resistencia a la
corrosion practicamente en casi cualquier medio, incluso en el cuerpo humano,
mucho mejor que la del aluminio y la del acero inoxidable, pero en aquellos
medios que sean reductores (que contengan por ejemplo iones cloruro o
fluoruro) la capa de 6xido protectora se disuelve.

Se oxida rapidamente en presencia de oxigeno, debido a la elevada reactividad
que posee con el mismo. El proceso de oxidacion del titanio es muy exotérmico.
Viéndolo de manera extrema, podemos decir que el titanio puede formar 6xidos
al ser expuesto a casi cualquier especie que contenga oxigeno, incluso en
condiciones de alto vacio. Esta reactividad aumenta bastante con la
temperatura. [7]

El titanio y sus aleaciones presentan una excelente biocompatibilidad, debido
a que dicho material es bioinerte (no muestra ninguna reaccion, ni favorable ni
desfavorable, de tejidos o células vivos cuando interacciona de manera directa
con ellos) y presenta una excelente resistencia a la corrosion. Asi mismo se ha
demostrado que la liberacion de iones titanio al medio fisiol6gico circundante
es muy bajo. La capa de 6xido que se forma en la superficie del metal al ser
pasivado, actla como intercara ceramica bioinerte permitiendo un excelente
anclaje al tejido 6seo vecino. [5].

El mayor inconveniente del titanio y sus aleaciones es la baja resistencia al
desgaste que presenta, haciendo que no pueda utilizarse directamente en
articulaciones, aunque esto puede mejorarse con la aleacion de otros
elementos, adiccion de elementos intersticiales que nos permiten obtener
materiales mucho mas resistentes mecanicamente, debido a que se disminuye
la plasticidad y se aumenta el limite elastico. [6]

Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas del titanio dependen de la pureza del mismo.
El titanio puro es muy ddctil y posee una resistencia a traccion baja.

Como comentamos anteriormente se puede elevar esta resistencia a expensas
de disminuir su plasticidad, mediante la adiccion de elementos intersticiales.

Cuando el nitrogeno y el oxigeno se encuentran disueltos en el titanio,
proporcionan una mayor resistencia, que si se encuentran en forma de éxidos.
Es por ello que la influencia de estos elementos en las propiedades mecanicas
sea considerable.
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El oxigeno, nitrégeno, carbono e hidrogeno controlan la resistencia y fragilidad
del titanio, y el hierro controla la resistencia a la corrosién del mismo.

Por tanto, en funcion del contenido de estos elementos se definen varios
grados de titanio comercialmente puro.

En la tabla 2.2 se recogen estos valores segun el contenido de los elementos
anteriormente citados:

Composicion (%)
N C (o) Fe H
Grado 1 0,03 0,10 0,18 0,20 0,0125
Grado 2 0,03 0,10 0,25 0,30 0,0125
Grado 3 0,05 0,10 0,35 0,30 0,0125
Grado 4 0,05 0,10 0,40 0,50 0,0125

Tabla 2.2: Composicion segln el grado de pureza del titanio.

En la tabla 2.3 se muestran las propiedades mecanicas del titanio puro de
grado 1y de grado 4:

Propiedades Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4
Resistencia (MPa) 240 345 450 550
Limite elastico (Mpa) 170 275 380 483
Alargamiento (%) 24 20 18 15

Tabla 2.3: Propiedades Ti segln el grado de pureza.

Como podemos ver las propiedades mecanicas del titanio dependen del grado
de pureza, pudiendo apreciar que la resistencia a traccion aumenta con la
adicion de elementos aleantes y que se produce una disminucion de la
elongacion, esto puede apreciarse mejor en la figura 2.7:

=
=3
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Nitrogeno Oxigeno

o
b=1
=
~
1=}

Carbono

600

Elongacion [%]
=

Mitrogeno Oxfigenc Carbono

Resistencia a traccion [MPa]

400 0
o 02 04 0.6 0.8 0 0.2 04 0.6 0.8

Contenido en intersticiales [%] Contenido en intersticiales [%]

Figura 2.7: Variacion de las propiedades del titanio con la concentracion

de impurezas. [8]
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Debido a que las propiedades mecanicas del titanio son limitadas para llevar a
cabo ciertas aplicaciones, su utilizacion como biomaterial se centra sobre todo
en el area de implantologia dental. [5]

2.4. CLASIFICACION DE LAS ALEACIONES

Efecto de los aleantes

Como hemos visto anteriormente el titanio es un metal alotropico que a
temperatura ambiente presenta una estructura hexagonal compacta (HCC), la
cual se denomina fase «, y a temperaturas elevadas (a partir de los 883°C) se
transforma en cubica centrada (BCC), también denominada fase B.

Hay elementos de aleacion que haran aumentar o disminuir la temperatura a
la cual una fase u otra se estabiliza, es decir aumentar o disminuir la
temperatura de transicion .

Los elementos que estabilizan la fase o son aquellos que hacen incrementar la
temperatura a la cual la fase « es estable.

Estos elementos son el aluminio, el oxigeno, el nitrégeno y el carbono.

En la figura 2.8 se representa el diagrama de equilibrio del titanio cuando se
introduce un elemento estabilizador «.

B a+f3
/
© s/
E S
©
g ’
El « //
[
1o a,
! agl
/ |

Contenido en soluto

Figura 2.8: Diagrama de equilibrio del titanio con un elemento o-estabilizante. [8]

Los elementos que estabilizan la fase B son aquellos que hacen que sea
estable a temperaturas inferiores a la temperatura B-transus, que es la
temperatura minima a la que es estable la fase B.

Estos elementos son el molibdeno, el vanadio y el tantalo.

En la figura 2.9 se representa el diagrama de equilibrio del titanio cuando se
introduce un elemento estabilizador (3.
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Temperatura

Contenido en soluto

Figura 2.9: Diagrama de equilibrio del titanio con un elemento 3-estabilizante. [8]

Otros aleantes que ayudan a estabilizar la fase (3 son el hierro, el manganeso,
el cromo, el cobalto, el niquel, el cobre y el silicio. Este grupo de aleantes forma
sistemas eutectoides con el titanio tal y como podemos ver en la figura 2.9:

Jei

Temperatura
P

\
a+y

Contenido en soluto

Figura 2.10: Diagrama de equilibrio del titanio con un elemento B-eutectoide. [8]

Clasificacion de las aleaciones

Las aleaciones de titanio se clasifican en tres grupos:

e Fasea
e Fasef
e Fase o+

Aleaciones tipo o

Son aquellas aleaciones que presentan una estructura o a temperatura
ambiente. El uso de aleantes en este tipo de aleaciones hace que aumente la
temperatura denominada B-transus haciendo estable dicha fase.

Dentro de este grupo se incluye el titanio comercialmente puro y aquellas
aleaciones que contengan Unicamente elementos estabilizadores de la fase o
y/0 neutros tales como el estano y el circonio que no afectan al
comportamiento de la aleacion, que por ello no han sido tenidos en cuenta
como aleantes.
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Este tipo de aleaciones no son endurecibles por medio de tratamientos
térmicos y son utilizadas normalmente en estado de recocido con el objetivo de
eliminar las tensiones residuales que pudieran aparecer.

En cuanto a las propiedades que presentan, podemos destacar una resistencia
mecanica aceptable a elevadas temperaturas, una resistencia a traccion cuyos
valores oscilan entre los 540 y 930 MPa, buen comportamiento frente al
fendmeno de fluencia, una buena estabilidad térmica hasta los 550°C y que
son facilmente soldables.

El diagrama de equilibrio del titanio con un elemento « estabilizante puede
verse en la figura 2.8.

Para nuestro estudio sobre el biocomportamiento del titanio hemos utilizado la
aleacion Ti6Al4V, en la cual puede verse como el estabilizador de la fase o
utilizado ha sido el aluminio, el cual presenta una gran solubilidad en el titanio.

En estas aleaciones cuanto mayor sea el contenido en nitrégeno, oxigeno
aluminio o vanadio, mayor es su resistencia y, por el contrario, cuanto menor
sea, mayor es la tenacidad a fractura, la ductilidad, la resistencia a la corrosion
inducida por tension y la velocidad de propagacion de la grieta.

Para finalizar se muestra en la figura 2.11 el diagrama de fase para el Ti6Al4V:

Aleaciopes a Aleaciones a+p | P Metaestable Aleaciones [ estable
© B
e
) N

i \\
© ™
P by
o R
o . a+fp
S
£
=
Ms
a N
\
|
s
\
\
,
\
\
s
\
\
.
|

“ >

Concentracién de estabilizador de la fase B

Figura 2.11: Diagrama de fase para el Ti6AI4V. [10]
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Aleaciones tipo

Son aquellas aleaciones que presentan una estructura B a temperatura
ambiente.

El uso de aleantes en este tipo de aleaciones hace que descienda la
temperatura de transformacion de o a B.

Dependiendo de la cantidad de aleantes que se anadan a la aleacion, puede
ocurrir que se retenga algo de fase B a temperatura ambiente.

Las mejores propiedades se obtienen cuando se realiza un tratamiento de
envejecimiento el cual hace que precipiten pequenas particulas o dentro de los
granos [3.

Este tipo de aleaciones presentan una elevada ductilidad cuando se trabaja en
frio, lo que hace que puedan ser susceptibles de ser conformadas en frio en
estado de recocido.

Ademas, tras el conformado pueden ser tratadas térmicamente para conseguir
elevar su resistencia.

Si analizamos nuestra aleacion de estudio, el Ti6Al4V, vemos como se ha usado
el vanadio como elemento estabilizador de la fase B.

Cabe destacar que hay otros aleantes que no tienen ninglin efecto en la
temperatura de transformacion, pero que introducen otros efectos a la
aleacion. Por ejemplo, el circonio, permite incrementar la resistencia a
moderadas y bajas temperaturas. Si se anade entorno a un 5-6% se consigue
reducir la resistencia a fluencia y disminuir su ductilidad.

Aleaciones tipo o+
Son aquellas aleaciones cuya estructura es una mezcla de fase o y de fase .

Una de las principales caracteristicas de este tipo de aleaciones es que a
temperatura ambiente poseen entre un 5y un 40% de fase .

Si comparamos la fase B con la fase &, lo que vemos es que B posee mucha
mas tenacidad, sin embargo, la fase o es mas resistente, con lo cual es muy
comun utilizar las aleaciones que presentan ambas fases debido a la buena
combinacion resultante de propiedades.

La aleacion Ti6AI4V que hemos utilizado para los ensayos realizados, entra
dentro de este grupo.
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Si queremos eliminar de manera parcial la fragilidad que presentan podemos
someterlas a un tratamiento de revenido, al igual que si queremos incrementar
la resistencia mecanica la sometemos a tratamientos térmicos de solubilidad y
envejecimiento, pudiendo llegar a ser en torno a un 30% mas resistentes.

Segun el tratamiento térmico que realicemos, el TiBAI4V adquiere una
microestructura u otra. Por ejemplo, si la calentamos a una temperatura
superior a la B transus (unos 1050°), durante un periodo de una hora y
posteriormente la enfriamos lentamente en horno en atmosfera controlada de
Argdn, obtenemos una microestructura tipo Widmanstatten, que posee una
buena combinacion de resistencia, ductilidad, tenacidad y resistencia a fatiga.

Si en vez de enfriarla lentamente, la enfriamos de manera brusca, realizando
un temple en agua a 20°C, obtenemos una estructura martensitica o’, que se
caracteriza por presentar una microestructura en forma de agujas muy finas,
que forman colonias de placas distribuidas paralelamente las cuales,
presentan una elevada densidad de dislocaciones.

Otra microestructura a destacar, seria la denominada mil-annealed, obtenida
tras un proceso de forjado y posterior recocido de 2 horas a unos 600°C, en la
region o. [12]

Para finalizar este apartado, simplemente destacar, que a este tipo de
aleaciones no se les pude aplicar un tratamiento térmico de endurecimiento
por precipitacion, debido a que son monofasicas. [11]
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3. BIOMATERIALES

3.1. INTRODUCCION

El hecho de que cada vez mas, se incrementa la esperanza de vida, asi como
el hecho de que la tasa de mortalidad descienda, tal y como puede verse en los
graficos de las figuras 3.1y 3.2, en donde el color rojo representa la poblacion
masculina y el color azul la poblaciéon femenina, exige cada dia mas la
investigacion sobre materiales utilizados para proétesis.

Espaiia: Piramide de poblacion
Poblacion Diciembre 1959

85+ afios
80-84 afios
75-79 afics
70-74 afios
65-69 afios
60-64 afios
55-59 afios
50-54 afios
45-49 afios
40-45 afios
35-40 afios
30-34 afios
25-29 afios
20-24 afios
15-19 afios
10-14 afios

5-9 afios

0-4 afios

Figura 3.1: Piramide demografica ano 1959. [22]

Espaia: Piramide de poblacion
Poblacion Diciembre 2016

85+ afios
80-84 afios
75-79 afios
70-74 afios
65-69 afios
60-64 afios
55-50 afios
50-54 afios
45-49 afios
40-45 afios
35-40 afios
30-34 afios
25-29 afios
20-24 afios
15-19 afios
10-14 arios

5-9 afios

0-4 afios

Figura 3.2: Piramide demografica ano 2016. [22]

En las figuras 3.1y 3.2 puede verse como al principio el indice de natalidad era
elevado y la esperanza de vida baja, que con el paso de los anos se ha ido
invirtiendo, en la actualidad debido a problemas econdémicos, dificultad a la
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hora de encontrar dependencia por parte de la poblacion joven, y de otros
factores, el indice de natalidad se ha reducido bastante, en cambio se ve el
incremento del envejecimiento de la poblacion.

Este envejecimiento apreciable no solo tiene consecuencias sociales, sino
también consecuencias econdmicas importantes ya que esto conlleva a un
aumento en el gasto sanitario, tal y como se aprecia en la figura 3.3, ya que a
mayor edad mayor probabilidad de sufrir al menos una intervencion que
precisan algln tipo de componente a partir de biomateriales. [18]

76 10,0
g 74 — —\E E 95 @
[1]

=] C
> 72 90 o
8 71 5
g 70 5
=

& 69 85 &
© 2
2 68 @
W g7 80 ©

66

5 L] L] L] L]
2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
[ Anos de esperanza de vida —ll— Impacto del gasto sanitario PIB

Figura 3.3: Evolucion del gasto sanitario en funcion de la esperanza de vida desde el
ano 2004 hasta el ano 2012. [18]

A continuacion, se muestra en la figura 3.4, una grafica en donde puede
apreciarse la cantidad de intervenciones por fractura realizadas por cada
10.000 habitantes en funcion de la edad del afectado.

450

400 -
350 -
300 +
250 -

150 -+
100

Tasa de altas por fracturas por
cada 10.000 habitantes

50 +

|
|
|
|
200 %
|
|
|

Menor Entre Entre Entre Entre Mayor
de 18 18—44 45-64 6574 75-84 de 85
anos anos anos anos anos anos

Figura 3.4: Tasa de altas por fracturas por cada 10.000 habitantes. [18]
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Obviamente, el aumento del envejecimiento de la poblacion no seria posible
sin una mejora en lo referente a la calidad de vida, y esto se ha conseguido
gracias a la mejora de la medicina y de la ingenieria con el paso de los anos.

Estas mejoras han venido en lo referente en protesis, que es en lo que se ha
centrado el presente proyecto y en otros aspectos como la innovacion en
farmacos permitiendo mejorar la calidad de vida de los pacientes.

El desarrollo de nuevas protesis con mayores tasas de osteointegracion y mayor
periodo de vida hace que se reduzca el tiempo de recuperacion y por tanto el
tiempo de hospitalizacion de la misma.

Es por ello que para conseguir lo anteriormente comentado, es importante
desarrollar nuevos materiales y tratamientos superficiales que implementen la
vida en servicio de estos componentes.

Existen cuatro grupos de materiales que se utilizan en el campo de los
implantes:

Materiales Metalicos
Materiales Ceramicos
Materiales Poliméricos
Materiales Compuestos

Los requisitos que deben cumplir los materiales anteriormente mencionados
se muestran en la tabla 3.1:

Requisitos de los implantes
Compatibilidad Propiedades mecanicas Procesabilidad

Reaccién con los tejidos

Biocompatibilidad
Osteointegracion

Bioactividad
Resistencia a la corrosi6n Tenacidad Métodos de fabricacién
Liberacién de iones Resistencia alarotura Consistenciay conformidad
Capa de 6xido Ductilidad Disponibilidad de las materias primas
Pasividad Médulo eléstico Calidad de las materias primas
Potencial de corrosién Resistencia a la fatiga Esterilidad
Dureza Capacidad de produccién
Propledades superfidales Resistencia al desgaste Costes de produccion
Rugosidad
Topografia
Mojabilidad
Energia superficial
Cristalinidad

Tabla 3.1: Requisitos de los implantes. [18]
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3.2. BIOCOMPATIBILIDAD

La biocompatbilidad se define como la aceptacion biolégica de materiales no
vivos (biomateriales) por parte de los tejidos susceptibles de estar en contacto
con ellos. [27]

Esta compatibilidad biolégica puede analizarse teniendo en cuenta diversas
propiedades que tienen que presentar los materiales utilizados para los
implantes [27]:

e Propiedades Biol6gicas.
e Propiedades Fisico-Quimicas.
e Propiedades Mecanicas.

En lo referente a las propiedades biologicas, es determinante que cualquier
material que se implante en el organismo no provoque reacciones adversas en
el mismo, es decir dicho material debe de ser bicocompatible. En los casos de
los implantes que se insertan en el tejido 6seo, lo que se busca es que se
produzca una total integracion tanto estructural como funcional entre dicho
implante y el tejido, es decir se busca la perfecta osteointegracion.

Viéndolo mas de cerca, cuando los biomateriales se introducen en el cuerpo
humano, estos entran en contacto no solo con los fluidos del cuerpo sino
también con el tejido.

Debido a que el biomaterial es una presencia extrana, se produciran reacciones
biol6gicas como pueden ser la adsorcion de proteinas, formacion de trombos e
inflamacion causados por el contacto de un cuerpo vivo con un material y estas
reacciones vendran determinadas por las propiedades superficiales de estos
biomateriales. [29]

En cuanto a las propiedades fisico-quimicas, denotar que, como la mayor parte
de los materiales que se utilizan en implantes son metalicos, estos pueden
presentar problemas tales como corrosion, solubilizacion y desintegracion
provocando problemas de integracion.

Por dltimo, estos materiales deben presentar alta rigidez, buena resistencia
mecanica, tanto a fractura como a fatiga, que, en definitiva, significa presentar
buenas propiedades mecanicas para poder recibir y transmitir las cargas al
hueso en el que se encuentran integrados, es por ello que los materiales mas
adecuados son aquellos cuyo modulo de elasticidad sea lo mas parecido al del
hueso, de lo contrario se produce acumulacion de tensiones y roturas fragiles
en servicio.
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Podemos encontrarnos con numerosos tipos de biomateriales, por ello en la
tabla 3.2 se adjunta un listado de los mismos clasificados por grupos de
materiales, indicando la aplicacién en la que se usan, asi como sus respectivas

ventajas e inconvenientes. [28]
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Materiales
Poliméricos Ventajas Inconvenientes Aplicaciones
Suturas
- Arterias
Silastico
. Venas
Teflén
. Cementos
Dacrén . . . .
. " Baja resistencia Tendones artificiales
Nailon Facilidad de mecanica Dientes
PMMA produccién . R
I . R Facilmente Orejas
Silicon Baja densidad X
L degradables Nariz
Polietileno . .
L Vdlvulas cardiacas
Poliéster
. . Lentes
Politetrafluoretileno .
Implantes para testiculos y
mamas
Metalicos Ventajas Inconvenientes Aplicaciones
Baja
Aceros 316y 316 L X . Grapas
- biocompatibilidad
Vitallium Corrosién en Placasy alambres
Plata Ductilidad X Prétesis de articulaciones
. - . ambientes
Téntalo Alta resistencia fisiolégicos Implantes dentales
Cobalto F-75 mecdnica al desgaste . s Implantes de pene
. . - Propiedades 5
Aleaciones de Ti y al impacto . Placas para craneo
: mecanicas muy ”
Aleaciones Cr-Co . Mallas para reconstruccion
X diferentes a las de A
Aleaciones Cr-Co-Mo - S facial
los tejidos bioldgicos
Ceramicos Ventajas Inconvenientes Aplicaciones
Alta

Oxidos de aluminio

biocompatibilidad
Resistencia a la

Baja resistencia al
impacto

Partes dentales
Revestimientos

Aluminatos de calcio corrosion Propiedades dificiles
Oxidos de titanio Alta resistencia a la P . Rellenos éseos
. L de reproducir R
Fosfatos de calcio compresion e Endoscopias
) Dificultades al L
Carbon Inertes Implantes otolégicos
R . procesary de . K -
Bioglass Bajas . Herramientas y equipo médico
L fabricacion
conductividades
térmica y eléctrica
Compuestos Ventajas Inconvenientes Aplicaciones
Metales con Dificultad de . .
L Alta . Vdlvulas cardiacas
revestimientos . - reproducir las R
P biocompatibilidad o Implantes de rodilla
ceramicos R . caracteristicas . . e
. . Resistencia a la Articulaciones artificiales
Materiales revestidos - durante la
, corrosion Inertes ., Implantes de cadera
con carbén fabricacion
Compuestos Ventajas Inconvenientes Aplicaciones
Aumento o sustitucién
de tejidos blandos y duros
Colageno Protectores de cornea

Tejidos humanos
Acido hialurénico
Injertos

Disponibilidad en el
cuerpo humano
Biocompatibilidad

Posible rechazo por
el receptor

Implantes vasculares
Tendones y ligamentos
Vdlvulas cardiacas

Lubricantes oftalmoldgicos
sustitucion del liquido sinovial
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Tabla 3.2: Tipos de biomateriales.

Puede verse como los materiales poliméricos se usan en aplicaciones que
requieran una flexibilidad importante y geometria complicada. Los materiales
metalicos se usan cuando las solicitaciones mecanicas son altas, los
materiales ceramicos para sustituir y ayudar a regenerar el tejido 6seo, los
materiales compuestos cuando tengan que entrar en contacto con tejidos para
mejorar la interaccion con los mismos y los materiales naturales se utilizan
debido a la disponibilidad que presentan y sobre todo porque no hay rechazo
cuando proviene del mismo paciente.

3.3 METALES COMO MATERIALES DE USO MEDICO

No fue hasta el siglo XIX cuando los aceros fueron utilizados en implantes
quirargicos, ya que tiempo atras era el oro y la plata los que se venian usando
para ese mismo proposito. En ese mismo siglo, irian apareciendo de manera
progresiva los conocidos aceros inoxidables y las aleaciones de cromo, cobalto
y molibdeno. [27]

En 1940 Bothe, Beaton y Davenportl descubrieron gracias a unas pruebas que
realizaron en animales, que el titanio y sus aleaciones presentaban una muy
buena biocompatibilidad, comparable o incluso mejor que la del acero
inoxidable o la de las aleaci6nes Co-Cr-Mo.

A pesar de que el titanio y sus aleaciones presentan una resistencia menor
comparada con la que posee el acero inoxidable AISI 316 o las aleaciones de
base cobalto, su resistencia especifica, es decir la relacion
resistencia/densidad, es superior.

Otra de las ventajas que posee el titanio frente al acero inoxidable y las
aleaciones base cobalto, es el valor de su moédulo de Young, que, si lo
comparamos con el valor que presenta el hueso, es el que mas se aproxima.
Esto lo podemos ver reflejado en la tabla 3.3. en la que se muestran los
modulos elasticos de los principales biomateriales metalicos:

Material Médulo elastico (Gpa)
Hueso 3-20
Tiy aleaciones 55-117
Aleaciones de Co-Cr-Mo 200-253
Acero inoxidable 289-205

Tabla 3.3: Comparativa del médulo de Young.
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El titanio y sus aleaciones poseen ademas una excelente resistencia a la
corrosion, debido a la formacion espontanea sobre la superficie de una fina
capa superficial de 6xido impermeable y protectora al reaccionar con el
oxigeno.

Es por esto que el titanio y sus aleaciones son los materiales metéalicos mas
utilizados en la fabricacion de implantes quirdrgicos, sin embargo, no son
adecuados para utilizarlos como tornillos 6seos y clavos, debido a la baja
resistencia a cizalladura que presentan, para estas aplicaciones los aceros
inoxidables son especialmente recomendables. [27]

3.3.1. EL TITANIO COMO MATERIAL BIOMEDICO

El empleo del titanio y sus aleaciones como biomateriales utilizados en la
fabricacion de implantes, se debe en mayor parte a que cumple los requisitos
de biocompatibilidad, osteointegracion, asi como buenas propiedades
mecanicas, alta resistencia a la corrosion, adecuada procesabilidad y facil
disponibilidad.

La elevada osteointegracion que presenta es debida a que cuando se implanta
en un tejido duro, el hueso es capaz de crecer en contacto directo con el
implante, sin que se aprecie ninguna capsula de tejido blanco alrededor del
mismo. [18]

Las aleaciones de titanio presentan un médulo elastico y una densidad menor
que la de los aceros inoxidables o que las aleaciones de Co-Cr utilizados como
biomateriales. Con esto conseguimos disminuir el posible efecto de atrofia o
reabsorcion 6sea en el hueso cercano al biomaterial implantado. [19]

Ademas, presentan una elevada resistencia a la corrosion debido a la capa de
oxido que se forma en la superficie de la aleacion al entrar en contacto con el
oxigeno, protegiéndola y evitando que se siga oxidando. La capa de 6xido que
se forma actlia como barrera protectora para evitar la cesion de cualquier tipo
de ion desde el interior del metal hacia el medio fisiologico. El crecimiento
celular esta influenciado por la liberacion de iones y particulas de los materiales
empleados como implantes, como consecuencia de los procesos de corrosion.
[20]

Un elevado nimero de estudios han demostrado que la microestructura de las
aleaciones de titanio tiene una influencia decisiva en las propiedades
mecanicas. La modificacion de la microestructura mediante varios procesos
tales como envejecimiento, tratamientos de solucion, forja, etc. han provocado
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considerables cambios en la resistencia a la rotura, resistencia a flexion, fatiga,
propagacion de grietas, dureza, desgaste, corrosion y modulo elastico. Es por
ello que son tan utilizadas para este tipo de aplicaciones. [21]

3.4. EVOLUCION DE LOS BIOMATERIALES

La evolucion de los biomateriales ha sido funcion fundamentalmente de la
respuesta que presentaran los mismos al entrar en contacto con el organismo.

Se comenz6 utilizando como biomateriales, aleaciones metalicas y ceramicas
que presentaban una buena resistencia al desgaste, que se utilizaban
generalmente en la industria, pero que no se desconocia cual seria su
respuesta al utilizarlos en medios fisiologicos.

A partir de los anos ochenta fue cuando se produjo un aumento de la
innovacion en biomateriales.

Se introdujeron materiales ceramicos compuestos a base de fosfatos de calcio,
y biovidrio, que se obtiene al modificar la formulacion quimica del vidrio,
utilizando mayores cantidades de calcio y fosforo, que permitian la creacion de
una interfaz continua entre el implante y el tejido. También aumento, el uso de
polimeros fundamentalmente en la realizacion de suturas quirdrgicas y otras
aplicaciones. [38]

Aparecieron materiales poliméricos reabsorbibles con una porosidad y
geometria determinadas con el propdsito de soportar y estimular la
regeneracion de tejidos. [37]

Los materiales metalicos se comenzaron a usar en aplicaciones que requirieran
cierto nivel de carga, concretamente se utilizaban en los implantes ortopédicos
como alambres, tronillos, placas, etc. Los mas usados eran el acero inoxidable
316L, las aleaciones de cobalto-cromo, el titanio y sus aleaciones, siendo la
aleacion TiBAI4V la que mejor compatibilidad presentaba, debido a la
generacion de una capa de 6xido de titanio sobre su superficie que mejora la
aceptacion en ambientes bioldgicos. [38]

A mediados del siglo XX se produjo un fuerte incremento del uso de los
materiales poliméricos como biomateriales en numerosas aplicaciones como
catéteres, protesis vasculares, recubrimientos y materiales de relleno,
adhesivos, etc.

En la actualidad se estan llevando a cabo avances significativos en el diseno
de biomateriales y tecnologias de fabricacion de Gltima generacion que sean
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capaces de restaurar el funcionamiento de nervios y neuronas cuando se
producen lesiones, debido a la complejidad del sistema nervioso periférico y
sus mecanismos de regeneracion. [13]

Por Ultimo, mencionar que, utilizar un solo tipo de material no es suficiente para
conseguir los requerimientos de funcionalidad y biocompatibilidad que se
requiere, debido a la complejidad del propio cuerpo humano. Esto se puede ver
en los implantes de cadera o de rodilla que se realizan, ya que para un 6ptimo
funcionamiento es necesaria la utilizacion de tres tipos de materiales [38]:

e Materiales metalicos - Aleacion Ti6AI4V recubierta con hidroxipatita
por su buena biocompatibilidad y resistencia a los esfuerzos mecanicos.

e Materiales ceramicos = Zirconia debido a su alta resistencia al
desgaste.

e Materiales poliméricos - Polietileno de ultra peso molecular por su
excelente resistencia al impacto.
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4. Fundamentos del fendOmeno
de corrosion
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4. FUNDAMENTOS DEL FENOMENO DE CORROSION

4.1. FENOMENO DE CORROSION

La corrosion se define como el deterioro que sufren los metales y sus
aleaciones provocado por la accion quimica o electroquimica del medio que los
rodea.

El fendmeno de la corrosion afecta a todos los materiales metalicos y sus
aleaciones y la causa principal de que esto sea asi es la propia inestabilidad
que presentan en sus formas refinadas, haciendo que vuelvan a su estado
primigenio. Por tanto, podemos concluir que la corrosion es un proceso lento
pero inevitable, solo podemos retrasar su aparicion.

La tendencia la oxidaciéon de los metales se cuantifica por medio de la
electronegatividad, es por ello que cuanto mayor sea este valor mas noble sera
el metal y por tanto sera menos propenso a oxidarse, es decir, menos tendencia
a la disolucion.

El valor de esta electronegatividad se puede representar en una escala, en
donde la mas utilizada es la escala de Pauling, recogida en la tabla 4.1 o
simplemente podemos saber cual es mas electronegativo mirando la tabla del
sistema periddico, figura 4.1.

Simbolo| Electronegatividad | Simbolo| Electronegatividad | Simbolo| Electronegatividad | Simbolo | Electronegatividad
Fr 0,7 Hf 1,3 \' 1,63 P 2,19
Cs 0,79 Th 1,3 Zn 1,65 H 2,2
K 0,82 Am 1,3 Cr 1,66 Ru 2,2
Rb 0,82 Cm 1,3 cd 1,69 Pd 2,2
Ba 0,89 Bk 1,3 In 1,78 Gs 2,2
Ra 0,89 cf 1,3 Ga 1,81 Ir 2,2
Na 0,93 Es 1,3 Fe 1,83 At 2,2
Sr 0,95 Fm 1,3 Co 1,88 Rh 2,28
Li 0,98 Md 1,3 Si 1,9 Pt 2,28
Ca 1 No 1,3 Cu 1,9 Pb 2,33
La 1,1 Lr 1,3 Tc 1,9 W 2,36
Ac 1,1 Mg 1,313 Re 1,9 Au 2,54
Ce 1,12 Zr 1,33 Ni 1,91 C 2,55
Pr 1,13 Sc 1,36 Ag 1,93 Se 2,55
Nd 1,14 Ne 1,36 Sn 1,96 S 2,58
Sm 1,17 U 1,38 Hg 2 Xe 2,6
Gd 1,2 Ta 1,5 Po 2 Y 2,66
| 1,22 Pa 1,5 Ge 2,01 Br 2,96
Dy 1,22 Ti 1,54 Bi 2,02 N 3,04
Ho 1,23 Mn 1,55 B 2,04 Cl 3,016
Er 1,24 Be 1,57 Sb 2,05 (o] 3,44
Tm 1,25 Nb 1,6 Te 2,1 F 3,98
Lu 1,27 Al 1,61 Mo 2,16
Pu 1,28 Ti 1,62 As 2,18

Tabla 4.1: Escala de Pauling
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Figura 4.1: variacion de la electronegatividad en el sistema periddico

Es por ello que conocer la electronegatividad del elemento en cuestion nos
permite elegir la aplicacion adecuada en la que sera utilizado.

El principio basico en el que se rige la oxidacion se puede explicar mediante la
siguiente ecuacion:

Metal - Metal™ +ne~  Ecuacion 4.1

La ecuacion anterior expresa la transformacion del atomo metalico por
oxidacion en su ion positivo, en donde n representa el nimero de electrones
producidos, que coincide con la valencia del ion metalico producido.

La teoria del potencial mixto nos muestra que todos los electrones que han sido
generados por las reacciones anodicas son consumidos por las reacciones
catodicas correspondientes. [14]

Ox +ne” »> Red Ecuacién 4.2

Las reacciones catddicas mas comunes presentes en la corrosion
electroquimica son las siguientes: [14]

e Reduccion de iones de hidrogeno en soluciones acidas
2H* + 2e~ - H,
e Reduccion del oxigeno en soluciones acidas:

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0
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e Reduccion del oxigeno en soluciones basicas o neutras:
0, +4H* + 4e~ —» 40H™
e Reduccion de iones metalicos:
MM 4+ o= — M+@-D

e Deposicion de iones metalicos:

Mt +ne” - M

Cabe destacar que puede ocurrir, que de manera simultanea se produzca mas
de una reaccion de oxidacion y de reduccion.

Para que se produzcan tanto las reacciones de oxidacion como de reduccion
debe de existir un medio que conduzca a nuestros iones, es decir un electrolito.
Para poder entenderlo mejor consideremos la siguiente pila electrolitica
recogida en la figura 4.2:

Anodo de cinc Catodo de cobre

O™ @

Lamina porosa

Figura 4.2: Pila electrolitica

La corrosion electroquimica sigue el mismo principio que una pila galvanica, es
decir que se basa en la diferencia de potencial entre dos metales.

En la figura 4.2 podemos ver la interaccibn de metales de diferente
electronegatividad en contacto con un electrolito. Cuando se produce ésta
interaccion, el metal mas electronegativo, que en nuestro caso el cobre, se
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oxida (anodo) y el menos electronegativo, el cinc, se reduce (catodo). El que se
oxida se ira deteriorando paulatinamente por la pérdida de iones.

El electrolito o medio en el cual los dos metales estan en contacto, sera el que
haga de puente al paso de los electrones.

Podemos apreciar también que las dos zonas se encuentran separadas por un
tabigue o lamina porosa, que cierra el circuito permitiendo el paso de aniones
y cationes de una zona a otra.

4.2. MECANISMOS DE CORROSION

La clasificacion de los distintos tipos de corrosion se basa seguln tres factores:
[17]

Naturaleza del medio corrosivo

En funcion de la naturaleza del medio corrosivo la corrosion puede ser
clasificada en dos tipos:

e Corrosion humeda
e Corrosion seca

Para que se produzca la corrosidon hiumeda es necesario que exista un liquido
0 un cierto grado de humedad, sin embargo, la corrosion seca generalmente
involucra reacciones con gases en ambientes de elevada temperatura.

Mecanismo de corrosién

El fendbmeno de la corrosion puede llevarse a cabo bien por medio de
reacciones quimicas directas o por medio de reacciones electroquimicas.

Aspecto del metal corroido
La corrosion puede ocurrir de dos maneras:

e Corrosion general o uniforme
e Corrosion localizada

En la corrosion uniforme la velocidad de corrosion es similar a lo largo de toda
la superficie del metal y en la corrosion localizada en donde no se ve afectada
toda la superficie por igual, solo en algunas pequenas zonas de la misma.

Los diferentes tipos de corrosion que nos podemos encontrar son los siguientes
[16]:
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Corrosion general o uniforme

Este tipo de corrosion produce un adelgazamiento equitativo de toda la
superficie expuesta del metal. Esta uniformidad también esta presente en la
reaccion quimica o electroquimica que tiene lugar por toda la superficie del
metal.

De entre todos los tipos de corrosion es el menos peligroso, ya que es posible
medir la velocidad a la que ocurre la corrosion y por lo tanto determinar la vida
atil del metal en cuestion.

El ataque general que se produce consiste en una acciéon corrosiva celular
localizada, en donde, muchos catodos y anodos operan al mismo tiempo sobre
la superficie del metal.

Muchas veces este tipo de corrosion se manifiesta al estar expuesto el metal a
agua fresca, agua salada cuando se encuentra en ambientes marinos, salitres,
sustancias quimicas diversas, asi como a contaminantes industriales.

Las medidas que se pueden tomar para controlar este tipo de corrosion son las
siguientes:

e Usar coberturas protectoras
e Uso de inhibidores
e Proteccion catodica

Figura 4.3: Corrosion uniforme

Corrosion por picaduras

Este tipo de corrosiéon produce pequenos agujeros en la superficie del metal en
cuestion. Es muy destructiva en el caso de que se produzca la
perforacion del metal en el que haya aparecido.

Normalmente es dificil de detectar debido a que los posibles agujeros que se
hayan podido producir muchas veces son ocultados por los productos de
corrosion que se van generando en la superficie. Asi mismo, el dano producido
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por la picadura es dificil de evaluar, dado que el nimero y la profundidad de los
agujeros que puedan generarse varia enormemente.

La picadura no perfora instantaneamente la seccion metalica, sino que muchas
veces tarda meses e incluso anos en lograrlo. Requiere de un proceso de
iniciacion, pero una vez que comienza, los agujeros crecen a gran velocidad en
direccion de la gravedad.

Los agujeros se inician en los lugares en donde se produce un aumento local
de las velocidades de corrosibn, como pueden ser las inclusiones,
heterogeneidades estructurales, etc.

Se cree que la propagacion del agujero trae consigo la disolucion del metal en
el mismo, mientras se mantiene un alto grado de acidez en el fondo del agujero.
[16]

En la figura 4.4 puede verse el crecimiento de la picadura:

0, H,O H,O 0,
N N

OH- Na* Cl- OoH
4
8

(e

Figura 4.4: Esquema del crecimiento de un agujero en la superficie de un acero
inoxidable sumergido en una solucién salina aireada. [16]

Vemos como las reacciones de oxidacion y de reduccién son:

Metal — Metal™ + ne~ Reaccion anddica

0, + 2H,0 +4e~ —» 40H~  Reaccibén catbddica

La elevada concentracion de iones metalicos en el hueco atrae iones cloruro
para mantener neutra la carga, por ello el cloruro reacciona con el agua para
producir hidréxido metalico y liberar acido de la siguiente manera:

M*Cl~ + H,0 - MOH + H*Cl™
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De esta forma lo que ocurre es que una alta concentracion de acido se acumula
en el fondo del agujero haciendo que se incremente la velocidad de corrosion,
haciéndose el proceso global autocatalitico.

Uno de los métodos utilizados para prevenir la aparicion de picaduras en los
metales, es la de utilizar materiales que carezcan de tendencia a la corrosion
alveolar o bien usar materiales con la mayor resistencia a la corrosion.

Corrosién galvanica

Este tipo de corrosion ocurre cuando dos metales diferentes estan a la vez en
contacto eléctrico en un medio agresivo.

La diferencia de potencial eléctrico existente entre ambos sirve como fuerza
directriz para permitir que la corriente eléctrica pase a través del agente
corrosivo, de tal forma que el flujo de corriente eléctrica corroe a uno de los
metales del par galvanico formado.

Cuanto mayor sea esta diferencia de potencial mayor es la probabilidad de que
se produzca este tipo de corrosion. Esta diferencia de potencial puede ser
medida en lo que se conoce como serie galvanica.

Cabe destacar que la corrosion galvanica solo causa deterioro en uno de los
metales, el otro metal en contacto apenas sufre dano.

El metal que se ha corroido es el metal menos noble, mientras que el metal que
no se ha corroido es el metal mas noble.

Un aspecto muy importante en este tipo de corrosion, es la relacion de areas
entre los dos metales; ya que, si el area del metal mas noble es mucho
mas grande que el area del metal menos noble, la corrosién sera mas rapida,
es decir, se acelera la corrosion. Por el contrario, si el area del metal
menos noble es mucho mas grande que la del metal mas noble, la corrosion no
ataca tanto al primero.

Los requisitos que se han de cumplir para que este tipo de corrosion se
produzca son:

e Existir un circuito eléctrico.
e Estar inmersos en el mismo medio o electrolito.
e Que su potencial de superficie sea distinto.
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Las medidas que pueden tomarse para evitar este tipo de corrosion son las
siguientes:

e Evitar la presencia de areas grandes de metal noble con respecto al
metal menos noble.

e Uso de aislamientos.

Figura 4.5: Esquema de la corrosion galvanica.

Corrosién por grietas

Este tipo de corrosion se localiza en hendiduras suficientemente anchas como
para permitir que se introduzca liquido y a la vez suficientemente estrechas
como para retener ese liquido que se ha introducido.

Es frecuente que se presente bajo juntas, remaches, tornillos, pernos y en
muchos otros lugares similares.

En la figura 4.6 pude verse con mas detalle como se produce este tipo de
corrosion:

Alta concentracion de iones metalicos y
agotamiento de oxigeno

H,O O, Cl
Ny / Grieta

M2+ H*

Figura 4.6: Esquema del mecanismo de corrosion por grietas. [16]
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Podemos observar como la reaccion anddica y catédica son respectivamente:

Metal - Metalt + e~ Reaccidén anddica

0, + 2H,0 +4e~ - 40H~  Reaccién catbddica

Como el liquido en la grieta se encuentra estancado, el oxigeno necesario para
que se produzca la reaccion catédica se va consumiendo, pero no
se va reemplazando, es decir que llega un momento en el que la reaccion
catodica ya no ocurre y solo continlia ocurriendo la reaccion andédica, por tanto,
se iran produciendo una gran cantidad de iones positivos. Para contrarrestar
esta carga positiva, un conjunto de iones negativos, principalmente iones
cloruro migran hacia la grieta formando M*CI~.

El cloruro es hidrolizado por el agua, formando hidroxido metalico y liberando
acido de la siguiente manera:

M*Cl™ + H,0 - MOH + H*Cl™

Este acido liberado hace que se deteriore la capa pasiva provocando la
corrosion.

Para prevenir la aparicion de este tipo de corrosion se puede hacer lo siguiente:

e Usar juntas no absorbentes como el teflon.
e Disenar recipientes para drenar estas soluciones estancadas.

e Usar en vez de extremos atornillados remachados, ensambles de
extremos que estén completamente soldados.

Corrosion por erosion

Este tipo de corrosion es debida al movimiento relativo entre un fluido
corrosivo y la superficie del metal. Cuando este movimiento relativo es rapido
los efectos puedes llegar a ser muy severos.

Se caracteriza por la aparicion de surcos, hoyos, agujeros redondeados y otras
configuraciones que se presentan en la direccion del avance del fluido
corrosivo.
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DIRECCION DEL FLUJO

>

TUBERIA

Dafios por erosion

Figura 4.7: Corrosion por erosion

Corrosion intergranular

Este tipo de corrosion se localiza en las proximidades del borde de grano, en
los aceros inoxidables y en algunas aleaciones provocando la perdida de
resistencia por parte de la aleacion o del acero inoxidable, pudiendo llegar a
desintegrar los bordes de grano.

Uno de los ejemplos mas importantes de este tipo de corrosion puede verse en
algunos aceros inoxidables austeniticos (18% Cr 8% Ni) cuando se calientan y
se enfrian lentamente en temperaturas comprendidas entre los 500 y 800°C
(sensibilizacién). En este rango los carburos de cromo Cr23Cs pueden precipitar
en las interfases del limite de grano tal y como podemos ver en la figura 4.8
[16]:

_.( )'_Zona agotada

en cromo

Metal perdido debido
a la corrosion

4

Carburo
de cromo

Precipitado de

carburo de cromo Grano

-
4'—'

(a) = (b)

Figura 4.8: Representacion de la precipitacion del carburo de cromo en la frontera del
borde de grano de un acero inoxidable AISI 304 sensibilizado. [16]

La corrosion intergranular del acero inoxidable austenitico puede ser
controlada de las siguientes maneras [16]:
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e Realizando un tratamiento de calentamiento a alta temperatura, de 500
a 800°C, seguido de un enfriamiento en agua, para que los carburos de
cromo se vuelvan a disolver volviendo a la solucion soélida.

¢ Anadiendo elementos que puedan combinarse con el carbono del acero
consiguiendo que no se produzca carburo de cromo.

e Bajando el contenido en carbono para que no precipiten cantidades
grandes de carburo de cromo.

Corrosion bajo tension

Este tipo de corrosion se presenta en forma de fractura en el material por la
accion conjunta de un medio corrosivo y un esfuerzo mecanico. La tension
puede deberse a la accion de una carga exterior o a la presencia de
tensiones residuales que no hayan sido eliminadas en los procesos de
fabricacion. La fractura que presenta el material ocurre de manera inmediata,
sin deformacion alguna, es decir, la rotura es fragil, durante el ciclo de vida del
mismo.

Esfuerzo de tension A Esfuerzo de tension

Figura 4.9: Corrosion bajo tension
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5. Fundamentos de tribocorrosion
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5. FUNDAMENTOS DE TRIBOCORROSION

5.1. FENOMENO DE TRIBOCORROSION

La tribocorrosion puede definirse como la degradacion que sufre un
determinado material como consecuencia de la combinacion de dos efectos de
modo simultaneo, la corrosion y el desgaste.

En este proceso se produce perdida de material debido a tres tipos de procesos
diferentes:

e Mecanicos
e Quimicos
e Electroquimicos

En condiciones de desgaste la superficie del metal esta sin proteger, por ello el
fendmeno de la corrosion le afecta de manera mas rapida.

En el fendmeno de la tribocorrosion puede hablarse de un efecto sinérgico
presente entre la corrosion y el desgaste, es decir, la cantidad de material que
se pierde debido a la actuaciéon simultanea de los procesos mecanicos y
electroquimicos es mayor que si cada uno actla por separado y sumamos
ambos resultados.

Esta sinergia puede tener tanto efectos positivos como negativos, dependiendo
de los productos de reaccion especificos formados en la superficie de los
materiales, que pueden protegerla como en el caso de las capas
autolubricantes o autocurables, o pueden agravar el proceso de degradacion
del material causando mas remocion de material.

En un proceso de tribocorrosion no se sabe a ciencia cierta si es la corrosion la
que acelera el desgaste o al revés, que el desgaste que se produce sea el
responsable de que se acelere la corrosion.

De manera general, un metal que se encuentra expuesto a un medio agresivo
y que a la vez es sometido a un proceso de deslizamiento puede presentar los
siguientes procesos de degradacion: [30]

e Se forma una pelicula pasiva lubricante de gran resistencia que hace
que los procesos de corrosion y desgaste se minimicen.

e Continua formacion y eliminacion de una pelicula pasiva débil
produciéndose procesos de abrasion, en donde el coeficiente de friccion
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presenta valores desiguales dificultando el poder predecir su valor
exacto.

e Eliminacion de la pelicula de 6xido mecanicamente debido a su
debilidad formandose un par galvanico entre el material pasivo
recubierto y el material desgastado sin capa pasiva.

e Se forman productos de corrosion con poca adherencia sobre la
superficie del material ocurriendo que el proceso de corrosion y el de
desgaste actlen por separado eliminando material del mismo cuyo
valor total sera la suma de ambos.

Los cuatro mecanismos de tribocorrosion comentados se muestran
graficamente en la figura 5.1.

Medio Deslizamiento Deslizamiento
Medio R,
corrosivo e A= Nt
[ - ——————— delapelicula
[ Contracuerpo pasiva

G]

Tercer
cuerpo |

e

L Contracuerpo
P /
J N\ _/'I

Pelicula pasiva

Material base

a) Pelicula pasiva lubricante resistente b) Degradacion por abrasion.
al desgaste adhesivo.

ol Deslizamiento s e Deslizamiento Medio

- corroswvo
corrosivo de productos L

decorrosion | =
Contracuerpo Pelicula pasiva l | ontracuerpo Dosgaste
_ adhesivo

/
AN TS / T
Disolucidn anddica del metal Disolucion anddica del metal —‘
¢) Generacion de pila de corrosion activa. d) Productos de corrosion con poca adherencia.

Figura 5.1: Procesos de degradacion en mecanismos que combinan medios agresivos
y deslizamiento. [31]

5.2. TRIBOCORROSION EN TITANIO

El titanio y sus aleaciones son como ya hemos comentado ampliamente
utilizados en aplicaciones biomédicas como biomateriales debido a las buenas
caracteristicas que presentan los mismos desde el punto de vista de la
corrosion. En muchas de esas aplicaciones ademas de estar sometido a un
medio agresivo el biomaterial estda sometido de procesos de desgaste.

Es por ello que hay numerosos estudios que analizan la resistencia a la
corrosion y a la tribocorrosion de estos materiales.

64



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado

Por ejemplo, algunos autores analizaron el comportamiento tribocorrosivo del
titanio puro comercial, las condiciones del ensayo fueron las siguientes:

e Medio fisiolégico de saliva artificial con un pH de entre 4y 7.

o Desgaste por deslizamiento con amplitudes comprendidas entre 200
pumylos 6 mm.

e (Cargas normales comprendidas entre 2 y 10 N.

e Técnica de ruido electroquimico para el analisis de la corrosion.

La conclusion de estos estudios es que el pH de la disolucion influye en el
comportamiento de los materiales, y que una acidificacion del medio fisiologico
favorece la repasivacion del material después de producirse el desgaste. [35]

Posteriormente se analizaria de nuevo este ensayo, pero haciendo pequenas
variaciones del medio fisiol6gico para estudiar la evolucion de la repasivacion
producida. Se utilizaron disoluciones de saliva artificial mezclada con:

e Acido Citrico.
e Inhibidor tipo anddico, catédico u organico.

Los resultados reflejaron que, el valor del potencial de circuito abierto en
algunas disoluciones, después de producirse la repasivacion, es mas noble que
el medido inicialmente, provocado por la naturaleza de electrolito o medio. La
que mostré unos mejores resultados fue la de la mezcla Saliva artificial + Acido
citrico. [34]

Otros estudios, se centraron en el comportamiento frente a la tribocorrosion
que presentaba el titanio grado 2 en medio fisioldégico de saliva artificial,
mezclada con algunos aditivos con un pH comprendido entre 5y 7, para simular
el entorno real del implante dental, en condiciones de deslizamiento con
movimiento alternativo. La mayor perdida en peso lo presentaba el titanio en
medio fisiologico de saliva artificial mezclado con acido citrico. [34]

Recientemente, se estan llevando a cabo investigaciones para perfeccionar el
diseno y aumentar el ciclo de vida de los materiales que se utilizan en
implantologia dental por medio de estudios tribocorrosivos. Es por eso que los
procesos de tribocorrosion son especialmente interesantes.
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6. Proceso experimental

67



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado

68



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado

6. PROCESO EXPERIMENTAL

6.1. MATERIALES

Las probetas de aleacion Ti6AlI4V han sido suministradas por la Universidad
Politécnica de Valencia, cuya composicion quimica de los polvos elementales
se recoge en la tabla 6.1:

Al Vv Fe Zr (0] N H Ti
6,62% 4,55% 0,02% 0,03% 0,55% 0,50% 0,30% | 88,80%

Tabla 6.1: Composicion quimica de los polvos.

Estos polvos fueron conformados por pulvimetallrgia. Fueron compactados de
manera uniaxial a 600 MPa y sinterizados en alto vacio a una temperatura de
1250°C durante un tiempo de tres horas, seguido de un enfriamiento lento en
horno hasta alcanzar la temperatura ambiente.

De este modo se obtuvieron 19 muestras en forma de disco de un tamano
aproximado de unos 20 mm de diametro y unos 5,5 mm de espesor. En la tabla
6.2 se recogen las dimensiones finales de cada muestra:

Aleacion Muestra Diametro (mm) | Contraccion radial (%)

1 19,77 1,15
2 19,26 3,7
3 19,23 3,85
4 19,34 3,3
5 19,41 2,95
6 18,93 5,35
7 19,31 3,45
8 19,44 2,8
9 19,3 3,5

Ti6Al4V 10 19,3 3,5
11 19,4 3
12 19,1 4,5
13 19,9 0,5
14 19,52 2,4
15 19,43 2,85
16 19,4 3
17 19,3 3,5
18 19,56 2,2
19 19,33 3,35

Tabla 6.2: Contraccion radial de las muestras de aleacion Ti6AI4V
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Se puede observar en la tabla que la mayor contraccion radial lo presentan las
muestras 6 y 12 y la menor las probetas 1 y 13, mientras que en el resto la
contraccion esta comprendida entre el 2-4%.

A continuacion, se muestra la tabla 6.3 en donde se recogen los datos de
porosidad abierta, cerrada y densidad relativa de las muestras suministradas:

Porosidad | Porosidad | Densidad . Densidad Densif:iad
Aleacion | Muestra | abierta cerrada | experimental Dens@ad relativa rela?tlv'a’
(%) (%) i) relativa e desvllauon
estandar
1 0,42 5,43 4,245 94,15
2 0,26 5,51 4,249 94,24
3 0,12 5,49 4,256 94,39
4 0,29 5,38 4,253 94,33
5 0,18 5,38 4,258 94,44
6 0,37 5,15 4,26 94,49
7 0,17 5,33 4,261 94,50
8 0,11 5,45 4,258 94,44
9 0,08 5043 4,261 94,49
Ti6Al4V 10 0,01 5,49 4,261 94,50 94,3 01
11 0,14 5,52 4,254 94,35
12 0,25 5,48 4,250 94,27
13 0,18 5,63 4,247 94,19
14 0,79 5,17 4,240 94,04
15 0,20 5,41 4,256 94,40
16 0,48 5,34 4,247 94,18
17 0,61 5,27 4,244 94,12
18 0,24 5,36 4,256 94,40
19 0,04 5,52 4,258 94,44

Tabla 6.3: Propiedades de las muestras de la aleacion TiGAI4V

De la tabla 6.3 sacamos la conclusion de que todas las muestras son altamente
homogéneas en lo referente a densidad relativa, que la densidad tedrica es del
94%, presentando una densidad experimental que comprende el rango [4,24-
4,26] g/cm3 y que se aprecian pequenas diferencias en lo referente a
porosidad, presentando mayor porosidad cerrada aquellas que tienen menor
porosidad abierta y viceversa.

Para finalizar este apartado se recoge en la tabla 6.4 las probetas que se han
utilizado para realizar los ensayos pertinentes, asi como el nombre asignado al
tratamiento de mejora utilizado recogido en la tabla 6.5:
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Densidad
. . . Densi . Densi .
L. Diametro | Porosidad Porosidad en.5|dad Densidad enSIfjad relativa
Aleacién | Muestra i experimental . relativa .
(mm) abierta (%) | cerrada (%) . relativa X desviacion
(g/cm3) promedio )
estandar
2 19,26 0,26 5,51 4,249 94,24
3 19,23 0,12 5,49 4,256 94,39
4 19,34 0,29 5,38 4,253 94,33
Ti6Al4V 10 19,30 0,01 5,49 4,261 94,50 94,3 0,1
12 19,10 0,25 5,48 4,250 94,27
15 19,43 0,20 5,41 4,256 94,40
18 19,56 0,24 5,36 4,256 94,40

Tabla 6.4: Propiedades de las muestras seleccionadas para los ensayos.

Numero de probeta Nombre de la probeta
2 Titanio de referencia
3 Capa compacta
4 Revestimiento Keronite
10 Titanio de referencia

cv

12 Revestimiento Ca+ P
15 Revestimiento Ca+ P
18 Revestimiento Keronite

Tabla 6.5: Nombres de las probetas segln el nimero de referencia.

6.2. OBTENCION Y PREPARACION DE LAS PROBETAS

En este apartado se pondra de manifiesto las diferentes etapas que se han
llevado a cabo para la obtencion de las probetas necesarias para poder realizar
cada uno de los ensayos.

6.2.1. CORTE DE LAS PROBETAS

Para poder obtener unas muestras con las que podamos trabajar es necesario
realizar un corte a un cuarto de cada una de las probetas, dado que en el
estado de partida en el que se encuentran no son aptas para adaptarlas a los
equipos donde se van a realizar los ensayos.
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Para llevar a cabo el corte descrito se usa una cortadora de precision,
concretamente el modelo Struers Accutom-5 que nos permitira obtener el
resultado buscado, gracias a que dispone de unas mordazas que permiten
sujetar nuestra probeta comodamente. Una vez que tenemos colocada y
sujetada la probeta en la mordaza, mediante el panel de navegacion de la
maqguina desplazamos el brazo en el cual se encuentra alojada la mordazay la
situamos cerca de la sierra circular, dejando un cierto margen entre la misma,
ya que no debe ponerse en contacto la sierra con la cara de la probeta antes
de iniciar el corte. En la figura 6.1 se puede ver el detalle de la sujecion de la
probeta en la mordaza y la distancia a la que se encuentra de la sierra circular.

Figura 6.1: Detalle de la cortadora de precision y de la sujecion de la probeta en la
mordaza.

Una vez que hemos realizado lo descrito anteriormente y mediante el panel de
navegacion comprobamos las distancias absolutas y relativas antes de
comenzar el ensayo.

Figura 6.2: Panel de navegacion de la cortadora de precision.

En cuanto a las condiciones en las que se realizara el corte, podemos escoger
tanto la velocidad de avance, como la velocidad de giro de la sierra circular.
Para introducir unos parametros acordes al material que vamos cortar, nos
fijamos en la tabla que podemos encontrar colocada en la cortadora, en la cual
vienen establecidos unos rangos en funcion del tipo de material que se vaya a
cortar. En la figura 6.3 se puede apreciar el detalle de esta tabla:
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Material Dureza Disco Limite de fuerza | Velocidad del pie | Velocidad del disco
Ceradmicos 100CA Bajo 0.005-0.15 3000
230CA Baj .005-0.2
Minerales >800 HV 30 3o 0.005-0 3000
Cristales 330CA Alto 0.005-0.3 3000
430CA Alto 0.005-0.3 3000
Carburos sinterizados 800 HV 352CA Medio 0.005-0.25 3000
Ceramicas duras 452CA Medio 0.005-0.25 3000
Materiales ferrosos de dureza extrema >500 HV 355CA Medio 0.005-0.25 3000
Materiales ferrosos de dureza alta y muy alta 350-800 HV 356CA Medio 0.05-0.3 1000-3000
Materiales blandos y medio blandos 30-350 HV 357CA Med!o 0.05-0.3 1000-3000
457CA Medio 0.05-0.3 1000-3000

Figura 6.3: Valores orientativos de los parametros de corte.

Como nuestro material es bastante duro se selecciona el tipo de corte
correspondiente a material ferroso de alta dureza, a pesar de ser una aleacion
no férrea, nos vamos a la fila correspondiente en la tabla que recoge los
parametros de corte y vemos que la recomendacion es usar un disco de 356CA,
con una velocidad de giro del disco comprendido entre los 1000-2000 rpm y
una velocidad de avance comprendida entre los 0,05-0,3 mm/s.

En nuestro caso se ha establecido una velocidad de avance de unos 0,047
mm/s y una velocidad de giro de 3000 rpm para que se redujera el tiempo de
corte.

6.2.2. EMPASTILLADO

Mediante este procedimiento conseguimos encapsular nuestras muestras
cortadas anteriormente en una carcasa de metacrilato, baquelita o de
duroplast azul, en donde en funcion de la dureza de nuestras muestras
utilizaremos un polimero u otro. En nuestro caso hemos utilizado tanto
metacrilato como baquelita y en ocasiones una combinacion de ambos
polimeros. Hay que tener cuidado a la hora de echar el polvo de metacrilato o
de baquelita en el caso de los ensayos triboldgicos ya que el ancho de las
probetas ha de ser lo mas fino posible para facilitar el agarre de la probeta
cuando se hace el ensayo, ya que si ho se hecha la cantidad suficiente puede
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no polimerizar bien y que no se consiga encapsular la muestra de manera
eficiente.

Figura 6.5: Detalle de una probeta empastillada utilizando una combinaciéon de
baquelita y metacrilato.

En esta operacion una de las caras de nuestra probeta queda al descubierto
para poder realizar las operaciones restantes sobre la misma.

El proceso de empastillado se ha realizado en la maquina Struers Predopress,
en donde para llevar a cabo el resultado final, simplemente hay que colocar la
cara que queremos que quede al descubierto (la cara que queremos analizar)
hacia abajo situada en el piston; a continuacién, bajamos dicho piston para
poder echar el polimero que se encuentra en forma de polvo en el interior del
mismo y asegurar el cierre. Una vez concluido esto simplemente hay que
marcar los tiempos para el precalentamiento, calentamiento y enfriamiento.
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Figura 6.6: Prensa metalografica y probeta empastillada en metacrilato.

La duracion de este proceso varia en funcion del tiempo que hayamos
seleccionado en las diferentes etapas.

El resultado obtenido es el siguiente:

Figura 6.7: Probeta empastillada en una capsula de metacrilato.

6.2.3. LIJADO Y TALADRADO

Para poder realizar los ensayos electroquimicos de corrosion necesitamos
crear un contacto eléctrico con la muestra a analizar. Primeramente, para
poder lograr esto es necesario crear una superficie plana en nuestra probeta.
Esto lo conseguimos utilizando una lija industrial tal y como vemos en la figura
6.8:
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Figura 6.8: Lijadora industrial.

Una vez que tenemos la superficie plana creada, necesitamos hacer una marca
de referencia en la misma para poder realizar un taladro pasante que llegue
hasta la muestra, ya que el contacto eléctrico se conseguira roscando una
varilla de laton en el agujero realizado. Para ello utilizaremos la taladradora
junto con una broca de 2,5 mm de diametro (figura 6.9). En esta fase es
importante que el taladro llegue bien hasta la muestra, porque si no, no se
producira un buen contacto, produciendo malos resultados en los ensayos.

Figura 6.9: Taladradora.
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Una vez que tenemos el agujero pasante hecho, lo siguiente es realizar la rosca
correspondiente que nos permitira introducir la varilla roscada. Para ello
utilizaremos 3 machos de diferente diametro.

Para finalizar esta fase, una vez finalizada la obtencion del agujero roscado,
utilizaremos una pistola de aire comprimido (figura 6.10) para limpiar el agujero
roscado y asegurarnos de que no haya ningln residuo de metacrilato en su
interior que dificulte la introduccion de la varilla roscada. El resultado final se
puede apreciar en la figura 6.11.

Figura 6.11: Resultado final de la operacion de lijado y taladrado.
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6.2.4. PREPARACION DE LA SUPERFICIE

Una vez que tenemos las probetas empastilladas, tenemos que conseguir que
la superficie a ensayar esté completamente plana, desbastada y en
algunos casos pulida y por supuesto libre de cualquier suciedad, siendo los
poros las zonas mas dificiles de limpiar.

Para ello iremos retirando primeramente material de nuestra probeta por
abrasion mediante la utilizacion de diferentes panos con distinta
granulometria. La probeta ha de ser girada 90° cada vez que cambiamos de
pano. Los equipos que utilizaremos en esta fase denominada desbaste inicial
y medio son un Knuth-Rotor 2 para el desbaste inicial y un Metaserv 2000 para
el desbaste medio. Estos equipos pueden verse en la figura 6.12:

Figura 6.12: Discos de desbaste inicial y medio.

A continuacion, limpiamos las probetas por medio de ultrasonidos utilizando el
equipo Ultramet Il (figura 6.13) para que la vibracion que genera elimine los
residuos que hayan quedado atrapados en los poros.

Figura 6.13: Bano de ultrasonidos.

Para finalizar es necesario que la superficie de nuestra probeta esta pulida.
Para llevar a cabo este proceso se usan dos panos, uno de seda y otro de
terciopelo. En el de seda se utiliza un liquido abrasivo de 6 um y en el de
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terciopelo uno de 1 um. Aqui al contrario que en la etapa de desbaste, el pulido
se consigue moviendo la probeta en el sentido contrario al de giro, para
conseguir eliminar las rayas que se hayan generado en las etapas anteriores.

Figura 6.14: Discos de pulido y lubricantes utilizados.

6.3 OBTENCION DE LA DISOLUCION

Para llevar a cabo la realizacion del medio fisiolégico, que simulara el
comportamiento de la saliva de la boca, se han utilizado las siguientes
cantidades:

e NaCl—> 2gr

e KCI>2gr

e (CaClo> 3,95¢r

e NaH2POs—> 1,54 gr
e Urea—>5gr

e Na2S - 0,005 gr

Todos ellos disueltos en 5 litros de agua destilada como disolvente.
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6.4. ENSAYOS DE CORROSION

6.4.1. INTRODUCCION

La caracterizacion electroquimica de nuestros materiales de ensayo vendra
determinada mediante la realizacion de tres tipos de ensayos:

Ensayo de impedancias.
Ensayo de potencial a circuito abierto.
Ensayo de polarizacion anddica.

Para los ensayos se ha utilizado dos equipos diferentes:

80

Potenciostato/galvanostato 273/273A para el control de los
potenciales-intensidades de corriente aplicados sobre nuestro
electrodo de trabajo en la celda electroquimica.

Solartron 1260 para la realizacion de los estudios de impedancia
electroquimica en combinacion con el Potenciostato/Galvanostato
anterior.

T L

Ordenador para el control
y registro de los datos
electroquimicos

Analizador de
impedancias

Potenciostato

Figura 6.15: Equipo utilizado para la realizacion de los ensayos.
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El potenciostato/galvanostato se utilizara conjuntamente con dos programas,
uno denominado Corrware, el cual nos permite configurar los parametros
necesarios para la realizacion de nuestros ensayos, y otro denominado
Corrview, el cual nos muestra por pantalla los resultados obtenidos.

El Solartron se utilizara también conjuntamente con dos programas, uno
denominado Zplot, el cual nos permite configurar los parametros necesarios
para la realizacion de nuestros ensayos, y otro denominado Zview, el cual nos
muestra por pantalla los resultados obtenidos.

6.4.2. MONTAJE Y DESCRIPCION DE LA CELDA ELECTROLITICA

El montaje de nuestra celda electrolitica consiste en la utilizacion de tres
electrodos:

e Electrodo de trabajo — Conjunto probeta-varilla roscada [Figura 6.17]

o Electrodo de referencia — Electrodo de Ag/AgCl, KCI saturado 1M
[Figura 6.16]

e Contraelectrodo — 2 electrodos de grafito [Figura 6.16]

Figura 6.17: Varilla roscada.
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La celda se rellenara del electrolito de estudio, nuestro caso el medio fisiologico
utilizado sera una recreacion de saliva artificial. [Figura 6.18]

T————_}

Figura 6.18: Celda.

El montaje terminado de la celda electrolitica se aprecia en la figura 6.19:

i

Varilla roscada

Electrodos >

de grafito - \
Celda con la probeta ——

X o o M

y el medio fisiologico -

w"

Figura 6.19: Montaje de la celda electrolitica.

6.4.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

6.4.3.1. INTRODUCCION

Es un método electroquimico utilizado en el estudio de la corrosion, que
destaca por ser una técnica no destructiva.
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Lo que hacemos es aplicar una pequena senal de potencial al material que
estamos estudiando y medir su respuesta en corriente a diferentes
frecuencias.

En pocas palabras, nos permite conocer como se comporta un sistema cuando
es sometido a una perturbacion, de una manera mucho mas detallada que
otros métodos no pueden mostrarnos.

El montaje experimental es muy parecido al que se utiliza en otros ensayos de
corrosion, pero la diferencia radica en que aqui se mide el desfase respecto a
la frecuencia del potencial aplicado, necesitando para ello un analizador de
frecuencias.

A partir de estas mediciones se obtiene la impedancia de transferencia
electroquimica del material estudiado, en forma de nimero complejo denotado
con la letra Z, el cual podemos descomponerlo en dos componentes, una real
y otra imaginaria, utilizando el analisis matematico adecuado.

El caracter estacionario que posee, permite obtener unos resultados con una
gran precision, por ello esta técnica es especialmente adecuada para analizar
sistemas cuyo comportamiento depende de varios procesos ocurriendo a
diferentes velocidades como es el caso de los del dominio de la corrosion [36].

Para interpretar los resultados experimentales obtenidos en términos de
parametro de corrosion, es necesario establecer una analogia entre el material
estudiado y un circuito eléctrico.

Estos circuitos eléctricos estan formados por una serie de elementos tales
como resistencias, inductancias (bobinas), capacitancias (condensadores), etc,
combinados de tal forma que permitan reproducir los espectros de impedancia
medidos.

En un circuito de corriente directa la relacion entre la intensidad de corriente
(I) y el potencial (E) viene dada por la ley de ohm, cuya expresion es la siguiente:

V=I-R

En el caso de un circuito de corriente alterna la expresion analoga utilizada es
la siguiente:

V=I-Z

En donde el termino Z, representa la impedancia del circuito, tal y como hemos
comentado anteriormente. Por lo tanto, comparando ambas expresiones,
podemos concluir que la impedancia es un término que describe la resistencia
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eléctrica (R) en circuitos de corriente alterna. A la inversa de la impedancia se
la conoce como admitancia (Y):

1 1

Y=—=—
Z 'V

Este parametro se utiliza en el caso de que tengamos circuitos cuyos elementos
estén conectados en paralelo, ya que para circuitos en serie se utiliza la
impedancia.

En un circuito puramente resistivo hemos visto, que la impedancia Z, es su
resistencia R, pero en un circuito inductivo puro, la oposicion que ejerce la
bobina a que pase corriente por ella se denomina reactancia inductiva X_Ly en
uno capacitivo se llama reactancia capacitiva Xc. Estos valores dependen de
un coeficiente de autoinduccion denominado L en el caso de que tengamos
bobinas y de un coeficiente de capacidad denominado C en el caso de que
tengamos condensadores.

XL:(U'L

Il
e
a

Xc

En donde w es la velocidad de la onda, pero como la onda es senoidal, la
velocidad sera angular, que es el cociente entre el espacio recorrido y el tiempo:

espacio recorrido
w =

tiempo

En corriente alterna las ondas de las tensiones e intensidades son ondas
senoidales y estan desfasadas, es decir que cuando la onda de la tension ha
comenzado la onda de la intensidad todavia no lo ha hecho o ha empezado la
onda de intensidad antes que la onda de tension. Esto en circuitos resistivos
no ocurre, ya que se encuentran en fase las ondas.

Por ello cuando la onda ha dado una vuelta completa, el espacio que ha
recorrido en radianes es de 2m, si denominamos al tiempo con la letra T, la
expresion de la velocidad angular nos queda de la siguiente manera:

sz

Como la frecuencia (f) se define como la inversa del tiempo, la expresion queda
modificada de nuevo:

w = 2nf
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Sin entrar en detalle en los diferentes tipos de circuitos eléctricos que hay,
simplemente representaremos de manera general el esquema basico de lo que
uno podria encontrase para hacerse una idea general. Esto lo vemos en la
figura 6.20.

+O

O
Figura 6.20: Representacion de la impedancia de manera general.

Anteriormente se habia comentado que la impedancia denotada por la letra Z,
en circuitos eléctricos, se trataba como un nimero complejo, el cual podia
descomponerse en dos partes distintas, una parte real y otra imaginaria:

Z = Zpear t+ Zlmaginaria =R+Xj=R+ X, — XC)j

En donde la parte real es la componente resistiva o resistencia, y la parte
imaginaria es la componente reactiva a la cual se la conoce como reactancia,
cuyo valor es la diferencia entre la impedancia inductiva (XL) y la capacitiva (Xc),
cuyos valores vienen dados en ohmios (Q). La letra j se incluye para indicar que
se trata de un namero complejo.

Por tanto, en funcion del tipo de circuito y de los elementos que nos
encontremos en los mismos el parametro Z puede tomar unos valores u otros.

La parte real e imaginaria podemos representarlas en el denominado triangulo
de impedancias, cuya representacion varia en funcién del valor que tome la
reactancia del circuito:
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Figura 6.21: Triangulos de impedancias en funcién del valor de la reactancia X.
Imagen de la izquierda X>0, Imagen de la derecha X<O.

Del triangulo de impedancias de la figura 6.21 podemos sacer las siguientes
relaciones:

Z =R? + X2

cos @ =

sing =

N> N

A modo de reflejar a que equivalen los términos de impedancia y admitancia
en nuestro ensayo electroquimico, basicamente la impedancia seria la funcion
de transferencia del sistema cuando la perturbacion senoidal se superpone a
la intensidad, y la admitancia es la funcién de transferencia del sistema cuando
la perturbacion senoidal se superpone al potencial. [23]

Para poder valorar el comportamiento electroquimico de nuestras muestras
sera necesario saber interpretar el significado de dos graficas, una de ellas sera
el diagrama de Nyquist y la otra son los diagramas de Bode.

Pasaremos a comentar brevemente que representan cada una de ellas.
Diagrama de Nyquist

En este diagrama en el eje de abscisas se representa la parte real (Z,.4;) , €S
decir la componente resistiva y en el eje de ordenadas se representa la parte

imaginaria (Zimaginan-a), es decir la reactancia.
Su representacion nos da una idea de la impedancia total de nuestro circuito.

Nos ira representando diferentes puntos para diferentes frecuencias formando
una especie de semicirculo cuya apariencia dependera del tipo de circuito al
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que se asemeje. Conociendo el diagrama de Nyquist podemos conocer a que
circuito equivalente se ajusta mejor.

Para entenderlo mejor consideremos la figura 6.22:

“RC,
R
[
2
| C
o b,
o O
o 4 ] =]
o W (n]
E o WV o
E 1 i ]
s Q o
- [} s ]
N o2+ + =
- 0
] o — 0
: |
1] 2 4 [ B 10

Z' (ohm em?)

Figura 6.22: Diagrama de Nyquist para un circuito RC en paralelo. [24]

Se puede apreciar los valores que van tomando la componente real e
imaginaria para diferentes frecuencias.

En la realidad el semicirculo que vamos a obtener en nuestras
representaciones no va a ser completo y lo que vamos a observar van a ser dos
posibles representaciones, una en la cual el proceso esté controlado por la
difusion o por la transferencia de carga.

El semicirculo descrito nos da informacion sobre la resistencia a la corrosion
de nuestro material. Cuanto mayor sea, mayor resistencia tendra.

Diagrama de Bode

Nos da informacion acerca del comportamiento de la impedancia con respecto
a la frecuencia.

A diferencia del diagrama de Nyquist en este diagrama se identifican
claramente las frecuencias.

Se representa el médulo de impedancias |Z]| y el angulo de fase ¢ frente a la
frecuencia tal y como se ve en las figuras 6.23 y 6.24:
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Figura 6.23: Diagrama de Bode para |Z]|para un circuito serie-paralelo (con Rso=1Q,
Ret=10Q, Ca=0,0001 Fcm-1). [24]
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Figura 6.24: Diagrama de Bode para ¢ para un circuito serie-paralelo (con Rso=1Q,
Re=10Q, C4=0,0001 Fcm-1). [24]

6.4.3.2. DESCRIPCION DEL ENSAYO

Los ensayos de impedancias se han realizado todos en el mismo medio
fisiologico, ademas de analizar el comportamiento del material de partida
expuesto al medio se ha realizado un estudio evolutivo a lo largo del tiempo. El
analisis de la evolucion con el tiempo tiene como objetivo detectar las posibles
diferencias que puedan darse en los distintos materiales a medida que se
exponen a mayor tiempo en el medio de ensayo. Se han realizado un total de
siete ensayos para cada una de las muestras, habiendo denotado al séptimo
ensayo como ensayo final.

Antes de poder realizar el ensayo de impedancias es necesario realizar
anteriormente una etapa previa denominada acondicionado, que consiste en
mantener la probeta a ensayar durante un tiempo de unos 30 minutos (1800
segundos) hasta que el potencial se haya estabilizado. La configuracion de la
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plantilla utilizada en la etapa de acondicionado es la que se muestra en la

figura 6.25:
Setup Open Circuit Experiment *
51 rY 3= bondicionados P 19-CV-Acondicionado. cor il Fear) S 20 OCP (V): 4.595
Comments:
Experiment:
Total Time: |18EID |Seconds ﬂ
Data Acquisition: Experiment Termination:
Method: [~ UseE
: -i5
(" Fixed Points Pts/Sec |5 [ Use Rate Poteghrf_zl ()< |15
{* Fixed Rate Potential (V)= |15
™ delta-E
Axes Type |E ws, Time j
Pstat/Gstat:
f* Default Settings | : ‘ : |
" Custom Settings 23 e belp

Figura 6.25: Plantilla de configuracion del acondicionado.

Los ensayos de impedancias se han realizado a circuito abierto utilizando una
perturbacion sinusoidal con un barrido de frecuencias comprendido entre los

1x10° y 0,01 Hz tal y como se puede

ver en la figura 6.26:

Polarization:

E ZPlot - impedancias.zpw (1260+273) - X
File Setup Measure Help
=n o X
== 1" VI 4 a 2 I
Ctrl:SweepFreq | Ctill:SweepDC | Ctil:SweepAmpl | Ctil:Vs. Time
| CtlE: SweepFreq ! CtiE:SweepDC | CHIE:SweepAmpl | CHlE: Vs. Time

DC Potential (Volts) [0

I [vs. Open cirait LII [~ Monitor Cell Potential

. ) AC Amplitude (mV) [10
Barrido de frecuencias |

~

Frequency Sweep:

Initial Frequency (Hz) |100000
Final Frequency (Hz) [0.01

OCP (Volts): Not Available .
vohs)e ol Avesa Circuito abierto

»
B

(" Linear (¢ Logarithmic (" List

_v] mnterval [10

[Steps/Decade

Figura 6.26: Plantilla para la configuracion del ensayo de impedancias.

En la descripcion del montaje del ensayo vimos como el electrodo de referencia
que usariamos para los ensayos de corrosion es un electrodo de Ag/AgCl, KCI
saturado 1M, por ello seleccionaremos en la plantilla, en el apartado
correspondiente a la configuracion de la celda dicho electrodo (figura 6.27):
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Setup Cell X
Electrode: Polarity Convention:
£ 3 N Potential: | Current:
Surface Area (cm?) & (029) || & (024)
Density (g/am?) |0 (029 || (02)
Equivalent Weight (g) |0
Stern-Geary Coef. () [26 s
" mmPY
Reference Electrode Correction:
Reference Type IL.lser Defined j
V vs, NHE IO
OK | Cancel ‘ Help

Trabajo Fin de Grado

Seleccionamos nuestro
electrodo de referencia

Figura 6.27: Plantilla para las impedancias, configuracion de la celda de ensayo.

Para acabar la configuracion de nuestro ensayo de impedancias, faltaria definir
que equipos se utilizan, en nuestro caso utilizaremos el analizador de
impedancias Solartron 1260 y el Potenciostato/Galvanostato 273/273A para
llevar a cabo el acondicionado previo de 30 minutos, por lo tanto, dicha
informacion se la suministramos al programa Zplot (figura 6.28).

Setup ZPlot X|  Analizador de impedancias
Analyzer: /
8 =0=rtron 1260 | - |
] E]
GFIB Board |0 Iz I3 Address [6 2] Potenciostato/Galvanostato
Pstat/Gstat or Interface: ‘// 273/273A
I Type [par 27352738 ~|
GPIBBoard [0 2 GPIB Address |14 | %]
[~ PAR Power Booster (204)
Options [~ 92
Multiplexer:
Type |None ~|
GPIBBoard [0 |2 GPIB Address |16 | ]
= . Data File Format:
TestGpb | |~ zpot1x @ ZPlot2.x
OK | Cancel ‘ Help |

Figura 6.28: Plantilla para las impedancias, configuracion de los equipos de trabajo.

Una vez establecida la configuracion adecuada y habiendo finalizado el
correspondiente acondicionado previo, se realiza el ensayo de impedancias
pulsando el boton correspondiente remarcado en un recuadro rojo tal y como

se ve en la figura 6.29:
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E ZPlot - impedancias.zpw (1260+273) - X
File Setup Measure Help
=g =] i Z B ?
Ctrl I: Sweep DC Ctrl I: Sweep Ampl | Ctrl I: Vs, Time
| cule:sweeppc || ctiE:Sweepampl | ctiE:vs. Tme Inicio del ensayo
e " de impedancias
Polarization:
DC Potential (Volts) [0 [vs. opencirait v| [T~ Monitor Cell Potential
AC Amplitude (mV) (10 JOCP (Volts): Not Available
Frequency Sweep:
Initial Frequency (Hz) [100000 (" Linear (¢ Logarithmic (" List

Final Frequency (Hz) [0.01

ISteps/Decade L] Interval | 10

Figura 6.29: Ejecucion del ensayo de impedancias.

Una vez iniciado el ensayo, no nos muestra por pantalla los diagramas de Bode
y de Nyquist hasta que no hayas ejecutado el programa Zview para su
visualizacion. Podemos acceder de manera rapida al mismo pulsando el
siguiente boton dentro del Zplot (figura 6.30):

File Setup Measure Help

=a=1%]

Eull Z

Polarization:

#% ZPlot - impedancias.zpw (1260+273)

Ctrl I: Sweep DC
| ctrie: sweepnC

Acceso directo al

X
// programa Zyiew,
?

&3
I Ctrl I: Sweep Ampl I Ctrl I: Vs. Time
| ctiE:sweepampl | ctiE: vs. Time

DC Potential (Volts) [0

AC Amplitude (mV) |10

Frequency Sweep:

Initial Frequency (Hz) |100000
Final Frequency (Hz) |0.01

Ivs. Open Circuit LI

[~ Monitor Cell Potential
|OCP (Volts): Not Available

(" Linear (¢ Logarithmic ¢ List

ISteps/Decade LI Interval I10

Figura 6.30: Ejecucion del programa de visualizacion de resultados Zview.
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6.4.4. ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP)

6.4.4.1. INTRODUCCION

El potencial de circuito abierto se define como aquel potencial que alcanza un
material a lo largo del tiempo sumergido en un electrolito o medio con relacion
a un electrodo de referencia, en nuestro caso la saliva artificial.

La medida del potencial de circuito abierto es uno de los principales parametros
que se emplean para estudiar el comportamiento frente a corrosion,
permitiéndonos conocer el potencial de nuestra muestra en estado
estacionario en circuito abierto. [25]

A partir del valor que se obtiene del potencial es posible conocer la capacidad
protectora de nuestro material frente al fenémeno de la corrosion, dado que
cuanto mayor sea el valor del potencial de corrosidén a circuito abierto, mas
noble sera, es decir, que se formara una capa pasiva mas estable, protegiendo
al material y por tanto proporcionando un mejor comportamiento frente a la
corrosion. Por el contrario, cuanto menor sea este valor del potencial con
respecto al tiempo, menos noble es el material, produciéndose la degradacion
del mismo, indicando un mal comportamiento frente a la corrosion, es decir
una mayor disolucion.

6.4.4.2. DESCRIPCION DEL ENSAYO

Los ensayos de potencial a circuito abierto se han realizado conjuntamente con
los ensayos de polarizacién anédica, es decir, que una vez que termina el
ensayo de OCP empieza el ensayo de PA, ya que es posible escoger esta opcion
en la configuracion de la plantilla del programa empleado para la realizacion
del ensayo correspondiente, tal y como se puede ver en la figura 6.31.:

5 CorrWare - [Instrument 22 - PAR 273/2734 [0,14]] - X
File Edit Experiments Window Help -8 X
eHE ZuW EESF E: 5, ?
Experiment Type Experiment Description Data File
Open Circuit [3600 Sec] [default] P10-CV (Saliva NAZS)-OCP cor

Potentiodynamic [0.20C;1.3Ref;0.833mV 5] [default] P10-CV(Saliva NAZS)-PA.cor

Figura 6.31: Ejecucion de los ensayos de OCP y PA conjuntamente.

Al igual que en el caso de los ensayos de impedancias, es necesario completar
la configuracion del ensayo ajustandolo a nuestras necesidades. Los ensayos
se realizaron en el mismo medio fisiologico (saliva artificial), que simula las
caracteristicas de la saliva de la boca, utilizando el mismo electrodo de
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referencia, midiendo la evolucién a lo largo del tiempo de las muestras, pero
Gnicamente al principio y al final de la conclusion de los ensayos por motivos
de integridad de las muestras. El tiempo de ejecucion del ensayo de OCP se fijo
en un total de una hora (3600 segundos) tal y como se ve en la plantilla de
configuracion del ensayo de la figura 6.32. En la plantilla de configuracion de

nuestra celda, figura 6.33, seleccionamos el electrodo de Ag/AgCl,

saturado 1M.

KClI

Setup Open Circuit Experiment X
Data File:| B3 ea 2 E e Lo Re e = | I Append | OCP (V): 4.625
Comments:| Tiempo de estabilizacion del potencial de corrosion
I % Duracion del ensayo
Experiment:
Total Time: |3600 I lSeconds _VJ

Data Acquisition: Experiment Termination:

Method: [~ UseE ) -

" Fixed Points Pts/sec [1 = iie pate Pote::fl V)< |15

(¢ Fixed Rate Potential (V)> |15

(" delta-E

Axes Type |E vs. Time v

Pstat/Gstat:

(¢ Default Settings I l b |
(" Custom Settings : oK i £eb

Figura 6.32: Configuracién de la duracion del ensayo OCP.

Setup Cell X
Electrode: Polarity Convention:
Surface Area (om?) |1 Potential: | Current:
(on?) * (024) ||+ (024)
Density (gfcm?) |0 " (02-) (029
Equivalent Weight (g) |0
ﬁ Corrosion Units: Seleccionamos nuestro
Stem-Geary Coef. (mV) |26 s MPY electrodo de referencia
" mmPY
Reference Electrode Correction:
Reference Type IUSEr Defined
Vs, NHE |0
OK Cancel | Help |

Figura 6.33: Configuracion del tipo de electrodo de referencia

usado en OCP.
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6.4.5. POLARIZACION ANODICA

6.4.5.1. INTRODUCCION

Este tipo de ensayo registra los diferentes valores de densidad de corriente que
circula por nuestra probeta de trabajo colocada en la celda electroquimica
cuando imponemos a nuestro sistema un barrido de potenciales,
primeramente, en sentido catddico hasta llegar a un determinado valor de
densidad de corriente a partir del cual se impone de nuevo un barrido de
potenciales, pero esta vez en direccion anddica.

6.4.5.2. DESCRIPCION DEL ENSAYO

Para la realizacion del mismo se ha seguido la norma ASTM G5, en donde se
recoge los pasos a seguir para hacer mediciones de polarizacion anddica
potenciodinamicas y se ha utilizado la misma configuracion que en los ensayos
de OCP dado que se realizan conjuntamente, siendo la Gnica diferencia en que
en este ensayo debemos definir unos potenciales de barrido durante el ensayo.

Se ha establecido unos potenciales de barrido inicial y final de -0,2Vy 1,3V
respectivamente. La velocidad de barrido se ha fijado en unos 0,83 mV/s.

Esta configuracion establecida se ve en la figura 6.34.

Setup Potentiodynamic Experiment *
Data File: | I Append | oce (v): 4835
(CEIEs » Potencial de
barrida inicial
Scan:
I Initial Potential (V) |-0.2 I |vs. Open Circuit j
[~ Use Vertex Potential #1 (V) [0 |vs. Open Circuit | =]
Potencial de
barrido final [~ Use Vertex Potential #2 (V) | | s. Open Circuit J
& i Final Potential (V) [1.3 I |vs. Reference v |
) : . IScan Rate (mV/Second) ID.833
Velocidad de barrido Data Acquisition: Experi t Terminat
Method: [~ Term. Current (A) > |'3- 001
3 -or-
" Fixed Points mv Point |1 [ Rev. Current () < l—-:.::;
(" Fixed Rate -and-
* delta -E REERE ) g
(" delta -1 Potential (V) < |10
Pstat/Gstat:
(¥ Default Settings Axes Type [Evs. Log(T) :"
(" Custom Settings
oK | Cancel | Help [

Figura 6.34: Configuracion de los potenciales y velocidad de barrido del ensayo de PA.
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6.5. ENSAYOS DE TRIBOCORROSION

6.5.1. INTRODUCCION

6.5.1.1 ENSAYOS TRIBOLOGICOS

Como bien sabemos la tribologia es la ciencia encargada del estudio de varios
fendmenos en su conjunto. Estudia el fendmeno de friccion entre dos cuerpos
en movimiento y su correspondiente desgaste asociado, asi como el uso o no
de lubricantes que puedan disminuir la friccion generada.

El método de ensayo empleado en el presente proyecto ha sido el desgaste
circular, utilizando un medio fisiol6gico de saliva artificial, sobre probetas de
aleacion TiBAI4V previamente obtenidas por pulvimetalurgia en el trabajo
previo de Fernando Serrano Santamaria y sobre probetas de la aleacion
revestidas por Tekniker y Keronite.

Se ha utilizado un tribdmetro del fabricante Microtest, concretamente el
modelo MT 30 NI, con el software MT4002 correspondiente para llevar a cabo
el ensayo y el tratamiento de datos, asi como unidades de control y adquisicion
de los correspondientes datos para la parte electroquimica del proceso.

Se ha seguido la norma ASTM G99 para la realizacion del ensayo de desgaste
sobre nuestras probetas. La técnica que recoge se basa en aplicar una carga
conocida sobre un pin o bola, dispuesto perpendicularmente a un disco
giratorio en el cual se coloca la probeta. Mediante esta configuracion se
asegura el contacto permanente entre el pin y la probeta. El pin durante el
ensayo permanecera fijo mientras que el disco que contiene a la probeta gira,
produciéndose un desplazamiento relativo entre ambas superficies de
contacto, describiendo una trayectoria circular en la superficie de la probeta
objeto de estudio.

Con lo cual las partes necesarias para poder llevar a cabo el ensayo son
basicamente:

e Disco gjratorio.
e Brazo rigido.
e Portapines o portabolas.

En el cabezal del portabolas se aloja el pin necesario para que se produzca el
contacto con la superficie de la muestra dispuesta sobre el disco giratorio.
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El portabolas se dispone en el brazo del tribémetro, gracias al cual, debido a la
alta rigidez que presenta, se asegura que el contacto con la superficie de la
muestra sea de manera puntual.

Durante el ensayo el sistema del tribdmetro registra los valores del coeficiente
de rozamiento en cada instante a partir de la medida de la fuerza de rozamiento
y de la fuerza normal aplicada. Esto es posible gracias a la existencia de unos
sensores (galgas extensiométricas), que convierten la fuerza en un cambio de
la resistencia eléctrica que es medido por el sistema permitiendo obtener el
coeficiente de rozamiento deseado. El sensor se detalla en la figura 6.35.

Galga extensiométrica

Figura 6.35: Galgas extensiométricas.

Antes de comenzar a realizar los pertinentes ensayos es necesario llevar a cabo
la puesta a punto del tribémetro, para ello se realizar la calibracién no solo de
la mesa en donde se dispone el tribdmetro, sino también del brazo del mismo.

La mesa se calibra en el momento de su instalacion, en cambio la calibracion
del brazo del tribémetro se realiza antes de comenzar cada tipo de ensayo.

En la figura 6.36 podemos ver los contrapesos instalados en ambos extremos
de la parte trasera del brazo del tribémetro, asi como el nivel de burbuja para
comprobar la correcta nivelacion del mismo. Para mayor informacion de los
pasos a seguir en la correcta nivelacion se recomienda consultar el manual
correspondiente.
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Figura 6.36: Elementos de calibracion del brazo del tribémetro.

El software del tribdmetro permite configurar los parametros necesarios para
la realizacion de cada tipo de ensayo, tales como nombre del ensayo y fecha
del mismo, operario que lo maneja, material de la probeta y de la bola o pin,
peso aplicado en el pin, didametro del pin, velocidad del ensayo, distancia total
a recorrer, profundidad de la huella, y peso inicial del disco.

A continuacion, se detallan los valores que pueden tomar los anteriores
parametros descritos, asi como los elementos necesarios para poder llevar a
cabo la introduccion de esos rangos de valores.

Se utiliza una bola o pin de diferentes materiales (acero o alimina) y diametros
(3 0 6 mm) para realizar el contacto en la superficie de la muestra. En nuestro
caso, por las caracteristicas que presentan nuestras probetas, se ha elegido
una bola de alimina de 3 mm de diametro.

La carga maxima que puede cargarse sobre el pin son de 30N utilizando para
ello pesas de diferente peso. En nuestro caso la carga aplicada ha sido una
pesa de 2N de peso. Esta carga sera la que nos permita obtener la fuerza
normal necesaria para determinar mediante galgas extensiométricas el valor
del coeficiente de rozamiento deseado.

Las probetas utilizadas seran de un grosor suficientemente fino como para
poder ser sujetadas por las mordazas alojadas en el disco correspondiente.
Cabe destacar, que como en nuestro caso, como vamos a utilizar un medio
fisiolégico es necesaria la colocacion sobre el disco de una celda electrolitica
que permite ser rellenada con el medio de ensayo, incorporando las mordazas
correspondientes para asegurar la probeta.

El disco en donde se coloca la celda electrolitica tiene un diametro de 100mm
cuya velocidad, controlada por un servomotor, puede variar entre O y 500rpm.
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El servomotor no solo nos va a permitir controlar la velocidad de ejecucion del
ensayo, sino que como el disco va girando, el pin o bola va a ir describiendo
una trayectoria circular recorriendo una cierta distancia, con lo cual debemos
de establecer una condicion de parada, es decir que cuando se haya recorrido
una cierta distancia el disco detenga su giro y se finalice el ensayo
correspondiente. Esta condicidon de parada la podemos hacer gracias al
servomotor, simplemente introduciendo el valor correspondiente cuando
realizamos la configuracion del ensayo. Nuestro criterio de parada ha sido que
llegado a los 68 metros el ensayo finalice.

Como hemos visto anteriormente, la configuracion de todos estos parametros
mencionados, asi como la adquisicion de los datos necesarios para realizar
posteriormente el tratado de los mismos, se realiza gracias al software que
incorpora el tribdbmetro, denominado MT4002.

6.5.1.2 ENSAYO CIRCULAR (PIN-ON-DISK)

Para llevar a cabo la realizacion de este tipo de ensayo se configura el
tribbmetro de la manera adecuada, tal y como se describié en el apartado
anterior y se establecen las condiciones adecuadas para llevarlo a cabo,
definiendo los siguientes parametros que a continuacion se muestran:

Distancia recorrida.
Velocidad de giro.
Carga aplicada.
Diametro del pin.

Cuyos valores escogidos en nuestro caso para la realizacion de nuestro ensayo
se recogen en la tabla 6.6:

Distancia recorrida (m) 68
Velocidad de giro (rpm) 60
Carga aplicada (N) 2
Diametro del pin (mm) 3

Tabla: 6.6, Parametros del ensayo circular PIN-ON-DISK.

Cabe destacar que antes de comenzar el ensayo y al finalizar el mismo, se han
de pesar las probetas ensayadas para poder comprobar si realmente ha habido
una pérdida de masa y poder llevar a cabo la cuantificacion del volumen
perdido.
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El equipo utilizado para medir el peso de las probetas se detalla en la figura
6.37:

Figura 6.37: Bascula digital para medir el peso de las probetas antes y después de los
ensayos.

Para cuantificar este volumen es necesario medir la huella que se ha generado
en la superficie de nuestra probeta correspondiente, para ello recurrimos a la
utilizacion de un microscopio, que en nuestro caso se trata del modelo Nikon-
Optiphot 100.

En caso de que no podamos medir el ancho de la huella generada con el
microscopio, se recurre a la utilizacion de la lupa.

El detalle del equipo de visualizacion se recoge en la figura 6.38.

Figura 6.38: Equipo para la visualizacion y medida de las huellas generadas.
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Para obtener este volumen perdido hemos de realizado una serie de medidas
sobre la propia huella generada y mediante la utilizacion de las siguientes
expresiones se ha obtenido el volumen perdido.

SZ—1A cosa
—2 4T

H=51-S52

a =2 -arcsen—
2r

En donde el parametro r es el radio de la bola de alimina en mm y A es la
anchura de la huella en mm y a es el angulo que hay entre los dos radios del
sector circular.

El volumen desgastado se obtiene de la expresidbn que se muestra a
continuacion:

Vdesgastado =2'm-R-H

En donde el valor de H es el valor correspondiente al realizar la media de las
medidas de la huella realizadas por uno de los dos medios descritos
anteriormente y R es el radio de la huella en mm.

Figura 6.39: Esquema del ensayo circular pin-on-disk. [26]

En las figuras 6.40 y 6.41 se puede apreciar el desgaste circular producido por
este tipo de ensayo en la superficie de una de las probetas utilizadas y a modo
de ejemplo, se muestra también, una fotografia de la huella que ha dejado,
donde pueden verse las medidas utilizadas para la obtencion del volumen
desgastado.
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Figura 6.40: Huella generada en la superficie de la probeta.
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Figura 6.41: Medida de la huella generada.

6.5.2. DESCRIPCION DEL EQUIPO Y DE LA TECNICA EMPLEADA

Para llevar a cabo la realizacion de los ensayos de tribocorrosion es necesaria
utilizacion del siguiente conjunto (figura 6.42):
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Ordenador que
controla el ensayo
electroquimico

Ordenador que
controla el
tribémetro

Mesa que soporta
el conjunto

Figura 6.42: Equipo del ensayo de tribocorrosién en su configuracion lineal.

Tal y como podemos ver en la imagen superior, distinguimos dos partes
diferenciadas, una de ellas es la que corresponde al ensayo de desgaste y la
otra es la parte electroquimica del propio proceso que utilizamos un
potenciostato galvanostato para el control de los ensayos de corrosion.

El software CorrWare que controla al potenciostato sera el encargado de
registrar los datos que nos proporciona la parte electroquimica y el software de
tratamiento de datos del tribdmetro se encargara de la parte mecanica
correspondiente al proceso de desgaste.

Para poder llevar a cabo la simulacion en medio fisiolégico de las muestras
utilizadas, se ha colocado sobre el plato giratorio del tribdmetro una celda
electrolitica giratoria en donde se coloca nuestra probeta a ensayar sujeta por
una serie de mordazas. Se colocara de manera centrada, ya que en el centro
del plato giratorio hay un metal que debe hacer contacto con la muestra. [Figura
6.43] Ademas, nos hemos de asegurar de que el pin va a girar sobre la
superficie de nuestra probeta y no sobre la superficie de metacrilato o baquelita
que envuelve a la misma.
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St

i
o I_l Plato giratorio

Agujeros para
colocar las
mordazas

Figura 6.43: Detalle del plato giratorio.

Se acoplan en la mesa que soporta el tribdmetro unos soportes para poder
colocar los elementos necesarios para llevar a cabo la parte electroquimica del
proceso, es decir, necesitamos colocar los contra electrodos de grafito y el
electrodo de referencia que utilizabamos en los ensayos de corrosion, con la
Unica diferencia que aqui los electrodos de grafito y el electrodo de referencia
deben de tener una longitud considerable para que se pongan en contacto con
la celda, tal y como puede verse en las figuras 6.44 y 6.45.

Figura 6.44: Electrodo de grafito y electrodo de referencia utilizados en el ensayo de
tribocorrosion.
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Electrodo
g de grafito

~
Electrodo de
referencia

Celda
electroquimica

Figura 6.45: Montaje de la celda electroquimica.

En lo referente a la parte del tribdmetro, se ha utilizado una bola de alimina de
3 mm de diametro [Figura 6.46] que va alojada en un cilindro porta pines
[Figura 6.47] que se coloca en el brazo de acero inoxidable del tribdmetro. Este
a su vez se ha cargado con una pesa de 2N.

El montaje del cilindro portapines en el brazo se completa anadiendo los
diferentes elementos que ayudan a completar tanto la sujecion del mismo
como a amortiguar las vibraciones generadas durante el ensayo. Para la
sujecion del portapines al brazo nos ayudamos de dos tornillos de sujecion
permitiendo el anclaje correspondiente. Una vez fijado, se anade una primera
junta térica antes de colocar el peso correspondiente. Con el disco de peso
colocado colocamos la junta restante quedando ambas juntas sobre cada una
de las superficies del disco, permitiendo amortiguar las vibraciones generadas,
finalizaremos colocando la pinza de sujecion y las dos barras de prolongacion.

Bola de Alimina de 3mm

Figura 6.46: Diferentes bolas de ensayo.
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Figura 6.47: Conjunto portabolas.

La disposicion del conjunto descrito se puede ver a continuacion en la figura
6.48y 6.49:

Barras de
prolongacion
Tornillos de
sujecion
Pinza de
sujecion

Pesa de 2N

Figura 6.48: Montaje del conjunto Brazo-Portabolas.
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Juntas téricas
-

Figura 6.49: Detalle de las juntas téricas.

Sin entrar en muchos mas detalles en cada una de las partes de las que consta
el tribdmetro, simplemente destacar el uso de un servomotor, que nos permitira
establecer las condiciones de giro y de parada del mismo cuando el pin halla
recorrido una cierta distancia.

Una vez comentada la parte correspondiente a la descripcion de los elementos
y equipos utilizados en los ensayos de tribocorrosion, pasaremos a describir
brevemente la técnica que se usara en los ensayos correspondientes, ya que
en la propia descripcion de los ensayos se detallara con mayor profundidad.

Primeramente, se realizara tanto la seleccion de las muestras como la
preparacion de las mismas para adaptarlas a las caracteristicas requeridas por
el tipo de ensayo a realizar.

Una vez que tenemos listas las probetas, hemos de realizar el pesado inicial de
las mismas, asegurandonos de que se encuentran perfectamente limpias y
secas antes de anotar el valor del mismo.

El siguiente paso seria el de colocar la muestra centrada en la celda electrolitica
sujetandola con las mordazas correspondientes y asegurar el contacto
eléctrico. Es importante colocarla no solo centrada, sino de tal forma de que
cuando el pin entre en contacto con la misma, realice la huella exclusivamente
sobre la superficie de nuestra probeta y no también sobre la superficie que la
envuelve.
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Realizado la colocacion de la probeta, se procedera a terminar de montar la
celda electroquimica. Para ello colocaremos en los soportes los
correspondientes contraelectrodos de grafito y el electrodo de referencia
uniéndolos a los respectivos terminales con los cables correspondientes. Para
acabar el montaje de la pila rellenamos la celda electrolitica del medio
fisiologico a estudiar.

Estando ya la celda electroquimica creada, se procede a realizar de manera
conjunta la configuracion del potenciostato y la del tribémetro introduciendo
los parametros necesarios para la realizacion del ensayo correspondiente. Se
iniciard conjuntamente el ensayo y se registraran los datos oportunos para
después realizar el tratamiento adecuado.

Finalmente, tras recoger el ensayo y realizar el lavado y secado de nuestra
muestra, se pesa para poder comprobar la posible pérdida en peso de la
misma.

6.5.3. ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP)

El tiempo de ejecucion de este tipo de ensayo se ha fijado en un total de 7200
segundos, de los cuales, los primeros 1800 el brazo se encuentra levantado de
forma que el pin no esta en contacto con la probeta. Pasado ese tiempo se baja
el brazo del tribdmetro, pasando a iniciarse la etapa de contacto con nuestra
probeta, no sin antes asegurarnos de poner a cero los valores de fuerza y
penetracion en la ventana del programa correspondiente al control manual de
los parametros del tribdmetro. La etapa de contacto se mantendra hasta los
5400 segundos, tiempo en el cual se procede a levantar el brazo del tribémetro,
quedando solamente 1800 segundos restantes en los cuales de nuevo el pin
no esta en contacto con la probeta. Distinguimos por tanto tres fases:

e Fase 1 (1800 segundos) = Circuito abierto
e Fase 2 (3600 segundos) = Contacto Pin-Superficie
e Fase 3 (1800 segundos) > Circuito abierto

Durante el transcurso del ensayo el potenciostato registra el potencial a circuito
abierto en una curva en la que se representa el potencial frente al tiempo.

Por el otro lado, en el tribdmetro se registran los valores del coeficiente de
friccion y penetracion necesarios para realizar nuestro estudio.

A continuacion, describiremos brevemente los pasos necesarios que se han
seguido para realizar este ensayo.
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Primeramente, y antes de todo, es necesario definir el material que vamos a
ensayar, que en nuestro caso han sido 3 probetas distintas:

e Aleacion de Titanio de referencia Ti6AI4V.
e Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Keronite.
e Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P

Una vez que ya sabemos con qué materiales vamos a trabajar, pasaremos a
prepararlas metalograficamente.

El primer paso, al igual que hicimos en los ensayos de corrosion, es el de
realizar el corte de las muestras, para ello mediante la cortadora de precision
nos quedamos con un cuarto de las mismas.

El siguiente paso corresponde a la etapa de empastillado, en la cual hay que
tener especial cuidado, ya que debido al tipo de sujecion que viene incorporado
en la celda electrolitica y sobre todo por el principal motivo, que no es otro que
las dos caras de nuestra probeta han de quedar al descubierto, hemos de
utilizar la cantidad adecuada de metacrilato u baquelita no sélo para conseguir
que polimerice bien, sino porque no queremos que el grosor del encapsulado
sea demasiado (figura 6.50), para ahorrarnos sobre todo, tiempo en la etapa
siguiente de desbaste, ya que toda la diferencia que haya entre donde se
encuentra la cara de la probeta y la superficie del encapsulado hay que
eliminarla. También hay que poner especial atencion en las muestras
revestidas ya que hay que asegurar de que no se vaya el revestimiento al
empastillarlas.

A diferencia de los ensayos de corrosion aqui no hay que realizar la etapa de
lijado y taladrado previos a la realizacion de las etapas de desbaste y pulido, ya
gue el contacto es a través de la cara inferior de la probeta, al descubierto.

Una vez gue hemos obtenido nuestra muestra encapsulada, ya podemos pasar
a la etapa de desbaste y de pulido. Se desbastara la muestra hasta que
tengamos las dos caras de nuestra probeta al descubierto, una vez hecho
solamente pulimos una de las caras que sera la que no esté en contacto con el
pin cuando se baje el brazo del tribdmetro. El desbaste de ambas caras de la
probeta solo se realizara en el caso de la muestra de referencia ya que si no
perdemos el revestimiento.

La etapa de preparacion metalografica de las muestras acabara lavando y
secando las mismas antes de poder ser ensayadas.
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Figura 6.50: Diferencia de grosor entre una probeta reparada metalograficamente
para el ensayo de tribocorrosion (izquierda) y una para ensayos de corrosion (derecha).

Acabada la etapa de preparacion de las muestras y antes de empezar a
introducir los parametros necesarios para la realizacion del ensayo, pesamos
las muestras en la bascula digital, tomando asi un valor de referencia que nos
servira para poder calcular la pérdida en masas de las mismas.

Posteriormente pasamos a realizar el montaje del conjunto necesario para
poder llevar a cabo el ensayo. Para ello colocamos nuestra probeta centrada
en la celda electrolitica comprobando que haya contacto eléctrico con la salida
del tribometro. Colocamos en los soportes oportunos los electrodos
correspondientes, tanto los contraelectrodos de grafito como el de referencia 'y
llenamos la celda con el medio fisioldgico de estudio que en nuestro caso es
saliva artificial, asegurandonos que todos los electrodos estan en contacto con
el liquido.

Una vez que ya tenemos la configuracion de la celda electrolitica pasamos a
realizar la configuracion de los parametros del ensayo. Para ello se enciende el
tribdmetro e iniciamos el software de control de ensayos correspondiente. Al
iniciarlo debemos seleccionar el tipo de ensayo tribolégico que se va a llevar a
cabo, en nuestro caso seleccionamos el desgaste circular. Solamente quedaria
introducir los valores de los parametros necesarios para realizar el ensayo. Los
pasos de la configuracion de nuestro tribdmetro se recogen a continuacion.

Paso 1

Ejecutamos el control de ensayos y seleccionamos el tipo de ensayo a realizar
a través de la ventana que se muestra en la figura 6.51:
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Seleccionar configuracion

Configuracidn activa

Seleccione una configuracion de |a lista inferior parar
trabaiar.

Circular

Configuraciones disponibles

Lineal
tribometra 1128
Perfilometro
lineal Fer

_

Aceptar | LCancelar |

Figura 6.51: Configuracion del tipo de ensayo tribologico.

método de ensayo para que nos cargue

las opciones

correspondientes, ya que pueden realizarse varios tipos de ensayo circular.
[Figura 6.52]
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Identificamos e introducimos los valores de los parametros escogidos para la
realizacion del ensayo tal y como se muestran en las figuras 6.53 y 6.54.
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Figura 6.54: Configuracion de la identificacion y de los parametros de ejecucion.

A modo de resumen los parametros mas importantes configurados son:
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Distancia recorrida (m) |68
Velocidad de giro (rpm) |60
Carga aplicada (N) 2
Diametro del pin (mm) |3

Tabla 6.7 Condiciones del ensayo.

En donde se ha utilizado una bola de alimina de 3 mm de diametro, se ha
utilizado una carga de 2N y se ha configurado el servomotor para que gire a
60 rpm y pare cuando el pin haya recorrido una distancia de 68 metros.

Concluida la configuracion del tribdmetro se realizara la configuracion del
potenciostato, que consiste en configurar la plantilla para que nos registre el
potencial a circuito abierto y nos muestre la correspondiente grafica Potencial-
Tiempo correspondiente a las tres fases del ensayo, sin carga, con aplicacion
de carga y finalmente en la etapa de descarga y repasivacion.

Finalmente ejecutariamos de manera continua el inicio del registro de datos
del potenciostato y del tribémetro.

Una vez concluido el ensayo para el tiempo establecido, se recoge todo de tal
forma que podamos retirar nuestra muestra, la lavamos en ultrasonidos y la
secamos bien para poder realizar el pesado de la misma y poder comprobar si
la pérdida en masa ha sido significativa.

Los datos obtenidos los exportamos a Excel para poder realizar el analisis e
interpretacion de los resultados.

6.6. MEJORA DEL COMPORTAMIENTO FRENTE A CORROSION

Con el objetivo de mejorar el comportamiento corrosivo, tribocorrosivo y
resistencia al desgaste se han realizado diversos tratamientos superficiales.
Algunos de ellos realizados en el laboratorio, mediante tres técnicas diferentes,
tales como grabado acido, voltametria ciclica y oxidacion electroquimica en
electrolitos que presentan iones flUor, los otros se han realizado externamente,
enviando diversas muestras para que realizaran dos tipos de recubrimientos
distintos, en los que utilizaron la técnica de electro oxidacion por plasma (PEO)
para su deposicion.

A continuacion, se detallaran cada uno de los tratamientos realizados sobre
nuestra aleacion de referencia.
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6.6.1. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES

6.6.1.1. Oxidacion electroquimica (Nanotubos)

Este tratamiento superficial permite obtener una capa superficial con
estructura tubular de 6xido de titanio u de otro metal de transicion de forma
rapida y con un coste reducido mediante la aplicacion de un voltaje. El diametro
de los nanotubos aumenta al aumentar al voltaje, pero si es demasiado alto
pueden colapsar.

Para conseguir esta estructura de nanotubos son necesarios que tengan lugar
dos procesos:

e Ataque quimico
e Disolucion quimica

Primeramente, se forma una capa de 6xido en la superficie de la muestra para
a continuacion producirse picaduras. Estas picaduras se convierten en poros
de mayor tamano debido a que la capa de 6xido se desplaza hacia el interior,
generando la estructura tubular requerida. En la figura 6.55 podemos observar
un ejemplo de la estructura obtenida en una muestra de aleacion Ti Cp Grado
2a?25V:

Time :19:40:19  Date :4 Mar 2016

Figura 6.55: Capa de nanotubos obtenida en Ti Cp Grado 2, en un electrolito de H3PO4
1M + 0,8% peso NaF a 25V. [18]
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En nuestro caso la capa de nanotubos se obtuvo utilizando un electrolito de
H3PO4 1M conjuntamente con un 0,3% W de HF a un potencial de 20 V durante
un tiempo de 15 minutos.

6.6.1.2. Voltametria ciclica

Con la aplicacion de la técnica de voltametria ciclica conseguimos hacer crecer
la capa natural de 6xido de titanio que se forma espontaneamente sobre esta
aleacion.

Para ello se realizd el ensayo en la celda electroquimica utilizando como
electrodo de trabajo una probeta de aleacion de titanio y se configuré los
parametros necesarios en el potenciostato mediante la creacion de una
plantilla que nos permitiera introducir los valores necesarios para aplicar el
potencial de barrido (figura 6.56).

Setup Cyclic Voltammogram Experiment .
1 EV e 31 T cos\Saliva artifidal (sin NA2S) P 10-CV. con il s LRy OCP (V): 4.65
Comments:‘
Scan:
[ Use Initial Potential (V) |EI |s Open Circuit J
Vertex Potential #1 (V) |1 |vs. Reference ﬂ
Vertex Potential #2 (V) |-1 |vs. Reference ﬂ
[~ Use Final Potential (V) |EI |s Open Circuit J
Scan Rate {mV/Second) |50 Mo, of Cydes |50
Data Acquisition: Save Data From:
Method: f* Al Cydes
(™ Fixed Points mV{Point |1 ™ Last Cyde
" Fixed Rate ™ Save Every n'th
{* delta -E
(™ delta-1I Axes Type |I vs, E ﬂ
Pstat/Gstat:
(* Default Settings | I | . |
(" Custom Settings OK Cance e

Figura 6.56: Plantilla de configuraciéon de la técnica de voltametria ciclica.

Como se puede ver en la figura 6.56, aplicamos dos niveles diferentes de
potencial de manera ciclica. Se ha establecido un rango de potencial
comprendido entre -1y 1 a una velocidad de barrido de 50mV/Seg durante 50
ciclos, de tal forma de que los ciclos nos los vaya mostrando uno tras otro en
el correspondiente diagrama Intensidad-Potencial, sin eliminar el anterior, tal y
como podemos ver en la figura 6.57:
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Figura 6.57: Voltagrama ciclico de la probeta 10C sometida a la técnica de voltametria
ciclica.

Si hacemos un poco de zoom al voltagrama obtenido en la figura 6.57 puede
apreciarse mucho mejor la evolucion experimentada, tal y como se ve en la
figura 6.58:

0.000025

—— P10-CV.cor

| (Amps/cm?)

-0.000025

-0.000050

-0.000075 L
-1.0 05 0

E (Volts)

Figura 6.58: Voltagrama ciclico escalado de la probeta 10C sometida a la técnica de
voltametria ciclica.

En la figura 6.58 podemos observar la presencia de un pico de barrido de
oxidacion a potencial de -0,6 V que va creciendo a medida que aumenta el
namero de ciclos y que es indicativo del crecimiento de la capa de 6xido de
titanio sobre la superficie de la probeta.

El medio en el que se ha llevado a cabo ha sido el de saliva artificial, utilizando
dos contraelectrodos de grafito junto con un electrodo de referencia Ag/AgCl,
KCl saturado 1M.
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6.6.1.3. Oxidacion anddica (Capa compacta)

Con la oxidacion andédica conseguimos disolver la superficie del material
metalico al sumergirla en acidos fuertes como el acido clorhidrico, sulfarico o
fluorhidrico y provocar su oxidacion gracias a un proceso de oxidacion anddica.
Se crea una capa de Oxido porosa que posteriormente debe ser sellada
mediante un tratamiento en agua a alta temperatura.

Los pasos a seguir han sido:

e Decapado en caliente con una mezcla de acido fluorhidrico (50%) y
acido nitrico (50%) durante un tiempo de unos 2 minutos para eliminar
los 6xidos y particulas de impurezas de la superficie.

e Oxidacion anddica aplicando un potencial de 15 voltios durante un
tiempo de 5 minutos. [Figura 6.59]

e Lavado en agua de la muestra.

e Sellado de la capa a una temperatura de 80°C durante un minuto.
[Figura 6.59]

e Secado de la muestra.

Figura 6.59: Maquina Polectrol y placa calefactora.

El resultado obtenido lo vemos en la figura 6.60:

P

Figura 6.60: Probeta tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacion
anddica.
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6.6.2. RECUBRIMIENTOS

Este apartado se ha podido realizar gracias a la colaboracion del centro
tecnolégico y de investigacion Tekniker, y a una de sus empresas
colaboradoras, Keronite, que nos han realizado los revestimientos en nuestras
probetas de estudio.

La técnica que emplearon se conoce como PEO (Electro oxidacion por plasma).

Es un proceso electroquimico que se caracteriza por los altos valores de voltaje
con los que se trabaja. Consiste en la aplicacion de micro descargas eléctricas
de corta duracion y de elevado voltaje sobre la superficie de manera que ésta
se transforma en una dura y densa capa de oxido ceramico, es decir que genera
un recubrimiento de tipo ceramico de un espesor muy pequeno, todo ello sin
danar el sustrato.

Cuando el valor del voltaje que se aplica es superior a un cierto valor critico, se
generan descargas de plasma.

Actualmente este proceso se utiliza no solo para la obtencion de
recubrimientos biocompatibles en materiales como el titanio y sus aleaciones,
sino que también se utiliza en aplicaciones en donde se utilizan aleaciones
ligeras permitiendo potenciarlas, produciendo un avance en el sector del
automovil, aeroespacial, etc.

Las principales caracteristicas del proceso son: [13]

e Es una técnica respetuosa con el medio ambiente ya que en vez de
electrolitos acidos se utilizan electrolitos alcalinos.

e Como se emplean voltajes elevados, se generan descargas de plasma
que en el caso de las aleaciones de aluminio se forman fases o debido
a la alta temperatura que se alcanza mejorando notablemente sus
propiedades superficiales.

e Se forman capas anchas, densas y no porosas.

e Productividad elevada.

¢ No hay variaciones en las dimensiones de la pieza.

e No es necesario que la temperatura del bano se mantenga uniforme
durante el proceso, los recubrimientos son satisfactorios incluso con

unas variaciones de entre 10-20°C.
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e Dependiendo del tipo de electrolito utilizado se obtienen mejoras
diferentes, por ejemplo, si queremos obtener implantes dentales de
mayor durabilidad, mejor comportamiento antibacteriano y mejor
adherencia con el tejido 6seo, se utiliza un electrolito rico es calcio y

fosforo.

Tekniker logrd optimizar el proceso y formulacion de un nuevo electrolito rico
en Py Ca que permite el crecimiento de un oxido poroso combinando fases
rutilo-anatasa de alta resistencia al desgaste, la corrosion y la tribocorrosion en
fluidos biolégicos. [13]

El recubrimiento optimizado reduce un 89.4% el volumen de material perdido
bajo condiciones de tribocorrosion. Estos datos corresponden a ensayos
realizados sobre titanio y aleaciones de titanio obtenidas por métodos
convencionales. Como hemos comentado anteriormente no hay estudios
previos sobre materiales pulvimetallrgicos, lo que sera objeto de este trabajo
fin de grado.

La empresa Tekniker ha llevado a cabo los tratamientos superficiales de PEO
sobre nuestra aleacion de referencia Ti6Al4V mediante la técnica de electro
oxidacion por plasma (PEO) con el objetivo de mejorar tanto la resistencia al
desgaste, como el comportamiento corrosivo y tribocorrosivo.

Se enviaron cinco muestras, de las cuales a una de ellas no se le pudo realizar
con éxito el revestimiento, con lo cual fue tomada como referencia. En la figura
6.61 podemos ver las probetas seleccionadas para ser enviadas, asi como las
caracteristicas indicativas del proceso PEO utilizado.

00000

Ref. Electroljto Electrolito
Keronite Ca+P
25 A/dm?
10 min
C=0,8A

Figura 6.61: Muestras seleccionadas para ser revestidas mediante la técnica de
electro oxidacion por plasma (PEO).
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Podemos ver como las probetas 4C y 18C fueron revestidas por la empresa
Tekniker utilizando un electrolito tipo Keronite y las probetas 12C y 15C por
otro electrolito disenado por la empresa Tekniker rico en calcio y fésforo. A la
probeta 2C no se le pudo realizar correctamente el revestimiento, con lo cual
se utilizé de referencia.

Las caracteristicas del proceso pueden verse en las figuras 6.62 y 6.63 en
donde puede verse gue se han utilizado elevadas densidades de corriente y
voltaje caracteristicas de este tipo de proceso.

Voltaje
300
250
Z 200 Electrolito
':T‘ 150 Keronite
=
2 100
> —8=—FElectrolito
50 Ca+P
0
0 5 10
Tiempo (min)

Figura 6.62: Voltaje aplicado en la técnica PEO para los revestimientos de Keronite y
Tekniker Ca +P durante un tiempo de 10 minutos.

Corriente
0,9
0,8
20,7 W
o 0,6 Electrolito
£ 0,5 Keronite
,ﬂi’ 0,4
50,3 .
O —&—Electrolito
0,2
’ Ca+P
0,1
0
0 5 10

Tiempo (min)

Figura 6.63: Intensidad de corriente utilizada en la técnica PEO para los revestimientos
de Keronite y Tekniker Ca+P durante un tiempo de 10 minutos.

Mediante la aplicacion de altos voltajes y densidades de corriente elevadas se
obtuvieron unos revestimientos con unos espesores y unas rugosidades cuyos
valores se recogen en la tabla 6.8:
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4C 18C 12C 15C
Espesor medio (um) 16,2+1,54 |16,16+1,42|16,11+0,83 | 16,02 +0,917
Rugosidad media (um) | 1,143 +0,148 | 1,18+0,01 | 1,27 £0,019| 1,086 + 0,06

Tabla 6.8: Valores de espesor medio y rugosidad media del revestimiento obtenido
para cada una de las probetas.

6.7. ENSAYOS DE BIOCOMPATIBILIDAD

6.7.1. INTRODUCCION

La utilizacion de nuestra aleacion con y sin revestimientos como biomaterial
precisa de la realizacion de ensayos de biocompatibilidad que nos aseguren el
buen comportamiento en servicio de las muestras en contacto con tejidos
biolégicos. A continuacion, se describen como se han llevado a cabo estos
ensayos en colaboracion con el Grupo de investigacion Bioforge de la UVa.

6.7.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Para poder llevar a cabo los estudios de biocompatibilidad de las muestras es
necesario introducirlas en unos recipientes especiales conocidos como placas
de cultivo tal y como se puede ver en la figura 6.64:

Figura 6.64: Placas de cultivo para la introduccién de las muestras de ensayo.
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Cada pocillo esta identificado por marcas alfanuméricas ayudando a identificar
mejor las muestras que son dispuestas en los mismos.

Como se aprecia en la figura 6.64, el diametro de los pocillos es muy pequeno
comparado con el diametro obtenido al empastillar nuestras muestras de la
forma habitual. Para ello en primera instancia, a modo de ensayo, se llevo a
cabo la encapsulacion de las muestras de la aleacion de titanio referencia
mediante la técnica de curado de resina. Para poder obtener una forma
cilindrica del tamano adecuado o inferior al diametro necesario para
introducirlas en los pocillos de la placa de cultivo se procedié previamente a
cortar las muestras a 1/8 de tamano, para poder introducirlas en los pocillos
necesarios. Una vez realizado el corte, lo siguiente que se realiz6 fue utilizar en
unos tubos termoestables que se colocaban de manera vertical en una
superficie cilindrica fijandolos a la misma anadiendo una base de adhesivo
para evitar que la resina se saliera lateralmente por los tubos en cuestion. La
disposicion del tubo adherido en la superficie cilindrica puede verse con detalle
en la figura 6.65:

Tubo termoestable

Superficie cilindrica

Figura 6.65: Preparacion de la estructura para la obtencion de la muestra
encapsulada.

Una vez obtenido el soporte, se rellena con la resina y el catalizador para poder
realizar el curado de la misma. En la figura 6.66 pueden verse la resina
utilizada, asi como el catalizador.
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Catalizador

Figura 6.66: Resina y catalizador utilizados para encapsular la muestra.

Una vez que nos hemos asegurado de que no se ha derramado nada por los
laterales del tubo, procedemos a realizar el curado de la resina gracias al
catalizador y a la luz ultravioleta. Para ello introducimos nuestras muestras ya
preparadas en el dispositivo de curado por luz ultravioleta de la figura 6.67.

Figura 6.67: Dispositivo de curado por luz ultravioleta.

En la figura 6.68 se puede ver con mas claridad la disposicion de las muestras
mientras se esta realizando el curado de la resina.
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Figura 6.68: Disposicion de las muestras y visualizacion de la luz ultravioleta del
dispositivo de curado de la resina.

Tras un tiempo de exposicion a la luz ultravioleta ya podemos retirar nuestras
muestras cortando el tubo para poder obtener nuestra muestra perfectamente
encapsulada en resina. El resultado se puede ver en la figura 6.69:

Figura 6.69: Muestra encapsulada en resina.

Tras un tiempo encapsulando las muestras de titanio de referencia se llegd a
la conclusion de que nos iba a llevar demasiado tiempo hacer lo mismo con las
muestras revestidas, sobre todo por el inconveniente de que no se derramara
resina por los laterales del tubo. Por ello se opt6 por realizar un segundo modo
de encapsulado consistente en encapsularlas en metacrilato, pero para poder
obtener el tamano adecuado se optd por encapsularlas utilizando la prensa
siguiendo el esquema que puede verse en la figura 6.70:
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Superficie del Muestras

cierre de la

prensa /

&>

A Didmetro

encapsulado
normal

Figura 6.70: Disposicion de las muestras en la prensa metalografica.

El resultado obtenido es una superficie cilindrica de metacrilato que contiene
4 muestras. Solamente faltaria cortarlas con un arco de sierra del taller para
obtener 4 muestras individuales encapsuladas en forma de 1/8 de circulo.
Para poder realizarlo de manera comoda se trazaron unas marcas de
referencia con rotulador tal y como puede verse en el esquema de la figura
6.71:

Figura 6.71: Marcas para poder realizar el corte de las muestras con el arco de sierra.

Tras el corte de las mismas es necesario volver a establecer alguna que otra
marca de referencia para poder reducir un poco mas el 1/8 de circulo obtenido.
Una vez que ya tenemos cortadas nuestras probetas a las dimensiones
adecuadas, se procede al lijado de los laterales de las mismas, no solo para
eliminar las aristas vivas producidas por el corte sino para conseguir que la
probeta pueda entrar y salir con facilidad de los pocillos en donde van a ser
colocadas.

El resultado final puede verse en la figura 6.72:
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Muestra POCI"O
Capsu la de metacrilato
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Figura 6.72: Colocacion de las muestras encapsuladas en los diferentes pocillos de
las placas de cultivo.
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Para concluir este apartado denotar que se enviaron 9 muestras de la aleacion
de titanio de referencia Ti6AI4V y 6 muestras de cada revestimiento PEO que
son los que se pretenden evaluar. Las muestras de la aleacion de referencia
fueron empastilladas tanto en resina como en metacrilato, en cambio las
muestras recubiertas fueron empastilladas todas mediante el encapsulado en
metacrilato.

6.7.3. PROTOCOLO DE ENSAYO

A continuacion, se detallara el protocolo seguido para realizar el estudio de
biocompatibilidad para las muestras enviadas al laboratorio.

Objetivo

Obtener una medida de la viabilidad celular de pre-osteoblastos de raton
(MC3T3-E1) cultivados sobre superficies de titanio con recubrimientos
poliméricos.

Materiales

e MC3T3-E1 - Mouse pre-osteoblast cell line (ATCC® CRL-2593™)
e Superficies de titanio (ver apartado de “Grupos experimentales”)
e LIVE/DEAD kit (Invitrogen/ThermoFisher, L3224)

e Placa de cultivo de 24 pocillos (Nunc/Fisher)
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e Material de plastico estéril desechable: flasks, pipetas, etc.

e Pinzas, espatula, aguja de 30G.

Grupos experimentales

1. 2C - Aleacion de Titanio de referencia TiGAI4V
2. 15C - Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P

3. 18C - Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Keronite

Tiempos: 1y 3 dias
Procedimiento
A. Preparacién de medio de cultivo y siembra de células

1. Descongelar los suplementos (1% P/Sy 10% FBS) y anadir al medio. En
caso de realizar experimentos de diferenciacion, anadir también 50

pug/mL ascorbic acid y 10 mM B-glycerophosphate.

2. Mezclar por agitacion suave/inversion. Anotar la adicion de
suplementos y la fecha en la etiqueta de la botella. Aimacenar en

alicuotas a 4°C.

3. Anadir 15 mL (T75) o 25 mL (T150/T175) al flask de cultivo (ver
densidad recomendada en vial para calcular superficie necesaria para
el cultivo, en principio 5.000-20.000 células viables/cm2) e incubar a
37°C, 5% CO2. Anadir también 9 mL de medio a un tubo de centrifuga
de 15 mL.

4. Descongelar las células siguiendo el protocolo habitual (2 minutos en
bano a 37°C). Descontaminar con rociado de etanol al 70% antes de

introducir el vial en la campana de cultivo.
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Figura 6.73: Campana de cultivo.

5. Transferir el contenido del vial al tubo con 9 mL de medio y centrifugar

a 125xg durante 5-7 minutos.

Figura 6.74: Centrifugadora.

6. Desechar el sobrenadante y resuspender células.

Figura 6.75: Desechado del sobrenadante.
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7. Transferir a flask de cultivo e incubar a 37°C, 5% CO2.

Figura 6.76: Incubadoras de CO2

B. Subcultivo de células

NOTA 1: el subcultivo se realizara al alcanzar un 75-80% de confluencia.

NOTA 2: al no necesitar una gran cantidad de células (ver apartado D), se
podran congelar la mayoria en el primer pase. RECORDAR HACERLO.

8. Retirar medio de cultivo y lavar con DPBS durante dos minutos. Retirar
DPBS.

9. Anadir 5-7 mL (T75) de tripsina-EDTA e incubar a 37°C durante 4-6

minutos.

10. Anadir 5-7 mL (1 volumen) de medio de cultivo para neutralizar la

actividad de la tripsina.
11. Recoger alicuota para recuento celular.

12. Centrifugar a 200xg durante 10 minutos. Descartar sobrenadante y

resuspender en el volumen de medio adecuado para sembrar a 5.000-
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20.000 células viables/cm2. Alternativamente, se puede subcultivar
con un ratio de 1:6 a 1:8. Anadir el resto de volumen necesario de medio

para el cultivo.
13. Incubar a 37°C, 5% CO2.

14. Cambiar de medio cada 2-3 dias, y cada dia a partir del 80% de

confluencia.

15. Congelar células sobrantes en 95% de medio completo de crecimiento
(no de diferenciacion) y 5% DMSO.

C. Esterilizacion de superficies

NOTA 1. las superficies fueron enviadas estériles, aunque las almacenadas
por Sergio antes de marcharse no lo estan.

NOTA 2: hay una cara de los bloques en el que el Ti que esta a nivel superficial.
Esa es la que hay que poner hacia arriba.

16. Colocar las superficies de titanio bocabajo dentro de la campana de

flujo laminar sobre la tapa de la placa.
17. Exponer durante 30 minutos a la luz UV de la campana.

18. Girar la superficie de titanio y colocar dentro del pocillo bocarriba (cara

modificada) para después hacer sobre ella la siembra de las células.
19. Exponer durante 30 minutos a la luz UV de la campana.

D. Cultivo de células sobre superficies de titanio

20.0rganizar la(s) placas de cultivo, segun el esquema de la figura 6.38:
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Figura 6.77: Distribuciéon de las probetas en la placa de cultivo.

Se prepararan 2 placas en total, 2 para cada tiempo del experimento
de LIVE/DEAD.

21. Levantar células segun lo descrito en el punto B, contar y sembrar a
8000 células/cm2 en 20 L. Si los discos tienen forma de triangulo
isésceles, con base de 6,5 mm y lado de 8 mm (altura = 7,31 mm), el
area sera de 0,238 cm2, por lo que el niUmero de células a sembrar sera
de 1904 células. Teniendo en cuenta el volumen, la concentracion de
células sera de aproximadamente 95200 células/mL. (El total de
células por placa sera de 19040 células, o 200 L. Al utilizar dos placas,
el nimero final por experimento sera de aprox. 40000 células).

Asegurarse de que la gota no se sale de la superficie de titanio.

22. Incubar a 37°C, 5% CO2 durante 1,5-2 horas. Controlar que la gota no

se seca en ningun momento.

23. Anadir medio de cultivo en exceso (1,5 mL para placa de 24-w. El medio
tiene que cubrir todo el bloque. Incubar segun punto 22 hasta el tiempo
especificado.

E. Analisis de muestras por LIVE/DEAD

24. Preparar disoluciones de L/D, de las que se pondra una gota (100 pL)

sobre las superficies. Para 10 muestras por tiempo, usando 100
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uL/muestra, se necesitan 1 mL, anadiendo 1 uL del componente B y
0.25 pL del A.

25. Anadir 100 pL de la mezcla L/D sobre las superficies a tenir.

_— %.L[
Figura 6.78: Adicion de la mezcla L/D sobre la superficie de las muestras.

26. Incubar a RT durante 10 minutos en oscuridad y una vez pasado ese
tiempo colocar sobre la pletina del microscopio y empezar a preparar la
plantilla para la toma de imagenes de toda la superficie del disco de
titanio (medida cuantitativa por fluorescencia). Usar la funcién “Custom”
en el panel XY para obtener los puntos para cada pocillo de la placa, en

caso de que no exista una plantilla.

|
| Ordenador para |
F  la configuracién

de la plantilla

Platina del
microscopio

Figura 6.79: Microscopio y los diferentes equipos que lo integra.
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27. Dar la vuelta a las superficies con ayuda de unas pinzas muy

cuidadosamente (evitar rayar el disco para no despegar las células).

Figura 6.80: Volteo de las muestras.

28.Para evitar que la placa se mueva, colocar tacos de papel entre la placa

y el soporte de la pletina.

Soporte de la
pletina

Placa con las muestras
«

Figura 6.81: Detalle de la pletina y de los tacos de papel necesarios para la

sujecion de la placa con las muestras.

29. Tomar imagenes de forma automatica en el microscopio, 0 manual si
es preciso. Si hay una gran diferencia en la intensidad de fluorescencia
entre muestras, sera necesario hacer cada una por separado o agrupar

aquellas que sean similares. Toma automatica (10X):
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a. Large image: 8 x 8 mm con el campo en el centro del triangulo

b. Lambdas: verde (FITC) y rojo (G-2A)

4

Figura 6.82: Toma de imagenes con ayuda del microscopio.
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7. Analisis de los resultados
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7. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

7.1. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL MATERIAL

En este apartado nos proponemos realizar una caracterizacion
microestructural del material base y del material recubierto mediante
diferentes técnicas de analisis: microscopia Optica, microscopia electrénica y
difraccion de Rayos X.

7.1.1 Analisis microestructural por microscopia optica

En primer lugar, se realizd un estudio microestructural de la muestra de
aleacion TiBAl4V en estado de suministro mediante microscopia Optica. La
figura 7.1 corresponde a una de las probetas analizadas en estado de pulido.
Se observa la presencia de poros de tamano reducido y alto grado de
esfericidad distribuidos homogéneamente por la matriz metalica, el estudio
mediante analisis de imagen indica que el porcentaje de porosidad se sitla
aproximadamente en un 5%.

Figura 7.1: Microestructura de la aleacion Ti6AI4V de referencia a 50 aumentos.
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Se procede al ataque quimico de las muestras para ello, se pasd a usar un
ataque acido agresivo con el reactivo de Kroll, compuesto por 3 ml de
fluorhidrico y 6 ml de acido nitrico en 100 ml de agua. Con este reactivo
conseguimos que nuestro material se disuelva selectivamente y revele las
fases y microconstituyentes que lo integran. Este ataque se realizara durante
4-5 segundos, cuando veamos que nuestra pieza se oscurece y pierda el brillo,
como consecuencia de su disolucion parcial, se parara la reaccion
sumergiendo la probeta metalografica en agua destilada. El analisis de las
muestras se realizara con el microscopio Optico y en todas las probetas se
observa la microestructura esperable para nuestra aleacion, que es la tipica de
un material bifasico, compuesto por oy B. La figura 7.2 revela que la probeta
esta compuesta mayoritariamente por fase «, fase de tonalidad mas clara, y
sobre esta matriz se distingue la fase [, de tonalidad mas oscura. En cuanto a
la distribucion observamos que la fase o adopta mayoritariamente la forma de
placas y que la fase B se localiza de forma intergranular. Algunas zonas
presentan morfologia mas fina y ligeramente orientada, con la tipica
distribucion Widmastattén, figura 7.3, la misma muestra, pero a mayores
aumentos. Se observan poros de reducido tamano con tendencia a formarse
en la interfase o+[3 0 asociados a la fase J3.

Figura 7.2: microestructura de la aleacion Ti6AI4V de referencia a 100 aumentos tras
ataque quimico.
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Figura 7.3: Microestructura de la aleacion Ti6Al4V de referencia a 200 aumentos tras
ataque quimico.

En el caso de las muestras recubiertas con revestimiento realizado por
oxidacion electrolitica por plasma, PEO, si que es posible, en estado de pulido,
observar en la zona superficial de las muestras, importantes cambios
microestructurales.

La figura 7.4 corresponde a la microestructura de la superficie de la muestra
recubierta por Tekniker con revestimiento rico en Ca y P. Se observa una capa
de 6xido continua alrededor de toda la zona superficial de la muestra, aparecen
también particulas de tonalidad mas clara que indican que el revestimiento
podria estar integrado por fases y compuestos diferentes.

Figura 7.4: Microestructura de la aleacion TiBAI4V revestida por Tekniker a 50
aumentos.
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Se procede a la determinacion del espesor de la zona recubierta mediante el
uso de analisis de imagen. La figura 7.5 nos muestra que el espesor de la capa
no es totalmente constante a lo largo de la capa y que el dato medio del mismo
oscila entre las 15 y las 16 micras.

=2

- “ ¢ —

D2:14,7319 pm ‘ D1:12,7132 ym

© D3:16,2791 ym

Figura 7.5: Espesor de la capa de revestimiento de la probeta revestida por Tekniker
a 200 aumentos.

En el caso de la muestra revestida por Keronite mediante PEO observamos
igualmente la presencia de una capa de oOxido superficial, figura 7.6, que
aparentemente resulta mas homogénea microestructuralmente como puede
observarse en la micrografia 7.7 a mayores aumentos.

Figura 7.6: Microestructura de la aleacion Ti6Al4V revestida con Keronite a 50
aumentos.
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Figura 7.7: Microestructura de la aleacion Ti6AI4V revestida con Keronite a 100
aumentos.

Como en el caso anterior la media mediante analisis de imagen coincide con
los datos suministrados por el fabricante, en la figura 7.8 observamos que las
diferencias de espesor entre las diferentes zonas son menores y que oscila
entre las 16-17 micras.

o > )

D1:17,6744 ym

Figura 7.9: Espesor de la capa de revestimiento de la probeta revestida con Keronite a 200
aumentos.

En el caso de los otros revestimientos, no se aprecian diferencias superficiales
mediante microscopia 6ptica respecto a la aleacion de referencia.
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7.1.1.2. Difraccion de Rayos X

La caracterizacion microestructural se completa con un estudio por difraccion
de Rayos X tanto del material de referencia como de las aleaciones con
revestimiento de electroxidacion por plasma (PEO), en este (ltimo caso se ha
realizado un analisis adicional por fluorescencia con objeto de conocer
cualitativamente la composicion de las superficies recubiertas.

La figura 7.9 muestra el espectro de difraccion de Rayos X de la aleacion base.
Se observa la presencia de dos soluciones sélidas ricas en titanio. La fase alfa
que presenta estructura hexagonal compacta y la fase beta que presenta
estructura cubica centrada en el cuerpo. Como era previsible los picos de mayor
intensidad son los que corresponden a la fase mayoritaria que es la fase o
(estructura hexagonal compacta) aunque también aparecen claros y
especialmente intensos para bajos angulos de difraccion los picos
correspondientes a la fase B (cubica centrada en el cuerpo). Esto confirma la
estructura bifasica de nuestra aleacion de partida.
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Figura 7.9. Andlisis composicional por difraccién de rayos X.

Como hemos comentado también fue posible realizar sobre las muestras con
revestimientos mas gruesos tipo PEO se pudo realizar un estudio de Rayos X,
mediante técnicas de fluorescencia de Rayos X y difraccion de Rayos X.

En la tabla 7.1 se muestran los resultados semicuantitativos obtenidos por
fluorencia de Rayos X considerando como elemento matriz el titanio y
normalizando a porcentajes.
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| Elemento | PEO Ca+P | Elemento |PEO Keronite
Ti

81.50% Ti 84.10%
Ca 7.06% P 8.00%
P 4.60% Al 3.56%
Al 3.64% Na 1.75%
Vv 2.43% Si 1.24%
Na 0.38% Ca 0.60%
Si 0.09% Cr 0.26%
cl 0.09% Fe 0.21%
Fe 0.09% K 0.11%
S 0.03% cl 0.09%
Cr 0.02% Zn 0.02%
Cu 0.01% Cu 0.02%
Nb 63 ppm
Zr 63 ppm

Tabla 7.1: Resultados semicuantitativos obtenidos por fluorencia.

Tal y como era de esperar se observa que en las dos muestras el elemento
basico es el Titanio y aparecen otros elementos tales como Al y Vanadio que
son los principales elementos de aleacion. Destaca el alto contenido en calcio
del revestimiento desarrollado por Tekniker mientras que el tipo Keronite es
mas rico en fosforo. También el contenido en sodio es mucho mas elevado en
este Ultimo, asi como el contenido en otros elementos metalicos como cromoy
hierro. Indicar que el contenido en oxigeno, elemento que también forma parte
del revestimiento, no es posible analizarlo mediante esta técnica.

También se ha realizado un estudio de difraccion de Rayos X sobre la superficie
de las muestras revestidas. En la figura 7.10 podemos observar que para los
dos revestimientos se observan las mismas fases, pero en distintas
proporciones. Las fases observables son, al margen del titanio (hexagonal)
correspondiente a la matriz, la anatasa y el rutilo, como fases mayoritarias. Se
trata de dos formas alotrépicas del 6xido de titanio. En el revestimiento tipo
Keronite se observan mayores intensidades de los picos de 6xido de titanio
mientras que en el revestimiento tipo Ca+P es mas visible el sustrato de la
matriz. En ambos revestimientos la intensidad de los picos de rutilo y de
anatasa es la misma. Otra diferencia importante entre las dos muestras es la
relativa a los fosfatos, para el revestimiento de HKeronite estos son
mayoritariamente de titanio y de sodio mientras que para el revestimiento de
Tekniker son mayoritarios los de calcio. Para una mejor visualizacion de las
fases, en el apartado 10 correspondiente a los anexos, se adjuntan los
espectros por separado de cada uno de los revestimientos.
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PDF 78-1509 Ti O2 Rutile - synthetic

PDF 73-1764 Ti O2 Anatase, syn

PDF 38-1468 Ti P2 O7 titanium py | Titanium P

PDF 01-1198 Ti Titanium

PDF 44-1288 Ti Titanium

PDF 80-1282 Na0.5 Ti2 O4 Sodium Titanium Oxide

PDF 76-1270 Na3 P11 Sodium Phosphide

§_ PDF 81-2176 Ca0.5 ( Ti2 P3 O12 ) Calcium Titanium Oxide Phosphate

3 Espectro mmmmm Keronite

!

Espectro wmssm Tekniker
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 7.10: Analisis XRD de las muestras revestidas.

7.1.1.3. Microscopia electronica de barrido SEM

La figura 7.11 nos muestra la estructura bifasica que compone nuestro
material tras su observacion por microscopia electronica de barrido. En ella
observamos mayoritariamente una fase oscura a modo de matriz, sobre la que
destaca una fase mas brillante en forma de finas placas.

Landing E|spot mag WD HFW det
20.00 keV 4.0 1000 x 10.0 mm 298 ym ETD UM-PCUVa

Figura 7.11: Muestra por SEM.

En la figura 7.12, podemos ver estas dos fases con mas detalle. De acuerdo
con el estudio previo, la fase oscura que forma la matriz seria la fase «,
constituyente mas abundante, transformada estd a partir de la fase B al
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atravesar la temperatura de B-transus. Nos quedarian trazas de fase [3 residual,
B retenida, que vemos que forma una especie de reticula en forma de placas
muy finas.

Lan'ding E spot mag WD " {]
20.00 keV 4.0 6 000 x 10.1 mm|49.7 ym BSED UM-PCUVa

Figura 7.12: Fase o/3 por SEM.

También se ha realizado un estudio mediante microscopia electronica de
alguno de las muestras recubiertas, en concreto el revestimiento realizado por
PEO con reactivo de Tekniker rico en Py Ca.

La figura 7.13 nos muestra el revestimiento sobre la estructura bifasica del
sustrato. También se ha realizado una medida de su espesor que se sitla en
torno a las 16 micras. Es importante destacar que el revestimiento esta
integrado por una doble capa. La mas externa de mayor espesor porosa y la
capa interna mas continua y de menor espesor.

HV det \mag o | HFW WD 'spot| pressure - 10 ym

20.00 kV/BSED|5 000 x/59.7 ym 23.7 mm 5.0 |2.31e-4 mbar

Figura 7.13: Medida del espesor del revestimiento.
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También se realizd un analisis quimico cualitativo de este revestimiento
mediante EDX y los resultados obtenidos, asi como el espectro registrado se
incluyen en la figura 7.14.

T T ¥ f ¥ ¥ ¥ f
8 2 hls]

Figura 7.14: Analisis quimico cuantitativo y espectro del recubrimiento por EDX.

elemento | Numero atémico [wt.%] | [wt.%] | [at.%] | [wt.%]

o] 8 K-series | 44,03 | 45,03 |69,29| 5,9

Na 11 K-series 0,29 0,30 | 0,32 0,1

Al 13 K-series | 2,46 | 2,52 | 2,29 | 0,1

Si 14 K-series 0,39 | 0,40 | 0,35 | 0,0

P 15 K-series 3,60 | 3,68 | 292 | 0,2

19 K-series 0,31 | 0,32 | 0,20 0,0

Ca 20 K-series 0,65 0,67 | 0,41 0,0

Ti 22 K-series | 46,04 | 47,09 | 24,41 | 1,3
Total 97,77 | 100 100

Tabla 7.2: Composicién del recubrimiento.

Se puede constar en la tabla 7.2, que el recubrimiento estd compuesto
mayoritariamente por oxigeno y titanio si bien otros elementos tales como
aluminio, sodio, calcio y fosforo estan igualmente presentes siendo
destacable la ausencia de vanadio como ya se habia observado en los
resultados de fluorencia de Rayos X.
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Finalmente indicar que se pretendia realizar una caracterizacion similar a la
expuesta para todas las muestras recubiertas, esto es, la muestra con
revestimiento tipo Keronite y de las muestras con revestimientos
electroquimicos que no ha sido posible ya que el equipo de microscopia
electronica de barrido del Laboratorio de Técnicas Instrumentales continua no
operativa en esta fecha. Por tanto, esta caracterizacion se completara en un
futuro.

7.2. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CORROSION

7.2.1. ESPECTROSCOP{A DE IMPEDANCIAS (EIS)

En este apartado se representaran los resultados obtenidos en el ensayo de
espectroscopia de impedancias, comparando cada probeta individualmente y
observando en primer lugar su evolucion en el medio fisiolégico en el que se
ensaya. En segundo lugar, se realizara un analisis comparativo entre el
comportamiento de la aleacion de titanio de referencia y las muestras de
aleacion con los revestimientos de PEO, asi como de los tratamientos
superficiales desarrollados en el laboratorio, en este U(ltimo caso se
seleccionan los resultados del ensayo de impedancias recogido en el primery
en el Ultimo ensayo, para poder ver las diferencias en el estado de partida y
finales, una vez que todas ellas han sido sometidas a aproximadamente 90
dias de inmersion en el medio.

Aleacion de Titanio de referencia Ti6AI4V

Previo a la realizacion del ensayo de impedancias es preciso realizar una etapa
de acondicionado durante 1800 segundos en la que se registra el potencial a
circuito abierto que se precisa sea estable antes de realizar el barrido de
frecuencias.

En la figura 7.15 se han recogido los registros de potencial a circuito abierto de
la muestra de referencia a lo largo de los diferentes ensayos con objeto de en
primer término conocer la estabilidad del sistema y en segundo lugar, de ver la
evolucion del potencial en los diferentes ensayos en los que la muestra ha sido
expuesta al medio de ensayo.
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Figura 7.15: Evolucién temporal de la etapa previa de acondicionado correspondiente
a la probeta 10C de nuestra aleacion Ti6Al4V de referencia.

En el primer ensayo podemos ver inicialmente un ligero aumento del potencial
que dura aproximadamente hasta los 250 segundos, a partir der los cuales el
potencial va en disminucion durante el transcurso del ensayo, no apreciandose
la estabilizacion del mismo, a un valor de potencial de 0,14 voltios.

Con el segundo ensayo, lo que se puede ver, es como el potencial empieza
disminuyendo, pero a partir de los 125 segundos se consigue la estabilizacion
del mismo, apenas notando cambios del potencial. Durante esos 125
segundos el potencial es mas noble que el primer ensayo, pero a partir de este
punto y practicamente hasta la mitad de la duracién del ensayo en potencial
esta por debajo del de referencia, terminando el ensayo con un potencial mas
noble que el primero, 0,15V, pero muy préximo.

A partir del tercer ensayo se nota mucho mas la diferencia de potencial
existente entre los mismos, siendo en este mucho mas noble que los dos
anteriores. Puede verse como inicialmente el potencial va disminuyendo,
apreciandose picos de bajada instantaneos en ciertos puntos, pero a partir de
los 750 segundos se aprecia la estabilizacion del potencial, que dura hasta el
final del ensayo, el potencial final es de 0,19V.

Al llegar al cuarto ensayo se aprecia una bajada del potencial con respecto al
tercer ensayo. El comportamiento es similar al del segundo ensayo. Comienza
siendo menos noble que el de referencia e incluso menos que el del segundo
ensayo, pero acaba siendo finalmente mas noble que estos dos, 0,16V.
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Tras ver la evolucion del quinto ensayo se aprecia el mismo comportamiento
que en el segundo y en el cuarto, acabando con un potencial mas noble que el
que presentan los mimos, e incluso mas noble que el de referencia, pero el
tercer ensayo realizado es el que continda teniendo un mayor potencial,
presentando un comportamiento mas noble.

Por Gltimo, en el ensayo final se vuelve a los origenes de los ensayos 2,4y 5
pero a diferencia de estos, presenta un potencial mayor desde el principio y
hasta el final acabando estabilizandose, 0,16V.

Los resultados anteriores nos indican que a medida que transcurre el tiempo
de inmersion de la probeta de ensayo en el medio el potencial experimenta
ligeras variaciones que en la mayoria de los casos suponen un aumento de
potencial que indica que mayor resistencia a la corrosion desde un punto de
vista termodinamico. No hay grandes variaciones excepto en el caso de los
ensayos 3y final en los que el material registra valores de potencial mucho mas
nobles que los de referencia o que los registrados en otros ensayos.

En la figura 7.16 se muestra el diagrama de Nyquist correspondiente a la
probeta 10 (titanio de referencia) en los sucesivos ensayos.

-200000

—— P10(Ensayo 1)-imp.z
—— P10(Ensayo 2)-imp.z
—— P10(Ensayo 3)-imp.z
—— P10(Ensayo 4)-imp.z
- P10(Ensayo 5)-imp.z
—— P10(Ensayo final)-imp.z

-100000 |~

100000 : :
0 100000 200000 300000

Figura 7.16: Diagrama de Nyquist de la probeta 10C de nuestra aleacion Ti6AI4V de
referencia. Evolucion a lo largo del tiempo.

Los resultados del ensayo inicial realizado sobre la aleacion de referencia, se
corresponde en el diagrama de Nyquist con un semicirculo incompleto de radio
mucho menor que los obtenidos en los sucesivos ensayos lo que indica que el
tiempo de permanencia de la muestra en el medio tiene un efecto positivo al
aumentar el radio del semicirculo directamente relacionado con la resistencia
a la transferencia electronica, esto es la resistencia a la corrosion.
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Durante los dos primeros ensayos realizados, habiendo un intervalo de 15 dias
entre cada ensayo, se aprecia en la zona de frecuencias elevadas un
semicirculo incompleto indicando que el proceso electroquimico esta
dominado por la transferencia de carga siendo los valores de las impedancias
mucho mayores en el caso del segundo ensayo (curva roja), lo que indica que
transcurridos 15 dias desde el primer ensayo (curva negra) la probeta de
referencia ha mejorado mucho su resistencia a la corrosion.

Transcurridos 29 dias (tercer ensayo, curva azul) desde el primer ensayo
realizado. se ve que el comportamiento es parecido al de los dos primeros
ensayos, presentando un semicirculo incompleto en donde el proceso sigue
dominado por la trasferencia de carga, apreciandose valores de impedancias
mayores, por lo tanto, continla mejorando el comportamiento de la probeta
con el transcurso de los dias.

Al llegar al cuarto ensayo (curva verde), habiendo transcurrido 28 dias desde el
tercer ensayo, haciendo un total de 57 dias desde el primer ensayo, se puede
apreciar como a diferencia de antes, se produce un descenso de los valores del
radio del semicirculo y de los valores de las impedancias real e imaginaria,
indicando que el comportamiento ha empeorado con respecto al ensayo 2y 3,
pero sigue siendo mejor que el ensayo inicial. El proceso sigue estando
dominado por la transferencia de carga y el semicirculo sigue estando
incompleto.

Posteriormente, se puede ver como continlda disminuyendo los valores de las
impedancias con los sucesivos ensayos, pero siguen siendo mayores respecto
del ensayo inicial. EI dominio del proceso sigue estando controlado por la
transferencia de carga y el semicirculo sigue siendo incompleto. Entre el primer
y el quinto ensayo han transcurrido un total de 72 dias.

En el Gltimo ensayo, en el que ya han transcurrido 88 dias, el proceso sigue
estando dominado por la transferencia de carga, vuelve a poder verse un
semicirculo incompleto y el valor de la resistencia a la transferencia electronica
es muy similar al de los ensayos 2 y 3. Se observa un aumento de los valores
de las impedancias real e imaginaria siguiendo siendo mayores que las que
habia inicialmente, lo que indica que el contacto con el medio origina un efecto
beneficioso en su resistencia a la corrosion.

Si representamos igualmente el diagrama de Bode comparando la evolucion
temporal para esta probeta el resultado es el que se muestra en la figura 7.17:
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Figura 7.17: Diagrama de Bode de la probeta 10C de nuestra aleacion TiGAI4V de
referencia. Evolucion a lo largo del tiempo.

Como era de esperar observamos que la probeta de referencia en el primer
ensayo es la que presenta un médulo de impedancias mas bajo a partir de
frecuencias de 0.5 Hz siendo para las frecuencias mas bajas donde esta
diferencia es mas significativa.

Durante los dos primeros ensayos, apenas se observan diferencias visibles, se
aprecia una peqguena diferencia en la zona de altas frecuencias en el diagrama
de impedancias, en donde la resistencia es ligeramente superior en el primer
ensayo (curva negra), segun va disminuyendo la frecuencia las dos curvas son
practicamente iguales hasta llegar a un determinado valor de frecuencia en
donde la resistencia es mayor para el segundo ensayo (curva roja).

En cuanto al diagrama de desfase puede verse que en todos los casos se
observa el mismo comportamiento con un punto maximo que indica la
presencia de una constante de tiempo. Las diferencias mas notables se
observan en el ensayo inicial y el segundo ensayo realizado a los quince dias.
En el ensayo inicial el angulo de desfase maximo es menor y el valor maximo
se alcanza en un rango de frecuencia ligeramente mayor.

Como se puede ver no se aprecian apenas cambios entre el ensayo 2 y el
ensayo 3, el comportamiento durante todo el ensayo es practicamente el
mismo, presentando el ensayo 3 (curva azul) un ligero desfase superior a los
otros dos ensayos en la region de bajas frecuencias y un moddulo de
impedancias ligeramente mas alto.
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El comportamiento en el cuarto ensayo (curva verde) se asemeja al de los
ensayos anteriores (2 y 3) presentando un menor médulo y fase que estos para
bajas frecuencias, pero presenta valores mayores que el primer ensayo.

En los siguientes casos el comportamiento sigue siendo muy parecido al de los
anteriores ensayos.

Los resultados indican que las primeras exposiciones al medio de ensayo
ensayos realizados a los 15 y 27 dias son los que originan un mayor cambio y
un efecto beneficioso, aumenta la resistencia a la transferencia electronica,
aumenta el médulo de impedancias y aumenta el angulo de desfase, los
cambios son mas notables en el diagrama de Nyquist. A partir del cuarto ensayo
el comportamiento empeora respecto a los ensayos anteriores y esa
disminucion de impedancia es cada vez menor tendiendo a la estabilizacion en
los ultimos ensayos. En todos los casos los ensayos muestran que el
comportamiento del material expuesto a las condiciones de servicio es mejor
que en estado de suministro.

Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Keronite

A continuacién, analizamos el comportamiento de las muestras con
revestimientos. Empezamos por analizar el comportamiento de la muestra con
recubrimiento por PEO con electrolito tipo Keronite.

En primer lugar, se detalla en la figura 7.18 la evolucion de las etapas de
acondicionado previo a la realizacion de las impedancias correspondientes de
los diferentes ensayos tras periodos de inmersion crecientes de la muestra
revestida en el medio de ensayo.

—— P4C-KERONITE(Ensayo 1)-Acondicionado.cor
—— P4C-KERONITE(Ensayo 2)-Acondicionado.cor

L —— P4C-KERONITE(Ensayo 3)-Acondicionado.cor
—— P4C-KERONITE(Ensayo 4)-Acondicionado.cor

P4C-KERONITE(Ensayo 5)-Acondicionado.cor

\ —— P4C-KERONITE(Ensayo 6)-Acondicionado.cor

0.3 - \ —— P4C-KERONITE(Ensayo final)-Acondicionado.cor
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Figura 7.18: Evolucién temporal de la etapa previa de acondicionado correspondiente
a la probeta 4C de referencia revestida por PEO usando un electrolito tipo Keronite.
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Podemos ver como tras la realizacion del primer ensayo el potencial de todos
los ensayos es mas noble del que poseia inicialmente, viendo una notoria
distancia entre el primer y el resto de ensayos. Esto indica que el
comportamiento en servicio de la muestra recubierta con Keronite es
altamente satisfactorio desde el punto de vista termodinamico, hay un
importante desplazamiento del potencial en direccion mas noble a medida que
el material esta en contacto con el medio de ensayo.

En la figura 7.19 se muestra el diagrama de Nyquist correspondiente a la
probeta 4C (revestida por Keronite) en el que vemos claramente que la
impedancia real e imaginaria se han quintuplicado con respecto a la aleacion
de titanio de referencia.
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Figura 7.19: Diagrama de Nyquist de la probeta 4C de referencia revestida por PEO
usando un electrolito tipo Keronite. Evolucion a lo largo del tiempo.

La morfologia del diagrama de Nyquist experimenta un importante cambio con
respecto a la muestra no recubierta. Hay un semicirculo pequeno en la zona de
altas frecuencias seguido de un importante aumento de la impedancia real e
imaginaria como consecuencia del revestimiento. En lo que respecta al efecto
del tiempo de ensayo en contacto con el electrolito se observa en la figura 7.19
que no hay grandes cambios entre los primeros ensayos, pero a medida que
aumenta el tiempo en contacto con el medio se produce un aumento de
resistencia que denota que el material recubierto tiene un buen
comportamiento en servicio a corto y largo plazo y un comportamiento mas
estable con el tiempo. Esta tendencia a la estabilidad puede verse mejor en los
diagramas de Bode representados en la figura 7.20:
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Figura 7.20: Diagrama de Bode de la probeta 4C de referencia revestida por PEO
usando un electrolito tipo Keronite. Evolucién a lo largo del tiempo.

Vemos esta tendencia a la estabilidad anteriormente descrita de mejor forma
qgue con el diagrama de Nyquist, produciéndose tanto ligeros aumentos como
ligeras caidas de los valores mas representativos de los diagramas de bode. El
modulo de impedancia es similar en todos los ensayos, y la evolucion del angulo
de desfase con el tiempo es muy parecida para los primeros ensayos y
experimenta un notable cambio para los ensayos en los que las muestras han
sido expuestas mas tiempo al medio de ensayo.

Si comparamos la probeta revestida con Keronite y la muestra de referencia,
figuras 7.21 y 7.22, podemos ver como se mejora notoriamente las
caracteristicas resistentes de la misma, obteniendo valores mucho mayores no
solo de impedancias, sino de su médulo y presentando unos valores de angulo
de desfase menores, tanto en el primero como al final de todos los ensayos
realizados.
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Figura 7.21: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre la probeta
4C de referencia revestida por PEO usando un electrolito tipo Keronite y la probeta de
referencia durante el primer ensayo.
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Figura 7.22: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre la probeta
4C de referencia revestida por PEO usando un electrolito tipo Keronite y la probeta de
referencia durante el Gltimo ensayo.

Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P

Como paso previo al analisis de impedancias se adjunta la evolucion de los
acondicionados previos al ensayo de impedancias en la figura 7.23:
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Figura 7.23: Evolucién temporal de la etapa previa de acondicionado correspondiente
a la probeta 12C de referencia revestida por PEO usando un electrolito rico en Ca+P.

Observamos que en este caso los potenciales son mucho mas estables a
medida que la muestra se expone al medio de ensayo, pero los valores de
potencial no experimentan grandes cambios. Se observa que el potencial se
desplaza en direccion mas noble que el de partida tras 15 dias de ensayo, pero
posteriormente disminuye con el tiempo de ensayo, no obstante, todos los
potenciales son mas nobles que los registrados durante el primer ensayo.

En la figura 7.24 se muestra el diagrama de Nyquist correspondiente a la
probeta 12C de referencia revestida por PEO usando un electrolito rico en

Ca+P.
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Figura 7.24: Diagrama de Nyquist de la probeta 12C de referencia revestida por PEO
usando un electrolito rico en Ca+P. Evolucién a lo largo del tiempo.
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Una vez mas el diagrama de Nyquist cambia de forma indicando que el
recubrimiento modifica sustancialmente el comportamiento de la aleacion de
referencia a la vez que se observa un importante aumento de la impedancia
real e imaginaria respecto al recubrimiento PEO con Keronite, este hecho es
especialmente notable para la muestra en el ensayo inicial antes de ser
expuesta a la accion del medio. En lo que respecto a la evolucion del
revestimiento con el tiempo de ensayo en la figura 7.24 podemos observar
como en el primer ensayo se observa un semicirculo de menor radio que indica
que sobre la superficie estan ocurriendo un proceso de transferencia de
electrones mas facil que una vez que el material se expone al medio. Son los
ensayos con 15 y 30 dias los que ya muestran un importante aumento de
resistencia a la transferencia electronica. Pero en los Gltimos ensayos se
produce un cambio en la tendencia y se observa un semicirculo cuyo diametro
disminuye sensiblemente, pero sigue siendo mayor respecto al estado de
partida.

Si representamos igualmente los diagramas de Bode, vemos que
efectivamente la muestra con recubrimiento tiene un muy buen
comportamiento inicial, con un médulo de impedancia muy alto que crece a
medida que aumenta su exposicion al medio de ensayo como podemos ver en
la figura 7.25:
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Figura 7.25: Diagrama de Bode de la probeta 12C de referencia revestida por PEO
usando un electrolito rico en Ca+P. Evolucion a lo largo del tiempo.
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Si realizamos el estudio comparativo con la probeta de aleacion de titanio de
referencia tal y como vemos en la figura 7.26 y 7.27, podemos ver la gran
diferencia entre las mismas indicando claramente un aumento significativo de
la resistencia a la corrosion, como era de esperar. Podemos ver en el diagrama
de Bode de ambas graficas como el médulo de impedancias es muy superior
al de referencia junto con un desplazamiento muy importante del angulo de
fase maximo a valores de frecuencia mas altos.
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Figura 7.26: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre la probeta
12C de referencia revestida por PEO usando un electrolito rico en Ca+P y la probeta
de referencia durante el primer ensayo.

-750000 107 ¢
- E —— P10(Ensayo final)-imp.z
P10(Ensayo final)-imp.z E .
— PlZE:(CayP)(Ens)ayophnal)rimp,z 10° & — —— P12C(Ca+P)(Ensayo final)-imp.z
[ _10°F
N E E—
10°E
-500000 - E
/ 103F
L — lozE T YT R Y YT AR T M ¢
/ 10? 10! 10° 10* 10° 10° 10* 10°
2y 250000 | —/ B Frequency (Hz)
/
S
r / -75
/ L
/
7 50
o= ol A
& .25 N o\
£ A
L N N e
0
250000 | | | 25 vl i il vl el
250000 500000 750000 1000000 10?10t 10 100 102 100 10° 10°
z Frequency (Hz)

Figura 7.27: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre la probeta
12C de referencia revestida por PEO usando un electrolito rico en Ca+P y la probeta
de referencia durante el dltimo ensayo.

Finalmente, si comparamos la probeta de referencia conjuntamente con los
revestimientos, tal y como se aprecia en las figuras 7.28 y 7.29, apreciamos
como las probetas revestidas por Tekniker en las cuales se utiliza un electrolito
rico en calcio y fosforo son mas resistentes que la revestidas por Keronite y
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obviamente mucho mas resistentes que las probetas de referencia sin ningin
tipo de tratamiento. Presentando como se dijo anteriormente valores del
moddulo de impedancia mayores y menores valores de angulo de desfase que
ademas se desplazan a la zona de frecuencias mas altas.
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Figura 7.28: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre la probeta
12C de referencia revestida por PEO usando un electrolito rico en Ca+P y la probeta
4C de referencia revestida por PEO usando un electrolito tipo Keronite junto con la
probeta de referencia durante el primer ensayo.

—— P10(Ensayo final)-imp.z
—— P4C-KERONITE (Ensayo final)-imp.z
—— P12C(Ca+P)(Ensayo final)-imp.z

-750000 10" g
— P10(Ensayo final)-imp.z E
—— P4C-KERONITE (Ensayo final)-imp.z| 1
L —— P12C(Ca+P)(Ensayo final)-imp.z
1
N
1
-500000
1
202 C i v v i T !
102 10" 10° 10 10% 10° 10° 10°
R Frequency (Hz)
N -250000
-75
50 |-
0 « - Y N — _
D -25 ~—
s L
L o -
L \l
o5 v v vl il i v i v
250000 : ‘ ‘ 102 10" 10° 100 102 10°  10°  10°
250000 500000 750000 1000000
2 Frequency (Hz)

Figura 7.29 Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre la probeta
12C de referencia revestida por PEO usando un electrolito rico en Ca+P y la probeta
4C de referencia revestida por PEO usando un electrolito tipo Keronite junto con la
probeta de referencia durante el Gltimo ensayo.

159



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
L]

Aleacion de Titanio tratada mediante Voltametria Ciclica (CV)

A continuacion, se muestran los valores de los acondicionados realizados sobre
la probeta tratada en el laboratorio mediante voltametria ciclica con objeto de
crear una capa pasiva mas continua y protectora sobre el material de
referencia. En la figura 7.30 se adjuntan los acondicionados previos y se
observa que en todos los casos el potencial se desplaza hacia valores mas
nobles a medida que se expone al medio de ensayo lo que es indicativo de un
buen comportamiento en servicio:
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Figura 7.30: Evoluciéon temporal de la etapa previa de acondicionado correspondiente
a la probeta 10C tratada superficialmente mediante la técnica de voltametria ciclica
(CV).

En la figura 7.31 se muestra el diagrama de Nyquist correspondiente a la
probeta 10C tratada superficialmente mediante la técnica de voltametria
ciclica (CV).
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Figura 7.31: Diagrama de Nyquist de la probeta 10C tratada superficialmente
mediante la técnica de voltametria ciclica (CV). Evolucién a lo largo del tiempo.

Una vez mas se observa un comportamiento diferente al observado en el
material base y en los recubiertos por PEO. En este caso el diagrama muestra
una linea curva que se inestabiliza en la region de bajas frecuencias. En lo que
respecta a la influencia del tiempo de ensayo no se observan diferencias
notables lo que indica que el comportamiento de la capa formada por
voltametria ciclica es estable y no experimenta grandes cambios con la
exposicion al medio de ensayo.

Si representamos igualmente el diagrama de Bode comparando la evolucion
temporal para esta probeta el resultado es el que se muestra en la figura 7.32:
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Figura 7.32: Diagrama de Bode de la probeta 10C tratada superficialmente mediante
la técnica de voltametria ciclica (CV). Evolucion a lo largo del tiempo.
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En los diagramas de bode de la figura 7.32 puede apreciarse igualmente la
escasa influencia del tiempo de ensayo en el comportamiento de la muestra
que denota una vez mas su estabilidad.

Si la comparamos con la probeta de referencia (figuras 7.33 y 7.34) podemos
ver como que la capa creada por voltametria ciclica mejora el comportamiento,
aunque el aumento del modulo de impedancia no es tan significativo como el
observado en los recubrimientos realizados con PEO.
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Figura 7.33: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre de la
probeta tratada superficialmente mediante la técnica de voltametria ciclica (CV) y la
probeta de referencia durante el primer ensayo.
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Figura 7.34: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre de la
probeta tratada superficialmente mediante la técnica de voltametria ciclica (CV) y la
probeta de referencia durante el Gltimo ensayo.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacion anédica (Capa compacta)

La figura 7.35 muestra la evolucion del potencial a circuito abierto de la probeta
sometida al proceso de oxidacion anddica con objeto de crear una capa pasiva
continua y compacta. La muestra en el ensayo inicial no presenta un potencial
muy estable y va siendo mas estable a medida que se somete a la accion del
medio agresivo.
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Figura 7.35: Evolucién temporal de la etapa previa de acondicionado correspondiente
a la probeta 3C tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacién anddica.

En la figura 7.36 se muestra el diagrama de Nyquist correspondiente a la
probeta 10C tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacion
anddica.

En todos los casos se observa un semicirculo mucho mas cerrado y con
menores valores de impedancia real e imaginaria que en los recubrimientos
anteriores. En lo que respecta a la evolucion del material con el tiempo no hay
grandes variaciones, aunque se observa un efecto mucho mas claro que en la
probeta de voltametria ciclica, el semicirculo crece, pero las diferencias a partir
del tercer ensayo son pequenas. De hecho, se aprecia un cambio de tendencia,
para los primeros ensayos el tiempo de ensayo aumenta el diametro del
semicirculo, pero en los Ultimos ensayos disminuye la resistencia a la
transferencia electronica y se obtienen valores muy parecidos a los que
presenta el material de partida.
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Figura 7.36: Diagrama de Nyquist de la probeta 3C tratada superficialmente mediante
la técnica de oxidacion anddica. Evolucion a lo largo del tiempo.

Si representamos igualmente el diagrama de Bode comparando la evolucion
temporal para esta probeta el resultado es lo que puede verse en la figura 7.37:

—— P3C(Capa compacta)(Ensayo 1)-imp.z
—— P3C(Capa compacta)(Ensayo 2)-imp.z
—— P3C(Capa compacta)(Ensayo 3)-imp.z
—— P3C(Capa compacta)(Ensayo 4)-imp.z

P3C(Capa compacta)(Ensayo 5)-imp.z
—— P3C(Capa compacta)(Ensayo 6)-imp.z
—— P3C(Capa compacta)(Ensayo final)-imp.z

1
1
N
1
1 -
E R
102’ T T Y11 I T R B B 111 BRI W N 171 M B A W 11| M AR T
10?2 10! 10° 10* 10? 10° 10* 10°
Frequency (Hz)
-75
L e
50 =
g [ = 7
g -25 :;J/,/' ~ - =
o b =~
25 T T N W WV O B A T}
102 10! 10° 10* 10° 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

Figura 7.37: Diagrama de Bode de la probeta 3C tratada superficialmente mediante la
técnica de oxidacion. Evolucion a lo largo del tiempo.

En los diagramas de Bode de la figura 7.37 puede verse lo mismo que en el
diagrama de Nyquist, se aprecia un mayor efecto con el paso del tiempo de las
caracteristicas de nuestra probeta, pero a partir del tercer ensayo las
diferencias son pequenas. Se aprecia el aumento del médulo de la impedancia,
asi como la diminucion del angulo de desfase.
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Si lo comparamos con la aleacion de titanio de referencia se puede ver la
mejora en el ensayo inicial, pero a medida que crece el tiempo las diferencias
se van haciendo menores. Por ello se adjuntan las figuras 7.38 y 7.39 en donde
se muestra la comparativa entre la muestra de referencia y la muestra
sometida a tratamiento superficial de oxidaciéon anddica, tanto en el primer
ensayo como en el ensayo final, apreciandose un mejor comportamiento para
la muestra recubierta en ambos casos, aungue en algunos ensayos
intermedios el comportamiento es muy parecido.
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Figura 7.38: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre de la
probeta tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacién anédica y la
probeta de referencia durante el primer ensayo.
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Figura 7.39: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre de la
probeta tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacién anédica y la
probeta de referencia durante el Gltimo ensayo.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacion electroquimica (Nanotubos)

La figura 7.40 recoge la variacion del potencial con el tiempo durante el
proceso de acondicionamiento para los diferentes ensayos, la mayoria
presentan un potencial mas noble que el inicial, aunque en algunos casos el
potencial registrado es similar o incluso algo mas negativo que el observado en
la primera exposicion del material al medio de ensayo.
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Figura 7.40: Evolucién temporal de la etapa previa de acondicionado correspondiente
a la probeta 10C tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacion
electroquimica.

La figura 7.41 nos muestra el diagrama de Nyquist correspondiente a los
diferentes ensayos, la exposicion al medio durante los primeros 15 dias apenas
supone un cambio en el comportamiento de la aleacion sobre la que se han
formado nanotubos, es a partir del tercer ensayo donde se observar un
importante aumento de la resistencia electrénica. Los cambios posteriores
entre los diferentes ensayos no son muy significativos.
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Figura 7.41: Diagrama de Nyquist de la probeta tratada superficialmente mediante la
técnica de oxidacion electroquimica. Evolucion a lo largo del tiempo.
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En el diagrama de Bode también podemos constatar que el tiempo supone un
importante aumento del médulo de impedancias a partir del tercer ensayo lo
gue supone una mejora en el comportamiento de la aleacion. También es a
partir de este ensayo en el que también se observa un cambio significativo en
la evolucion del material con el tiempo de ensayo.
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Figura 7.42: Diagrama de Bode de la probeta tratada superficialmente mediante la
técnica de oxidacion electroquimica. Evolucion a lo largo del tiempo.

En lo que respecta al estudio comparativo con la aleacion base en estado de
partida la figura 7.43 nos muestra que tanto en el diagrama de Nyquist como
en el diagrama de Bode hay un importante aumento de la resistencia
electronica y del moédulo de impedancia lo que indica que la presencia de
nanotubos mejora el comportamiento inicial del material.
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Figura 7.43: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre de la
probeta tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacion electroquimica y la
probeta de referencia durante el primer ensayo.

El mismo efecto puede constatarse una vez que las muestras se ha sometido
a 90 dias de ensayo, la figura 7.44 revela un semicirculo mayor y un médulo de
impedancias mas elevado para la muestra con nanotubos, aunque las
diferencias son menos significativas que en los recubrimientos mediante PEO.
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Figura 7.44: Diagrama de Nyquist y diagramas de bode comparativos entre de la
probeta tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacion electroquimica y la
probeta de referencia durante el Gltimo ensayo.
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Comparativa de todas las muestras

Para concluir el analisis de los resultados de impedancias se analizan de forma
conjunta todos los diagramas de Nyquist y de Bode de las muestras con
revestimientos en comparacion con la probeta de referencia tal y como se
muestra a continuacion en las figuras 7.46y 7.47.
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Figura 7.46: Diagramas de Nyquist para todas las muestras tras el primer ensayo
realizado.

—— P10(Ensayo 1)-imp.z
—— P4C-KERONITE(Ensayo 1)-Imp.z
—— P12C(Ca+P)(Ensayo 1)-imp.z
—— P3C(Capa compacta)(Ensayo 1)-imp.z
108 P10-CV(Ensayo 1)-imp.z
S — Nanotubos(Ensayo 1)-imp.z

10°
N 10*

10°

102 TN S T T1 B AT 111 A W N AT 1T B AW

10 10" 10° 10* 10? 10° 10 10°
Frequency (Hz)

-75

50
-25

theta

0

25 -

50 T T Y O S A 1 A B A 111 R R W WA}
10 10" 10° 10" 10? 10° 10 10°
Frequency (Hz)

Figura 7.47: Diagramas de Bode para todas las muestras tras el primer ensayo
realizado.
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Todas las muestras revestidas tienen mejor comportamiento que el acero base
en el primer ensayo, presentan mayor resistencia a la transferencia y mayor
moddulo de impedancia. Son los revestimientos realizados por PEO y con capa
compacta los que permiten obtener mayores resistencias; las muestras
oxidadas por voltametria ciclica y por oxidacion anddica discontinua son las que
se asemejan mas al material de partida.

En lo que respecta al ensayo final, transcurridos aproximadamente 90 dias en
contacto con el medio se observa que todas las muestras recubiertas siguen
teniendo mejor comportamiento que la probeta de referencia siendo el
tratamiento por PEO con electrolito de Tekniker rico en Ca+P el que presenta
mejor comportamiento y es la muestra oxidada por voltametria ciclica la que
presentan menor diferencia con la aleacion de referencia.
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Figura 7.48: Diagramas de Nyquist para todas las muestras tras el Gltimo ensayo
realizado.
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Figura 7.49: Diagramas de Bode para todas las muestras tras el primer udltimo
realizado.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos en el ensayo de impedancias indican que todos los
revestimientos tipo oxido realizados sobre esta aleacion tiene un efecto
beneficioso en el comportamiento frente a la corrosion en saliva artificial al
originar un aumento de la resistencia a la transferencia electronica y del
modulo de impedancias. Es el revestimiento tipo realizado mediante PEO
realizado por Tekniker rico en Ca y P el que ha dado mejores resultados tanto
en los ensayos iniciales como a lo largo del tiempo. Tanto el material de partida
como las muestras revestidas mejoran su comportamiento a medida que se
prolonga su exposicion al medio de ensayo si bien es en los revestimientos
mediante nanotubos en los que esta mejora es mas evidente. Finalmente es el
revestimiento generado por voltametria ciclica el que induce menores cambios
con respecto al material de referencia tanto en el ensayo inicial como en los
ensayos realizados tras sumergir las muestras al medio de ensayo.

Analisis de resultados mediante circuitos equivalentes

Para poder constatar cuantitativamente las observaciones anteriores se
procede a analizar los resultados anteriores mediante el ajuste a circuito
eléctricos equivalentes. Interpretar el espectro de impedancias requiere
seleccionar un modelo eléctrico adecuado, denominado circuito equivalente, al
que se ajusten los datos experimentales obtenidos.

A partir de ese circuito aproximado obtenemos valores de diferentes
parametros eléctricos que nos permiten obtener informacion cuantitativa sobre
la resistencia de la disolucion, resistencia a la polarizacion y la capacitancia de
la doble capa compacta.

A altas frecuencias obtenemos informacion sobre la resistencia a la disolucion
y a bajas frecuencias informacion en lo referente a la cinética de la reaccion de
corrosion que es lo que verdaderamente nos importa.

A continuacion, se muestran los circuitos equivalentes correspondientes al
primer y Gltimo ensayo realizado para cada una de las muestras, con sus
respectivos valores e interpretacion de los mismos.

Aleacion de Titanio de referencia Ti6AI4V
Ensayo inicial

El comportamiento del material de referencia durante el ensayo inicial se ajusta
al circuito equivalente mostrado en la figura 7.50:
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Rs CPE1 CPE2
R1 R2

Figura 7.50: Circuito equivalente para la aleacion Ti6AI4V de referencia durante el
primer ensayo.

En el circuito descrito de la figura 7.50, Rs es la resistencia a la disolucion, el
primer R-CPE esta asociado al proceso ocurrido a frecuencias intermedias y
representa las caracteristicas electroquimicas de la capa pasiva de proteccion.,
en donde el parametro CPE1 representa su comportamiento capacitivo y el
parametro R1 representa la resistencia de esa capa pasiva protectora, por
ultimo, se encuentra el segundo R-CPE asociado al proceso de trasferencia de
carga que tiene lugar a bajas frecuencias en donde el parametro CPE2
representa el comportamiento capacitivo no ideal de la doble capa y R2
representa la resistencia de trasferencia de carga.

En la tabla 7.3 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
parametros del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.

Parametros
RS CPE1-T CPE1-P R1 CPE2-T CPE2-P R2
Titanio de referencia 141,7 3,4657E-05 1002 1614 2,3946E-05 0,7991 27177
Error X? 0,00098669

Tabla 7.3: Valores de los diferentes parametros que integran el circuito para la
aleacion Ti6Al4V de referencia durante el primer ensayo.

Como puede apreciarse en la tabla 7.3 el error cometido es muy bajo indicativo
de que el circuito escogido es el correcto.

Ensayo final

El comportamiento del material de referencia durante el Ultimo ensayo se
ajusta al circuito equivalente mostrado en la figura 7.51:

Rs CPE1 CPE2
>— —T—
R1 R2

Figura 7.51: Circuito equivalente para la aleaciéon Ti6Al4V de referencia durante el
Gltimo ensayo.
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En el circuito descrito en la figura 7.51, al igual que vimos en el ensayo inicial,
el comportamiento se asemeja al mismo circuito, en donde Rs es la resistencia
a la disolucion, el primer R-CPE esta asociado al proceso ocurrido a frecuencias
intermedias y representa las caracteristicas electroquimicas de la capa pasiva
de proteccion, en donde el parametro CPE1 representa su comportamiento
capacitivo y el parametro R1 representa la resistencia de esa capa pasiva
protectora, por ultimo, el segundo R-CPE esta asociado al proceso de
trasferencia de carga que tiene lugar a bajas frecuencias, en donde el
parametro CPE2 representa el comportamiento capacitivo no ideal de la doble
capay R2 representa la resistencia de trasferencia de carga.

En la tabla 7.4 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
parametros del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.

Parametros
RS CPE1-T CPE1-P R1 CPE2-T CPE2-P R2
Titanio de referencia 166,5 5,4231E-05 0,90148 4398 2,0064E-05 0,82946 53179
Error X? 0,00059561

Tabla 7.4: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la aleacion
TiBAI4V durante el primer ensayo.

Como puede apreciarse en la tabla 7.4 el error cometido es muy bajo indicativo
de que el circuito escogido es el correcto, al igual que pasaba en el primer
ensayo.

Comparando ambos circuitos, podemos ver en la tabla 7.5, como la resistencia
a la disolucién aumenta ligeramente con el paso del tiempo al igual que ocurre
con la resistencia a la polarizacion, esto Ultimo es lo verdaderamente indicativo
de la mejora de su comportamiento frente a la corrosion a medida que la
muestra. También se observa que la mejora en la resistencia a la polarizacion
viene acompanada de un importante aumento de la resistencia de la capa
pasiva tras 90 dias de exposicion de la aleacion a saliva artificial.

Resistencia a la disolucién | Resistencia de la capa pasiva Resistencia a la polarizacion
(RS) (R1) (R2)
Ensayo inicial 141,7 1614 27177
Ensayo final 166,5 4398 53179

Tabla 7.5: Comparativa de los elementos mas significativos que integran el circuito
para la aleacion TiBAI4V durante el primer y Gltimo ensayo.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Keronite
Ensayo inicial

El comportamiento del material revestido por Keronite durante el ensayo inicial
se ajusta al circuito equivalente mostrado en la figura 7.52:

Rs Ccoat
— N
CPE1L
S—
Rinner

Figura 7.52: Circuito equivalente para la probeta 4C de referencia revestida mediante
PEO usando un electrolito tipo Keronite durante el primer ensayo.

Vemos en la figura 7.52, como el circuito que mejor se ajusta es un circuito
doble con dos constantes de tiempo que se encuentran en paralelo. En el
circuito, Rs representa la resistencia de la solucion, Rcoat es la resistencia de
la capa de revestimiento mas externa y mas porosa que esta en contacto con
el electrolito y Ccoat es su capacitancia, Rinner es la resistencia de la capa de
revestimiento de menor espesor mas interna y continua que esta en contacto
con el metal base y CPE1 es su capacitancia.

En la tabla 7.6 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
parametros del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.

Parametros
Rs CPEcoat-T CPEcoat-P Rcoat Rinner CPE1-P CPE1-T
Keronite 287 2.72 E-6 0.43 1110.4 5.77 E10 0.78 4.56E-6
Error X? 0.0009

Tabla 7.6: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la aleacion
de referencia revestida mediante PEO usando un electrolito tipo Keronite durante el
primer ensayo.

Como puede apreciarse en la tabla 7.6 el error cometido es muy bajo indicativo
de que el circuito escogido es el correcto. Se observa que la capa mas externa
€s poco protectora y no es continda, lo que hace que los valores de resistencia
y de coeficiente CPE-P sean bajos para la primera constante de tiempo. Por el
contrario, la capa mas interna es mucho mas resistente y es mucho mas
homogénea y continua con valores de resistencia y de coeficiente CPE-P mucho
mas elevados.
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Ensayo final

El comportamiento del material revestido con Keronite durante el Gltimo
ensayo se ajusta al circuito equivalente mostrado en la figura 7.53:

Rs Ccoat

Rinner

Figura 7.53: Circuito equivalente para la aleacion Ti6Al4V revestida mediante PEO
usando un electrolito tipo Keronite durante el Ultimo ensayo.

Como podemos ver en la figura 7.53, se ha escogido el mismo circuito para
estudiar su evolucion a lo largo del tiempo que se encuentra en contacto con
el medio fisiolégico.

A continuacion, en la tabla 7.7 se muestran los valores de los diferentes
elementos que integran el circuito.

Parametros

Rs CPEcoat-T CPEcoat-P Rcoat Rinner CPE1-T CPE1-P
Keronite 523,7 1,19E-6 0.63 4047 2,49E19 8,4E-6 0,486
Error X? 0,0002

Tabla 7.7: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la aleacion
de referencia revestida mediante PEO usando un electrolito tipo Keronite durante el
Gltimo ensayo.

Comparando los resultados de ambos ensayos, que se recogen en la tabla 7.8,
podemos ver como la resistencia de la capa mas externa aumenta con el
tiempo de exposicion y también se hace mas continua como lo detecta el
aumento de resistencia y CPE-P observados tras 90 dias de exposicion.
También la capa interna mejora su resistencia lo que en definitiva se traduce
en una mejora del comportamiento con el tiempo de ensayo.

Resistencia a la disolucién Resistencia de la capa externa Resistencia de la capa interna
(RS) (Rcoat) (Rinner)
Ensayo inicial 287 1110.4 5.77 E10
Ensayo final 523,7 4047 2,49E+19

Tabla 7.8: Comparativa de los elementos mas significativos que integran el circuito
para la aleacién de referencia revestida mediante PEO usando un electrolito tipo
Keronite durante el primer y Ultimo ensayo.

Decir también que la suma de los valores totales de resistencia son varios
ordenes de magnitud mayores que los observados en la muestra sin

175



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
L]

revestimiento tanto en el ensayo inicial como en el ensayo tras 90 dias de
exposicion al medio lo que es indicativo del efecto beneficioso del
revestimiento.

Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P
Ensayo inicial

El comportamiento del material revestido por PEO con electrolito tipo Tekniker
al que se ha adicionado Ca y P durante el ensayo inicial se ajusta
convenientemente al circuito equivalente mostrado en la figura 7.54:

Rs Ccoat

Rinner

Figura 7.54: Circuito equivalente para la aleacion de referencia revestida mediante
PEO usando un electrolito rico en calcio y fosforo durante el primer ensayo.

Al igual que ocurria en la probeta de referencia revestida mediante PEO
utilizando un electrolito tipo Keronite, el comportamiento se ajusta al mismo
tipo de circuito descrito en la figura 7.54, en donde Rs representa la resistencia
de la solucién, Rcoat es la resistencia de la capa de revestimiento mas externa
y mas porosa que esta en contacto con el electrolito y Ccoat es su capacitancia,
Rinner es la resistencia de la capa de revestimiento de menor espesor mas
interna y continua que esta en contacto con el metal base y CPE1 es su
capacitancia.

En la tabla 7.9 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
elementos del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.

Parametros

Rs CPEcoat-T CPEcoat-P | Rcoat Rinner CPE1-T CPE1-P

Ca+P 420,4 1,3492e-7 | 0,78808 | 1466 681460 4,6551e-6 0,36342
Error X2 0,00076218

Tabla 7.9: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la aleacion
de referencia revestida mediante PEO usando un electrolito rico en calcio y fosforo
durante el primer ensayo.
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Como puede apreciarse en la tabla 7.9 el error cometido es muy bajo indicativo
de que el circuito escogido es el correcto. Al igual que ocurria con el
revestimiento anterior, la capa mas externa es mas porosa y menos protectora
mientras que la capa mas interna tiene una resistencia mucho mayor.
Comparando con el revestimiento de Keronite para este mismo ensayo inicial
se observa que este tiene una capa interna con resistencia claramente
superior.

Ensayo final

El comportamiento del material revestido por Tekniker durante el ensayo final
se ajusta al circuito equivalente mostrado en la figura 7.55:

Rs Ccoat

Rinner

Figura 7.55: Circuito equivalente para la aleacion Ti6AI4V revestida por Tekniker
durante el dltimo ensayo.

En la tabla 7.10 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
elementos del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.

Parametros
Rs CPEcoat-T CPEcoat-P Rcoat Rinner CPE1-T CPE1-P
Ca+P 945 6.6792E-7 0.2359 35243 1.8263E-7 0.56382 1.000E+20
Error X2 0.003

Tabla 7.10: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la
aleacion de referencia revestida mediante PEO usando un electrolito rico en calcio y
fosforo durante el Gltimo ensayo.

Como puede apreciarse en la tabla 7.10 el error cometido es muy bajo
indicativo de que el circuito escogido es el correcto.

Comparando ambos circuitos, tal y como se observa en la tabla 7.11, podemos
apreciar como se produce un aumento muy importante tanto de la resistencia
de la capa de revestimiento mas externa y porosa como de la capa interna
indicando que la exposicion al medio de ensayo mejora el comportamiento en
servicio. Esta mejora es superior a la observada en la probeta con Keronite de
modo que tras 90 dias de exposicion es este material revestido con Cay P el
que presenta valores de resistencia muy similares o incluso mayores que el
revestimiento con Keronite.
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Resistencia a la disolucién Resistencia de la capa externa Resistencia de la capa interna
(RS) (Rcoat) (Rinner)
Ensayo inicial 420,4 1466 681460
Ensayo final 945 35243 1E+20

Tabla 7.11: Comparativa de los elementos mas significativos que integran el circuito
para la aleacion de referencia revestida mediante PEO usando un electrolito rico en
calcio y fésforo durante el primer y Gltimo ensayo.

Aleacion de Titanio tratada mediante Voltametria Ciclica (CV)
Ensayo inicial

El comportamiento del material tratado superficialmente mediante la técnica
de voltametria ciclica durante el ensayo inicial se ajusta al circuito equivalente
mostrado en la figura 7.56:

A= CPE1
LY
by
Rct R1
CPE2
e

Figura 7.56: Circuito equivalente para la aleacion de referencia tratada
superficialmente por la técnica de voltametria ciclica (CV) durante el primer ensayo.

En el circuito descrito en la figura 7.56, Rs es la resistencia a la disolucion, el
primer R-CPE esta asociado al proceso ocurrido a frecuencias intermedias y
representa las caracteristicas electroquimicas de la capa pasiva de proteccion,
en donde el parametro CPE1 representa su comportamiento capacitivo y el
parametro Rct representa la resistencia de esa capa pasiva protectora, por
altimo, el segundo R-CPE esta asociado al proceso de trasferencia de carga que
tiene lugar a bajas frecuencias, en donde el parametro CPE2 representa el
comportamiento capacitivo no ideal de la doble capa y R1 representa la
resistencia de trasferencia de carga.

En la tabla 7.12 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
elementos del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.
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Parametros

Rs CPE1-T CPE1-P Rct R1 CPE2-T CPE2-P

Ccv 167,6 1,1573E-5 0,86486 22,15 1E20 6,3079E-6 | 0,45266
Error X2 0,00073687

Tabla 7.12: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la
aleacion de referencia tratada superficialmente por la técnica de voltametria ciclica
(CV) durante el primer ensayo.

Como puede apreciarse en la tabla 7.12 el error cometido es muy bajo
indicativo de que el circuito escogido es el correcto.

Ensayo final

El comportamiento del material tratado superficialmente mediante la técnica
de voltametria ciclica durante el ensayo final se ajusta al circuito equivalente
mostrado en la figura 7.57:

Rs CPE1
T by
Ret R
CPE2
}_

Figura 7.57: Circuito equivalente para la aleacion de referencia tratada
superficialmente por la técnica de voltametria ciclica (CV) durante el Gltimo ensayo.

En la tabla 7.13 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
elementos del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.

Parametros

Rs CPE1-T CPE1-P Rct R1 CPE2-T CPE2-P

cv 169,1 1,3754E-5 0,8542 121040 |3,394E+19 | 4,4552E-6 0,7712
Error X2 0,00084217

Tabla 7.13: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la
aleacioén de referencia tratada superficialmente por la técnica de voltametria ciclica
(CV) durante el Gltimo ensayo.

Comparando ambos circuitos en la tabla 7.14, puede verse como la resistencia
a la disolucion apenas ha variado, apreciandose un muy ligero aumento,
comportamiento contario si observamos la comparativa entre la resistencia de
la capa pasiva, en donde se observa un aumento considerable. En cuanto a la
resistencia de transferencia de carga podemos ver como ha disminuido con el
paso del tiempo.
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Resistencia a la disolucién Resistencia de la capa pasiva Resistencia de transferencia de carga
(RS) (Rct) (R1)
Ensayo inicial 167,6 22,15 1E20
Ensayo final 169,1 121040 3,394E+19

Tabla 7.14: Comparativa de los elementos mas significativos que integran el circuito
para la aleacion de referencia tratada superficialmente mediante la técnica de
voltametria ciclica durante el primer y Ultimo ensayo.

Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacion anédica (Capa compacta)
Ensayo inicial

El comportamiento del material tratado superficialmente mediante la técnica
de oxidacion anddica durante el ensayo inicial se ajusta al circuito equivalente
mostrado en la figura 7.58:

A= CPE1
Ty
”
Rt R1
CPE2
)

Figura 7.58: Circuito equivalente para la aleacion Ti6AI4V tratada superficialmente por
la técnica de oxidacion anédica durante el primer ensayo.

En la figura 7.58 vemos que podemos ajustar el comportamiento de la probeta
al mismo circuito que vimos en el caso de la probeta de voltametria ciclica, en
donde Rs es la resistencia a la disolucion, el primer R-CPE esta asociado al
proceso ocurrido a frecuencias intermedias y representa las caracteristicas
electroquimicas de la capa pasiva de proteccion, en donde el parametro CPE1L
representa su comportamiento capacitivo y el parametro Rct representa la
resistencia de esa capa pasiva protectora, por ultimo, el segundo R-CPE esta
asociado al proceso de trasferencia de carga que tiene lugar a bajas
frecuencias, en donde el parametro CPE2 representa el comportamiento
capacitivo no ideal de la doble capa y R1 representa la resistencia de
trasferencia de carga.

En la tabla 7.15 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
parametros del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.
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Parametros

Rs CPE1-T CPE1-P Rct R1 CPE2-T CPE2-P

Capa compacta 200 3,614E-8 0,6145 156450 |8,472E+19 | 1,7763E-6 0,1783
Error X2 0,0038532

Tabla 7.15: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la
aleacion de referencia tratada superficialmente por la técnica de oxidacién anddica
durante el primer ensayo.

Ensayo final

El comportamiento del material tratado superficialmente mediante la técnica
de grabado acido durante el ensayo inicial se ajusta al circuito equivalente
mostrado en la figura 7.59:

A= CPE1
L
Py
Rct R1
CPE2
) e

Figura 7.59: Circuito equivalente para la aleacion TiBAI4V tratada superficialmente por
la técnica de oxidacion anddica durante el Gltimo ensayo.

En la tabla 7.16 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
elementos del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.

Parametros

Rs CPE1-T CPE1-P Rct R1 CPE2-T CPE2-P

Capa compacta | 200 | 6,8685E-8 0,58185 89595 697740 | 6,7343E-7 | 0,36232
Error X2 0,0020598

Tabla 7.16: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la
aleacion de referencia tratada superficialmente por la técnica de oxidacion anédica
durante el dltimo ensayo.

Comparando ambos circuitos puede verse en la tabla 7.17 como el
comportamiento a lo largo del tiempo ha empeorado considerablemente con el
tiempo, pero aun asi se sigue comportando mejor que la muestra de referencia.
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Resistencia a la disolucién Resistencia de la capa pasiva Resistencia de transferencia de carga
(RS) (Rct) (R1)
Ensayo inicial 200 156450 8,472E+19
Ensayo final 200 89595 697740

Tabla 7.17: Comparativa de los elementos mas significativos que integran el circuito
para la aleacion de referencia tratada superficialmente mediante la técnica de
oxidacién anddica durante el primer y Gltimo ensayo.

Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacion electroquimica (Nanotubos)
Ensayo inicial

El comportamiento del material tratado superficialmente mediante la técnica
de oxidacion electroquimica durante el ensayo inicial se ajusta al circuito
equivalente mostrado en la figura 7.60:

A= CPE1
L
.
Ret A1
CPE2
 a—

Figura 7.60: Circuito equivalente para la aleacion de referencia tratada
superficialmente por la técnica de oxidacion electroquimica durante el primer ensayo.

En la figura 7.60 vemos que podemos ajustar el comportamiento de la probeta
al mismo circuito que vimos en el caso de los tratamientos superficiales
anteriormente descritos, en donde Rs es la resistencia a la disolucién, el primer
R-CPE esta asociado al proceso ocurrido a frecuencias intermedias y
representa las caracteristicas electroquimicas de la capa pasiva de proteccion,
en donde el parametro CPE1 representa su comportamiento capacitivo y el
parametro Rct representa la resistencia de esa capa pasiva protectora, por
altimo, el segundo R-CPE esta asociado al proceso de trasferencia de carga que
tiene lugar a bajas frecuencias, en donde el parametro CPE2 representa el
comportamiento capacitivo no ideal de la doble capa y R1 representa la
resistencia de trasferencia de carga.

En la tabla 7.18 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
elementos del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.
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Parametros

Rs CPE1-T CPE1-P Rct R1 CPE2-T CPE2-P

Nanotubos 222,2 5,3201E-6 0,7971 153,5 277990 1,4402E-5 0,7641
Error X2 0,00028268

Tabla 7.18: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la
aleacion de referencia tratada superficialmente por la técnica de oxidacién
electroquimica durante el primer ensayo.

Ensayo final
Rs CPE1
AV >
Ret R4
CPE2
}_

Figura 7.61: Circuito equivalente para la aleacion Ti6AI4V tratada superficialmente por
la técnica de oxidacion electroquimica durante el Gltimo ensayo.

En la tabla 7.19 se adjuntan los valores obtenidos para cada uno de los
elementos del circuito, asi como el error cometido en el ajuste.

Parametros

Rs CPE1-T CPE1-P Rct R1 CPE2-T CPE2-P

Nanotubos 222.2 6,4532E-7 0,26927 7749 2,123E6 | 8,0127E-8 0,5591
Error X2 0,00077642

Tabla 7.19: Valores de los diferentes elementos que integran el circuito para la
aleacion de referencia tratada superficialmente por la técnica de oxidacion
electroquimica durante el primer ensayo.

Comparando ambos circuitos puede verse en la tabla 7.20 como el
comportamiento a lo largo del tiempo ha mejorado considerablemente con el

tiempo.
Resistencia a la disolucién Resistencia de la capa pasiva Resistencia de transferencia de carga
(RS) (Rct) (R1)
Ensayo inicial 222.2 153,5 277990
Ensayo final 222.2 7749 2,123E6

Tabla 7.20: Comparativa de los elementos mas significativos que integran el circuito
para la aleacion de referencia tratada superficialmente mediante la técnica de
oxidacién electroquimica durante el primer y Gltimo ensayo.

Para sacar unas mejores conclusiones en lo que respecta a los tratamientos
superficiales se detallara en las tablas 7.21y 7.22 los diferentes valores de los
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principales elementos que nos describen el comportamiento de los circuitos,
para visualizar cual de ellos es el que mejor comportamiento presenta.

Ensayo Inicial

Resistencia a la
disolucion (RS)

Resistencia de la
capa pasiva (Rct)

Resistencia de
transferencia de carga (R1)

v 167,6 22,15 1,00E+20
Capa 200 156450 8,47E+19
compacta
Nanotubos 222,4 153,5 277990

Tabla 7.21: Comparativa de los elementos mas significativos que integran el circuito
para los diferentes tratamientos superficiales realizados a nuestra aleacion de
referencia durante el primer ensayo.

Ensayo final

Resistencia a la
disolucion (RS)

Resistencia de la
capa pasiva (Rct)

Resistencia de
transferencia de carga (R1)

o™ 1691 121040 3.30E+19
Capa 200 89595 697740

Compacta

Nanotubos 222.2 7749 2126406

Tabla 7.22: Comparativa de los elementos mas significativos que integran el circuito
para los diferentes tratamientos superficiales realizados a nuestra aleacion de
referencia durante el Gltimo ensayo.

Los resultados obtenidos mediante el analisis de circuitos equivalentes
muestran que los revestimientos por PEO son los que originan una resistencia
mayor y menores valores de capacitancia, indicando un mejor comportamiento
frente a la corrosion. Respecto de los ensayos realizados en el laboratorio
mediante técnicas electroquimicas, es el revestimiento mediante capa
compacta el que mejora mas significativamente el comportamiento del
material de referencia en los ensayos iniciales. Sin embargo, tras la exposicion
de 90 dias es el material recubierto mediante voltametria ciclica el que
presenta mayor resistencia tanto en la capa pasiva como en la transferencia
electronica.

7.2.2. ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP)

Este tipo de ensayo nos permite conocer el comportamiento frente a la
corrosion de nuestras muestras desde el punto de vista termodinamico; esto
es la susceptibilidad de las muestras en el medio de ensayo, pero no indica su
comportamiento cinético, esto es la velocidad de corrosion. Se ha analizado el

184



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
L]

comportamiento de cada una de las muestras por separado viendo como ha
evolucionado la curva de potencial a circuito abierto a lo largo del tiempo, por
ello se ha comparado el primer ensayo realizado con el Gltimo de ellos, debido
a que si lo haciamos en cada uno de los ensayos nos las probetas acabarian
danandose. Asi mismo, se ha comparado en una sola grafica el
comportamiento electroquimico de todas las muestras juntas, viendo cual de
todas es la que tiene mejor comportamiento. El tiempo de ensayo durante el
que se lleva a cabo el registro del potencial se fijo en 3600 segundos.

Aleacion de Titanio de referencia Ti6AI4V

La figura 7.62 nos muestra la evolucion de los potenciales en el primer y Gltimo
ensayo de la muestra de referencia.
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Figura 7.62: Curvas de potencial a circuito abierto de la Probeta 10 de nuestra
aleacion Ti6Al4V de referencia.

Podemos apreciar en la figura 7.62 como en el primer ensayo que realizamos,
curva negra, presenta una cierta disolucion inicial, es decir, el potencial va
disminuyendo con el tiempo alcanzando una cierta estabilizacion a partir de los
1000 segundos. En el ensayo final, curva roja, se muestran signos de
disolucion desde el inicio hasta el final de la misma, con un potencial de valor
mas elevado que en el ensayo inicial, indicando que presenta un potencial mas
noble y constante. Esto es indicativo de que el material de referencia a medida
que transcurre el tiempo tiene una menor susceptibilidad a la corrosion desde
el punto de vista termodinamico, lo que se explica por la formacion de una capa
pasiva estable en el medio de disolucion.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Keronite

La figura 7.63 nos muestra la evolucion de los potenciales en el primer y Gltimo
ensayo de la muestra de referencia revestida por Tekniker utilizando un
electrolito tipo Keronite.
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Figura 7.63: Curvas de potencial a circuito abierto de la Probeta 4C de referencia
revestida por Tekniker utilizando un electrolito tipo Keronite.

En relativo a la probeta revestida por Tekniker utilizando un electrolito tipo
Keronite podemos ver en la figura 7.63 como en el primer ensayo realizado,
curva negra, el potencial aumenta inicialmente, teniendo pequenos intervalos
de estabilizacion, en los que finalizados éstos la tendencia es continuar
aumentando. Comportamiento contrario al mostrado en el Gltimo ensayo, curva
roja, aqui parece apreciarse una caida baja pero progresiva, esto es que el
material se va pasivandose en el tiempo. Comparando el potencial de ambos
podemos ver como en el ensayo final el potencial es mas noble del que
presentaba inicialmente. De nuevo, como también ocurria con la probeta de
referencia el paso del tiempo genera capas pasivas mas resistentes, en este
caso el desplazamiento del potencial en direccion anédica es mucho mas noble
que en la muestra de referencia.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P

La figura 7.64 nos muestra la evolucion de los potenciales en el primer y Gltimo
ensayo de la muestra de referencia revestida por Tekniker utilizando un
electrolito rico en calcio y fésforo.
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Figura 7.64: Curvas de potencial a circuito abierto de la Probeta 12C de referencia
revestida por Tekniker utilizando un electrolito rico en calcio y fosforo.

Podemos apreciar en la figura 7.64 como en el primer ensayo realizado, curva
negra, el potencial va disminuyendo con el tiempo hasta estabilizarse
aproximadamente a partir de los 750 segundos, durante un intervalo de tiempo
corto en el que una vez finalizado el potencial va progresivamente cayendo. En
cambio, en el ensayo final, curva roja, se aprecia un ligero aumento de
potencial siendo practicamente constante durante todo el ensayo.

Si comparamos ambos potenciales, podemos ver que la curva roja tiene un
potencial mas activo que el que tenia inicialmente, es menos noble de lo que
era inicialmente.

El comportamiento de este recubrimiento es diferente del observado en el
material de referencia, en este caso la muestra de partida ya presentaba un
potencial muy positivo, muy catddico lo que explica que la evolucion con el
tiempo haya sido diferente a la observada en casos anteriores. En cualquier
caso, el desplazamiento del potencial con el tiempo en direccion catbdica es
pequeno y el material tras el transcurso de 87 dias de ensayo sigue mostrando
un potencial muy noble.
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Aleacion de Titanio tratada mediante la técnica de Voltametria Ciclica (CV)

La figura 7.65 nos muestra la evolucion de los potenciales en el primer y Gltimo
ensayo de la muestra de referencia tratada superficialmente mediante la
técnica de voltametria ciclica.
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Figura 7.65: Curvas de potencial a circuito abierto de la Probeta 10 de referencia
tratada superficialmente mediante la técnica de voltametria ciclica (CV).

Para esta muestra podemos observar como en el primer ensayo que
realizamos, curva negra, el potencial aumenta ligeramente con el tiempo, al
contrario que ocurria en la muestra de referencia alcanzando finalmente un
valor practicamente constante. Esto nos indica que durante el primer ensayo el
material se esta pasivando y formando capas pasivas mas estables.

Por el contario, en el Gltimo ensayo realizado, curva roja, podemos ver como
inicialmente se observa una ligera disminucion del potencial con el tiempo,
haciéndose constante con el paso del tiempo, pero mas o menos para un
tiempo de unos 1700 segundos aumenta un poco para volver a caer
ligeramente en la etapa final del ensayo.

En el ensayo final vemos como la probeta tiene un potencial mas noble que el
que tenia inicialmente, como ya se ha observado en el material de referencia,
esto indica una vez mas que a través de la capa de Oxido generada por
voltametria ciclica se esta produciendo la disoluciéon del material y en la
evolucion con el tiempo se estan creando capas mas compactas y resistentes
a la corrosion.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacién anédica (Capa compacta)

La figura 7.66 nos muestra la evolucion de los potenciales en el primer y Gltimo
ensayo de la muestra de referencia tratada superficialmente mediante la
técnica de oxidacion anodica creando una capa compacta.
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Figura 7.66: Curvas de potencial a circuito abierto de la Probeta 3C de referencia
tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacion anddica creando una capa
compacta.

En la figura 7.66 puede apreciarse de manera mas clara como se produce la
caida de potencial tanto en el primer ensayo (curva negra), como en el ensayo
final (curva roja), alcanzando la estabilizacion a partir de los 2200 segundos en
ambas curvas, aunque las diferencias son muy pequenas teniendo en cuenta
la escala. En cualquier caso, los materiales experimentan disolucion durante el
ensayo a circuito abierto.

Comparando el potencial, la probeta, al final de todos los ensayos realizados,
podemos ver, que el potencial que presenta, es mas noble que el que tenia
inicialmente, lo que indica que, aunque las diferencias ho son muy grandes el
tiempo tiene un efecto positivo también en este tipo de tratamiento superficial.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacion electroquimica (Nanotubos)

Finalmente, en la figura 7.67 observamos la evoluciéon de los potenciales en el
primer y Ultimo ensayo de la muestra de referencia tratada superficialmente
mediante la técnica de oxidacion electroquimica en electrolitos que presentan
iones fllor creando una capa compacta.
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Figura 7.67: Curvas de potencial a circuito abierto de la probeta de referencia tratada
superficialmente mediante la técnica de oxidacion electroquimica en electrolitos que
presentan iones fllor creando nanotubos.

Puede apreciarse como se produce un aumento de potencial tanto en el primer
ensayo (curva negra), produciéndose una ligera caida a partir de los 2200
segundos de poca duracion, para continuar aumentando ligeramente hasta el
fin del ensayo, esto indica que durante el ensayo el material sigue
experimentando una pasividad mayor.

En el ensayo final (curva roja), se aprecia el ligero aumento del potencial
alcanzando la estabilizacion a partir de los 1000 segundos, el comportamiento
es muy parecido al del ensayo inicial.

Al final de todos los ensayos realizados sobre la misma, podemos ver que el
potencial que presenta es menos noble que el que tenia inicialmente, aunque
las diferencias no son muy significativas.
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Comparativa de todas las muestras

A continuacion, vamos a realizar un estudio comparativo de las distintas
muestras ensayadas con sus diferentes revestimientos y tratamientos. En
primer lugar, analizamos los resultados realizados sobre las probetas iniciales
y en segundo lugar sobre las probetas que han sido expuestas al medio de
ensayo en una media de unos 89 dias.
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Figura 7.68: Curvas de potencial a circuito abierto para todas las muestras tras el
primer ensayo realizado.

Se observa con excepcion de la muestra con revestimiento de Keronite como
el resto de muestras tienen de partida un potencial mas noble que la probeta
de referencia. Es la muestra tratada con PEO por Tekniker con revestimiento
rico en calcio y fosforo la que tiene un potencial mas noble.

Ensayo final

En lo que respecta al estudio comparativo de las muestras tras ser sometidas
a 89 dias de permanencia en el medio de ensayo, la figura 7.69 nos indica que
la muestra oxidada por voltametria ciclica y la de revestimiento de PEO por
Tekniker son las de comportamiento mas noble mientras que la de la capa
compacta es similar e incluso la probeta revestida con nanotubos tiene
potencial incluso mas negativo que la probeta de referencia.
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Figura 7.69: Curvas de potencial a circuito abierto para todas las muestras tras el
Gltimo ensayo realizado.

Para tratar de extraer mas facilmente conclusiones sobre este ensayo, tanto
para el primer ensayo como en el ensayo final, se comparara primeramente la
muestra de referencia con los revestimientos realizados, a continuacion, se
comparara de nuevo la de referencia con los tratamientos superficiales
realizados en el laboratorio, para finalizar analizando el conjunto global y sacar
la conclusion de cual es el tratamiento que ha supuesto la mejora de las
propiedades de la misma.

Como hemos comentado anteriormente, si analizamos en primer lugar las
probetas revestidas para el primer ensayo, en la figura 7.70 puede observarse
con claridad como la probeta 12C revestida por Tekniker rica en calcio y fosforo
presenta un comportamiento mas noble, es decir, es la que presenta el mayor
potencial de corrosion durante todo el ensayo transcurrido. Llama la atencion
el comportamiento de la muestra revestida por Tekniker utilizando un
electrolito tipo Keronite, ya que es la que presenta un potencial claramente
desplazado en direccion catédica.

192



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
L]

0.25

—— P10(Ensayo 1)-OCP.cor
—— P4C-KERONITE(Ensayo 1)-OCP.cor
—— P12C(Ca+P)(Ensayo 1)-OCP.cor

0.15

E (Volts)

0.05 —/_h//_/_p_/‘_//"

0 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000

Time (Sec)

Figura 7.70: Curvas de potencial a circuito abierto para la muestra de referencia y las
muestras revestidas tras el primer ensayo realizado.

Si nos fijamos en las probetas que han sido tratadas superficialmente durante
el primer ensayo, tal y como podemos ver en la figura 7.71, la sometida a
oxidacion electroquimica creando nanotubos, es la que mejor comportamiento
tiene, presentando un potencial de corrosién mas noble durante el ensayo. La
siguiente mejor seria la probeta sometida a la técnica de voltametria ciclica,
guedando en ultimo lugar la probeta sometida a la técnica de oxidacion
anddica, en la que se puede ver como el comportamiento es practicamente
similar a la de referencia, pero ligeramente mejor.
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Figura 7.71: Curvas de potencial a circuito abierto para la muestra de referencia y las
muestras tratadas superficialmente tras el primer ensayo realizado.
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En cuanto al ensayo final, si analizamos en primer lugar a las probetas
revestidas, en la figura 7.72 vemos como el recubrimiento PEO con Keronite
presenta un potencial de corrosion que disminuye con el paso del tiempo, en
cambio en el recubrimiento PEO Tekniker con Ca+ P, vemos como el potencial
de corrosiéon va aumentando con el tiempo, por tanto, es de las probetas
revestidas la que mejor se comporta, estando ambas por encima del potencial
presentado por la muestra de referencia.
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Figura 7.72: Curvas de potencial a circuito abierto para la muestra de referencia y las
muestras revestidas tras el Ultimo ensayo realizado.

En cuanto a las probetas tratadas superficialmente en el laboratorio
observamos que es el ensayo mediante voltametria ciclica el que tras la
exposicion del material al medio de estudio presenta un potencial
considerablemente mas noble que el resto tal y como podemos ver en la figura
7.73.
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Figura 7.73: Curvas de potencial a circuito abierto para la muestra de referencia y las
muestras tratadas superficialmente tras el Gltimo ensayo realizado.

Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran una buena correlacion con las conclusiones
obtenidas del ensayo de impedancias. Son los revestimientos realizados
mediante electro oxidacion por plasma los que originan potenciales mas nobles
tanto en los ensayos iniciales como en los ensayos una vez expuestos los
materiales al medio. Respecto a la influencia del electrolito, inicialmente el
revestimiento con electrolito tipo Keronite es el que presenta un potencial mas
noble mientras que después a largo plazo el mejor comportamiento desde el
punto de vista termodinamico corresponde al revestimiento con electrolito tipo
Keronite rico en Cay P.
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7.2.3. ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA (PA)

En este apartado se mostrara la evolucion a lo largo del tiempo de las curvas
de polarizacion anddica para cada una de las muestras utilizadas, asi como
una comparacion final en el que se mostrara en una sola grafica todas las
curvas de polarizacion para poder apreciar el comportamiento frente a la
corrosion de cada una de las muestras y poder ver cual es la que presenta
mejor comportamiento anddico en saliva artificial. Las curvas solamente han
sido obtenidas en el primer y Ultimo ensayo debido a que como hemos
comentado anteriormente, si se realizaran en cada uno de ellos las probetas
podrian experimentar procesos de corrosion localizada que luego invalidarian
los resultados finales.

Las curvas que se mostraran de manera grafica presentan todas la misma
morfologia. Se apreciara una primera zona en la que el potencial avanza en
sentido catodico hasta que se alcanza una determinada densidad de corriente,
denominada densidad de corriente de corrosion (i..-) y €l potencial de
corrosion (E.,) a partir de la cual se invierte el sentido de la curva, avanzando
el potencial en sentido anddico. Distinguiremos por tanto dos ramas distintas,
una rama inferior denominada rama catddica, y una rama superior denominada
rama anddica.

Silo vemos de otra manera, distinguimos un primer tramo en el cual se aprecia
como la densidad de corriente va disminuyendo hasta alcanza un cierto valor
de potencial, denominado potencial de corrosion (E,,,,), a partir del cual se
invierte el sentido de la curva produciéndose un incremento de la densidad de
corriente.

Distinguiremos por tanto dos ramas distintas, una rama inferior denominada
rama catddica, y una rama superior denominada rama anddica. A partir del
potencial de corrosion la densidad de corriente va aumentando, en lo que
denominamos zona de disolucion, hasta que alcanza una region en la que la
densidad de corriente permanece mas estable, al menos aumenta a menor
ritmo sin que se observe practicamente en ningln caso un potencial de
transpasividad o rotura de la capa pasiva, lo que indica que todos los
materiales son resistentes a procesos de corrosion localizada en este medio.
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Aleacion de Titanio de referencia Ti6AI4V

En la figura 7.74 se muestran las curvas de polarizacion registradas en medio
fisioldégico de saliva artificial para la probeta nimero 10 (Titanio de referencia).
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—— P10(Ensayo 1)-PA.cor
—— P10(Ensayo final)-PA.cor
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Figura 7.74: Polarizacion anddica en saliva artificial para la probeta 10 de nuestra
aleacion Ti6AI4V de referencia.

Tal y como hemos comentado previamente, podemos observar en la grafica
como una vez que se ha alcanzado el potencial de corrosion, la densidad de
corriente aumenta a medida que el potencial se incrementa, hasta alcanzar un
valor mas o menos constante que se mantiene hasta la finalizacion del ensayo.

En buena correlacion con el ensayo de potencial a circuito abierto, se observa
que la curva roja correspondiente al ensayo final, posee un potencial de
corrosion un poco mas noble que el que tenia en el primer ensayo realizado,
asi como una densidad de corriente menor durante la etapa de barrido, esto
indica que el titanio de referencia tiene tanto termodinamicamente como
cinéticamente mejor comportamiento una vez que se expone al medio lo que
indica que sobre €l se forman capas pasivas estables que lo protegen de un
ulterior ataque.

Se puede apreciar también que la morfologia de la cueva de polarizacion
anddica es muy parecida en los dos ensayos, pero en la curva roja, el
desplazamiento hacia densidades de corriente mas bajas que ha tenido lugar
como consecuencia de la exposicion del metal al medio durante 88 dias es muy
notable, mas de un orden de magnitud.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Keronite

En la figura 7.75 se muestra las curvas de polarizacion registradas en medio
fisioldégico de saliva artificial para la probeta namero 4C revestida mediante
tratamiento PEO utilizando como electrolito tipo Keronite.
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Figura 7.75: Polarizacion anddica en saliva artificial para la probeta 4C de referencia
revestida mediante la técnica PEO usando un electrolito tipo Keronite.

Podemos ver como la curva roja correspondiente al ensayo final, trascurridos
92 dias, posee un potencial de corrosion mucho mas noble que el que tenia en
el primer ensayo realizado, esto ya se ha observado también en el ensayo
anterior. Desde el punto de vista cinético se aprecia una densidad de corriente
parecida a la que tenia inicialmente la probeta antes de ser expuesta al medio
de estudio, ligeramente mayor que la que tenia inicialmente, alcanzando
practicamente el mismo valor de densidad de corriente al finalizar el ensayo.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P

En la figura 7.75 se muestra las curvas de polarizacion registradas en medio
fisioldgico de saliva artificial para la probeta nimero 12C revestida usando un
tratamiento PEO con un electrolito rico en calcio y fosforo.
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Figura 7.76: Polarizacion anddica en saliva artificial para la probeta 12C de referencia
revestida mediante la técnica PEO usando un electrolito rico en Ca+P.

Al igual que en las muestras anteriores la inmersion de la muestra en el medio
de ensayo tiene un efecto positivo tanto termodinamicamente como
cinéticamente, podemos ver como la curva roja correspondiente al ensayo final,
transcurridos 87 dias, posee un potencial de corrosion ligeramente mas noble
que el que tenia en el primer ensayo realizado, sin embargo, en este caso tras
la exposicion se observa una densidad de corriente mayor que la que tenia
inicialmente. Se aprecia un desplazamiento claro de la curva roja hacia
densidades de corriente mas bajas que indicarian que la exposicion al medio
de ensayo disminuye la velocidad de corrosion.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Voltametria Ciclica (CV)

En la figura 7.77 se muestra las curvas de polarizacion registradas en medio
fisioldgico de saliva artificial para la probeta nimero 10-CV a la cual se la realizo
un ensayo de voltametria ciclica con objeto de favorecer la formacion de una
capa pasiva estable sobre la superficie de referencia.
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—— P10-CV(Ensayo final)-PA.cor

10

E (Volts)
o
[$)]
T

05 TN T Y VY T VY A Y11 B I W11 A S S W Y11 R B WM AT

10" 10 1013 102 10 10" 10° 10°® 107 10° 10°
| (Amps/cm?)

Figura 7.77: Polarizacion anddica en saliva artificial para la probeta 10 de referencia
tratada superficialmente mediante la técnica de voltametria ciclica (CV).

En este caso la evolucion del material con el tiempo es menos importante que
en las muestras anteriores, podemos ver como la curva roja correspondiente al
ensayo final, posee un potencial de corrosion mas noble que el que tenia en el
primer ensayo realizado, asi como una densidad de corriente ligeramente
mayor que la que tenia inicialmente, alcanzando practicamente el mismo valor
de densidad de corriente al finalizar el ensayo.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacién anédica (Capa Compacta)

En la figura 7.78 se muestra las curvas de polarizacion registradas en medio
fisiolégico de saliva artificial para la probeta nimero 3C a la cual se la ha
realizado un tratamiento superficial para crear una capa pasiva de oxido
compacta mediante disolucion anddica.
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Figura 7.78: Polarizacion anddica en saliva artificial para la probeta 3C de referencia
tratada superficialmente mediante la técnica de oxidacion anddica creando una capa
compacta.

En este caso en la comparativa entre el ensayo inicial y el realizado
transcurridos 88 dias, la curva roja correspondiente al ensayo final, posee un
potencial de corrosion ligeramente mas noble que el que tenia en el primer
ensayo realizado, asi como una densidad de corriente mayor que la que tenia
inicialmente.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacion electroquimica (Nanotubos)

En la figura 7.79 se muestra las curvas de polarizacion registradas en medio
fisiolégico de saliva artificial para la probeta nimero 10C a la cual se la ha
realizado un tratamiento superficial para crear sobre su superficie mediante
disolucién anddica localizada 6xidos en forma de nanotubos.
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Figura 7.79: Polarizacién anédica en saliva artificial para la probeta Nanotubos.

En este caso las diferencias mas significativas estan en las densidades de
corriente. La curva roja correspondiente al ensayo final presenta un potencial
de corrosion ligeramente menos noble que el que tenia en el primer ensayo
realizado, pero su densidad de corriente es notablemente menor que la que
tenia inicialmente en todos los tramos de la curva de polarizacion anddica.

202



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
L]

Comparativa de todas las muestras

Finalmente, con objeto de determinar los revestimientos que tienen un efecto
mas beneficioso en el comportamiento anédico de esta aleacion analizamos
de forma conjunta las curvas de polarizacion registradas en todos los
materiales tanto en estado de partida como cuando han sido expuestos al
medio de ensayo.

Ensayo inicial

La figura 7.80 nos muestra que en la situacion de partida en general todos los
materiales recubiertos presentan mejor comportamiento anddico siendo el
revestimiento con PEO realizado con electrolito Tekniker rico en Py Ca el que
presenta mejor comportamiento con un potencial mas noble y con densidad de
corriente mas de aproximadamente un orden de magnitud menor que la
probeta de referencia.

Respecto al resto de recubrimientos se observa que como ya se aprecio en el
ensayo de potencial a circuito abierto la muestra con revestimiento por PEO,
pero con electrolito de Keronite tiene inicialmente un potencial mucho mas
bajo, pero también la velocidad de corrosion es mucho menor que en el titanio
de referencia. Solo la muestra con revestimiento de 6xido a base de nanotubos
es la que pese a tener un potencial mas noble que el material de referencia, su
densidad de corriente es muy parecida.
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Figura 7.80: Curvas de polarizacién anddica para todas las muestras tras el primer
ensayo realizado.

203



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado
L]

Ensayo final

La figura 7.81 revela el comportamiento de las muestras anteriores una vez
gue se han sometido al medio corrosivo durante aproximadamente 89 dias.
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Figura 7.81: Curvas de polarizaciéon anddica para todas las muestras tras realizar el
Gltimo ensayo.

Se aprecia que en todos los casos las muestras recubiertas tienen mejor
comportamiento anddico que el material de referencia, pero las diferencias son
menos notables que algunas de las observadas en los materiales de partida.

Para tratar de extraer mejor la parte de conclusiones, tanto para el primer
ensayo como en el ensayo final, se comparara primeramente la muestra de
referencia con los revestimientos realizados, a continuaciéon, se comparara de
nuevo la de referencia con los tratamientos superficiales realizados en el
laboratorio, para finalizar analizando el conjunto global y sacar la conclusion de
cual es el tratamiento que ha supuesto la mejora de las propiedades de la
misma.

Como hemos comentado anteriormente, si analizamos en primer lugar las
probetas revestidas para el primer ensayo, en la figura 7.82 puede observarse
con claridad como la probeta 12C revestida por Tekniker en la que se ha
utilizado un electrolito rico en calcio y fésforo es la que mejor comportamiento
presenta, que, aungue como podemos ver, presenta un potencial ligeramente
menos noble que la muestra de referencia, pero mayor que la del recubrimiento
PEO con Keronite, con una intensidad de corriente menor que la muestra de
referencia.
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Figura 7.82: Curvas de polarizacion anddica para la muestra de referencia y las dos
muestras revestidas tras el primer ensayo realizado.

Para el resto de tratamientos superficiales realizados, todos han mejorado la
respuesta respecto a la aleacion de referencia y es la probeta sometida a
oxidacion electroquimica discontinua (Nanotubos), la que presenta un
potencial de corrosion mas noble, pero son las probetas revestidas con capas
mas compactas las que tienen de partida menores densidades de corriente en
las diferentes zonas de la curva anddica tal y como podemos ver en la figura
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Figura 7.83: Curvas de polarizacion anddica para la muestra de referencia y las tres
muestras tratadas superficialmente tras el primer ensayo realizado.
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En cuanto al ensayo final, esto es una vez que han sido expuestas al medio
durante una media de 89 dias, si analizamos en primer lugar a las probetas
revestidas, en la figura 7.84 puede observarse con claridad como la probeta
12C revestida por Tekniker en la que se ha utilizado un electrolito rico en calcio
y fosforo sigue siendo la que mejor comportamiento presenta, siendo su
potencial de corrosion el mas noble y presentando una menor intensidad de
corriente.
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Figura 7.84: Curvas de polarizaciéon anddica para la muestra de referencia y las dos
muestras revestidas tras el Ultimo ensayo realizado.

Para el caso de los tratamientos superficiales realizados en el laboratorio, la
probeta sometida a oxidacion electroquimica discontinua (Nanotubos), es de
nuevo la que mejor se comporta respecto del titanio de referencia, ya que,
aunque es la que presenta un potencial de corrosion ligeramente menos noble,
la densidad de corriente es menor durante todo el barrido anédico y por lo tanto
menor es su velocidad de corrosion. En cambio, la probeta tratada
superficialmente mediante la técnica de voltametria ciclica (curva azul), es la
que presenta un comportamiento mas noble, pero presenta mayor densidad de
corrosion que las otras; aunque en todos los casos los tratamientos de
oxidacion son recomendables desde el punto de vista del comportamiento
anodico de la aleacion.
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Figura 7.85: Curvas de polarizacién anédica para la muestra de referencia y las tres
muestras tratadas superficiales tras el Gltimo ensayo realizado.

Analizando el conjunto, en los materiales de partida hemos podido ver
claramente como la que mejor comportamiento frente a la corrosion ha
presentado es la probeta revestida por PEO con electrolito de Tekniker, rico en
calcio y fosforo. Tras el transcurso del tiempo de exposicion, esta muestra y la
y la sometida a tratamiento superficial de oxidacion anddica en electrolitos que
presentan iones fllor y originan capas discontinuas con formacion de
nanotubos son las que menores densidades de corriente presentan, pero la
primera es la que presenta un comportamiento mas noble que ésta, con lo
cual, tras el transcurso de los ensayos, la probeta revestida por Tekniker sigue
siendo la que mejor comportamiento frente a la corrosion presenta tanto en la
situacion de partida como en su evolucion con el tiempo de ensayo en
condiciones de servicio.

Para completar este estudio se analizaron las curvas de polarizacion anédica
mediante analisis de Tafel con objeto de obtener datos cuantitativos de (E.yyr),
(icorr) de las diferentes muestras tanto en la situacion de partida como tras su
comportamiento en servicio. También a efectos comparativos se ha
determinado la densidad de corriente dentro del rango de pasividad a un
potencial constante que se ha seleccionado a 0.75V.
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MATERIAL Ensayo Ecorr (mV) Icorr (pA) Ipas (MA)
Referencia Inicial 105 1.48 61.3
Final 156 3.65 8.6
PEO Tecniker Ca+P | Inicial 162 4.4104 0.018
Final 146 6.0 103 0.20
PEO Keronite Inicial 115 0.19 1.9
Final 127 0.03 0.62
Voltametria Ciclica | Inicial 80.5 0.02 0.41
Final 191 0.04 0.47
Capa Compacta Inicial 119 0.017 0.39
Final 136 0.12 0.89
Nanotubos Inicial 137 0.009 25
Final 111 0.018 0.015

Tabla 7.23: Datos obtenidos de los ensayos de corrosidon mediante el analisis de Tafel
para cada una de las muestras.

Los resultados corroboran las apreciaciones cualitativas realizadas
anteriormente. Todos los revestimientos tienen un efecto positivo tanto a corto
como a largo plazo. En todos los casos tanto las densidades de corriente de
corrosion como las densidades de corriente pasivas alcanzan valores maximos
para la aleacion de referencia sin revestimiento.

De todos los revestimientos es el revestimiento PEO con electrolito de Tekniker
rico en Ca+P el que muestra menores densidades de corriente que son
especialmente bajas en la situacion de partida. Con la exposicion al medio de
ensayo se observa un peor comportamiento si bien a pesar de ello es esta
muestra revestida la que sigue presentando los valores de densidad de
corriente minimos también en los ensayos finales.

Respecto a las muestras revestidas con capas superficiales en el laboratorio,
todas ellas mejorar el comportamiento en servicio de la aleacion base, pero su
evolucion con el tiempo es diferente de unas a otras. La muestra con oxidos
discontinuos (nanotubos) experimenta una sensible disminucion de corriente
con el comportamiento en servicio de modo que en el ensayo final muestra
mejor comportamiento que las recubiertas por voltametria ciclica y por
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oxidacion anddica con capa mas continua. Esta ultima experimenta un ligero
aumento de densidad de corriente a circuito abierto y de pasivacion tras la
exposicion al medio mientras que en la muestra oxidada por voltametria ciclica
el efecto del tiempo de ensayo es practicamente nulo.

Conclusiones

La utilizacion de revestimientos usando electrolitos ricos en calcio y fosforo,
hace que se disminuya la velocidad de corrosion considerablemente,
presentando un mejor comportamiento que el revestimiento de Keronite y que
el resto de tratamientos superficiales realizados, siendo este revestimiento el
mejor candidato a la hora de utilizarla en el ambito de la implantologia dental,
si bien todos los revestimientos mejoran el comportamiento anoédico de la
aleacion base de titanio.

209



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado

7.3. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE TRIBOCORROSION
7.3.1. ENSAYO DE TRIBOCORROSION A CIRCUITO ABIERTO (OCP)

7.3.1.1. Curvas de potencial a circuito abierto

En este apartado se presentan los resultados del ensayo de corrosion a circuito
abierto en medio fisiologico en saliva artificial realizado durante un tiempo total
de 7200 segundos, de los cuales los primeros 1800 segundos el ensayo se
encuentra a circuito abierto en donde el brazo esta levantado, posteriormente
se baja el brazo durante 3600 segundos hasta alcanzar la cifra de 5400
segundos donde se vuelve a levantar el brazo y finalmente 1800 segundos a
circuito abierto hasta alcanzar los 7200 segundos finales del ensayo.

Durante la duracion del ensayo se han registrado en el potenciostato los datos
del potencial de corrosion conjuntamente con los datos del coeficiente de
friccion que no suministra el tribdmetro.

Se comentaran por tanto 3 zonas de las curvas obtenidas que comprenden las
3 fases del ensayo:

e Brazo levantado
e Brazo bajado
e Brazo levantado

Aleacion de Titanio de referencia TiGAI4V

Titanio de referencia
-0,2
-0,3
-0,4
-0,5
-0,6

Potencial (V)

-0,7

-0,8

-0,9
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Tiempo (Seg)

Figura 7.86: Registro del potencial a circuito abierto para el titanio de referencia.

210



Escuela de Ingenierias Industriales

Trabajo Fin de Grado

En la figura 7.86 podemos ver la evolucion del potencial a circuito abierto
antes, durante y después de finalizar el deslizamiento que realiza la bola de
alimina sobre la superficie de nuestra probeta ensayada.

Podemos ver que antes de iniciar el deslizamiento, el potencial a circuito
abierto registrado es el caracteristico de un material que se encuentra en su
estado pasivo, debido a la proteccion que le da la capa pasiva formada sobre
la superficie de la probeta, proporcionandole cada vez mas un caracter positivo,
como podemos observar debido a que el potencial va aumentando.

Posteriormente al bajarse el brazo del tribdmetro a un tiempo de 1800
segundos y entrar en contacto la bola de alimina con la superficie de la
probeta, vemos como el potencial cae de manera abrupta de forma instantanea
hacia el lado catédico debido a que se rompe la capa pasiva, es decir que se
vuelve activo, ya que el potencial a circuito abierto de un material que se
encuentra en estado activo es mas negativo que si se encuentra en estado
pasivo, tal y como puede verse en la figura mostrada anteriormente.

Al terminar el deslizamiento a los 5400 segundos, vemos como los valores de
potencial aumentan, vuelve a formarse la capa pasiva, pero no consigue llegar
a los valores registrados antes de bajar el brazo del tribdmetro y que comenzara
el deslizamiento.

Si hacemos zoom a la zona en la cual el material se encuentra en estado activo
obtenemos la figura 7.87:

Zona de estado activo del material

-0,6

-0,65

°
~

Potencial (V)
o
~
(9]

-0,9
1600 2100 2600 3100 3600 4100 4600 5100 5600

Tiempo (Seg)

Figura 7.87: Registro del potencial en la zona activa del material.

El valor medio del potencial en la zona activa es de -0,74 V tal y como se ve en
la figura 7.87.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con KERONITE

Keronite
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Figura 7.88: Registro del potencial a circuito abierto para la aleacion de Titanio
recubierta por PEO con Keronite.

En la figura 7.88 podemos ver la evolucion del potencial a circuito abierto
antes, durante y después de finalizar el deslizamiento que realiza la bola de
alimina sobre la superficie de nuestra probeta ensayada.

Podemos ver que antes de iniciar el deslizamiento, el potencial a circuito
abierto registrado es el caracteristico de un material que se encuentra en su
estado pasivo, debido a la proteccion que le da la capa pasiva formada sobre
la superficie de la probeta, proporcionandole un caracter positivo, el potencial
es mucho mas positivo que en el titanio de referencia lo que indica que el
material es mas resistente termodinamicamente a circuito abierto.

Posteriormente al bajar el brazo del tribdmetro a un tiempo de 1800 segundos
y entrar en contacto la bola de alimina con la superficie de la probeta, vemos
como el potencial no cae de manera abrupta al romperse la capa pasiva de
forma instantanea hacia el lado catédico tal y como ocurria en la probeta de
referencia y adquirir un estado activo, sino que tarda mas tiempo y lo hace de
manera progresiva. Al terminar el deslizamiento a los 5400 segundos, vemos
como los valores de potencial aumentan, vuelve a formarse la capa pasiva,
pero no consigue llegar a los valores registrados antes de bajar el brazo del
tribébmetro y que comenzara el deslizamiento.

Si hacemos zoom a la zona en la cual el brazo se encuentra ejerciendo presion
en la superficie de nuestra probeta, podemos ver que el potencial no cae
abruptamente como en el caso de la probeta de referencia, sino que tarda un
tiempo en romper la capa pasiva, tal y como podemos ver en la figura 7.89:
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Figura 7.89: Registro del potencial en la zona activa del material para la aleacién de
Titanio recubierta por PEO con Keronite.

La media obtenida para el tramo registrado en la figura 7.89 ha sido
de -0,37 V.

Haciendo un poco mas de zoom a la figura 7.89 y lo representamos en la figura

7.90 puede verse mas claro como tarda en bajar el potencial hacia la zona
activa.

Tiempo de rotua de la capa pasiva
-0,01
-0,015
-0,02
-0,025

-0,03

Potencial (V)

-0,035

-0,04

-0,045
1800 1820 1840 1860 1880 1900 1920 1940 1960
Tiempo (Seg)

Figura 7.90: Tiempo de rotura de la capa pasiva para la aleacion de Titanio recubierta
por PEO con Keronite.
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Los potenciales tanto en la zona de desgaste como en la etapa de recuperacion
son mucho mas nobles que los observados durante el desgaste de la probeta
de titanio de referencia.

Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P

Ca+P
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
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Figura 7.91: Registro del potencial a circuito abierto para la aleacion de Titanio
recubierta por PEO con Tekniker Ca+P.

En la figura 7.91 podemos ver la evolucion del potencial a circuito abierto
antes, durante y después de finalizar el deslizamiento que realiza la bola de
alimina sobre la superficie de nuestra probeta ensayada.

Podemos ver que antes de iniciar el deslizamiento, el potencial a circuito
abierto registrado es el caracteristico de un material que se encuentra en su
estado pasivo, debido a la proteccion que le da la capa pasiva formada sobre
la superficie de la probeta, proporcionandole un caracter positivo. El potencial
es similar al observado sobre la probeta recubierta por PEO con Keronite.

Posteriormente al bajarse el brazo del tribdbmetro a un tiempo de 1800
segundos y entrar en contacto la bola de alumina con la superficie de la
probeta, vemos como el potencial no cae de manera abrupta al romperse la
capa pasiva de forma instantanea hacia el lado catodico tal y como ocurria en
la probeta de referencia y adquirir un estado activo, sino que tarda mas tiempo.
Al terminar el deslizamiento a los 5400 segundos, vemos como los valores de
potencial aumentan, vuelve a formarse la capa pasiva, pero no consigue llegar
a los valores registrados antes de bajar el brazo del tribdmetroy que comenzara
el deslizamiento.
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Zona de estado activo del material
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Figura 7.92: Registro del potencial en la zona activa del material para la probeta de
aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P.

La media obtenida para el tramo registrado en la figura 7.92 ha sido
de -0,36 V.

Al igual que ocurria con el revestimiento de Keronite convencional los
potenciales en las diferentes fases del ensayo son mucho mas nobles que en
la probeta de referencia y muy similares para los dos revestimientos.

Analizamos a continuacion con algo mas de detalle la diferencia entre los dos
recubrimientos realizados con PEO. Para ello al igual que hicimos con la
probeta de aleacion de Titanio recubierta por PEO con Keronite representamos
en la figura 7.93 el tiempo que tarda en romperse la capa pasiva en la probeta
de aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P.

Tiempo de rotura de la capa pasiva

0,05

-0,05
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Potencial (V)
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Figura 7.93: Tiempo de rotura de la capa pasiva para la probeta de aleacion de Titanio
recubierta por PEO con Tekniker Ca+P.
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Si comparamos el tiempo que tarda en caer el potencial hacia la zona activa en
las dos probetas revestidas se puede ver que la probeta de calcio-fosforo
aguanta mas. [Figura 7.94]

Tiempo de rotura de la capa pasiva

Ca+P Keronite

0,05

0
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-0,1
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1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600

Tiempo (Seg)

Potencial (V)

Figura 7.94: Comparacion del tiempo de rotura de la capa pasiva en las probetas
recubiertas.

COMPARATIVA

Para finalizar este apartado se llevara a cabo la comparacion de las curvas de
potencial a circuito abierto para las tres muestras ensayadas, para ello se
representara en la figura7.95 las tres curvas para poder ver cual es la que
presenta mejor comportamiento frente a los procesos combinados de corrosion
y desgaste en saliva artificial.
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Titanio de referencia Keronite Ca+P
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Figura 7.95: Comparacion curvas de potencial.

Podemos apreciar en la figura 7.95 que las probetas revestidas tienen un
comportamiento mucho mejor que el titanio de referencia, en cuanto a las
muestras revestidas las dos tienen un comportamiento muy bueno si bien la
probeta calcio-fosforo es la que presenta un comportamiento mas noble, es
decir, que es la que presenta un potencial de corrosién mayor durante al menos
las primeras fases del ensayo, por tanto, podemos concluir que se comporta
mejor en estas condiciones de ensayo.

7.3.1.2. Curvas del coeficiente de friccion

Aleacion de Titanio de referencia TiGAI4V

En la figura 7.96 podemos ver la evolucion del coeficiente de friccion durante
el ensayo a circuito abierto para el titanio de referencia.
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Figura 7.96: Registro del coeficiente de friccion para la aleacion de Titanio TiGAI4V de
referencia.

Como es légico cuando comienza el ensayo el valor del coeficiente de friccion
es nulo ya que el brazo del tribdmetro no esta realizando ninguna fuerza sobre
la superficie. Es a partir de los 17 metros aproximadamente, que es la
distancia recorrida en los primeros 1800 segundos, cuando se baja el brazo y
se empieza a ver cOmo se van generando los valores reales del coeficiente de
friccion hasta una distancia de unos 51 metros aproximadamente, equivalente
a 5400 segundos en los que de nuevo se levanta el brazo del tribémetro.

Si hacemos zoom a la zona donde el coeficiente de friccion tiene validez, y lo
representamos en la figura 7.97, podemos ver entre que valores oscila y poder
obtener el valor medio del coeficiente de friccion:

Zona de validez del coeficiente de friccion
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Figura 7.97: Registro del coeficiente de friccion para la aleacion de Titanio TiGAl4V de
referencia en la zona en la cual se encuentra el brazo ejerciendo la fuerza.
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Podemos ver como el coeficiente de friccion es practicamente constante
durante todo el ensayo alcanzando un valor medio de 0,45.

Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Keronite

Podemos ver en la figura 7.98 como el uso del revestimiento proporcionado por
la empresa Keronite Ltd tiene un menor coeficiente de friccion que el que
presentaba el titanio de referencia, esto sugiere que presenta una menor
friccion. Cabe destacar que el hecho de que aumente el coeficiente de friccion
no significa peor comportamiento tribolégico y a la inversa. Vemos como al
principio el coeficiente de friccion va aumentando para finalmente hacerse
practicamente constante.
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0,3
0,2

0,1

Coeficiente de friccidon

0,0 —_—
0 10 20 30 40 50 60 70

0,1
Distancia recorrida (m)

Figura 7.98: Registro del coeficiente de friccion para la aleacion de Titanio recubierta
por PEO con Keronite.

Si hacemos zoom a la zona donde el coeficiente de friccion tiene validez, y lo
representamos en la figura 7.99, podemos ver entre que valores oscila y poder
obtener el valor medio del coeficiente de friccion.

Los detritus que se desprenden son los responsables de estas alteraciones.
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Figura 7.99: Registro del coeficiente de friccion para la aleacién de Titanio recubierta
por PEO con Keronite en la zona en la cual se encuentra el brazo ejerciendo la fuerza.

Podemos ver como el coeficiente de friccion va aumentando para hacerse
luego practicamente constante y podemos diferenciar dos regiones, una
cuando el revestimiento esta protegiendo a la superficie de titanio de la friccion
y otra cuando ese revestimiento se ha eliminado y esta en pleno contacto con
la superficie de titanio. Si determinamos el valor medio del coeficiente de
friccion durante el periodo en el cual el brazo esta bajado, cuyo valor es de 0,4,
vemos que es inferior al obtenido en el ensayo en el que se ha ensayado la
probeta de titanio de referencia.

Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P

Podemos ver en la figura 7.100 como el uso del revestimiento con electrolito
rico en calcio y fosforo empleado por la empresa Tekniker, tiene un menor
coeficiente de friccion que el que presentaba el titanio de referencia. Vemos
como al principio el coeficiente de friccion va aumentando para finalmente
hacerse practicamente constante.
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Figura 7.100: Registro del coeficiente de friccion para la aleacion de Titanio recubierta
por PEO con Tekniker Ca+P.

Si hacemos zoom a la zona donde el coeficiente de friccion tiene validez, y lo
representamos en la figura 7.101, podemos ver entre que valores oscila y
poder obtener el valor medio del coeficiente de friccion:

Zona de validez del coeficiente de friccion
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Figura 7.101: Registro del coeficiente de friccion para la aleacion de Titanio recubierta
por PEO con Tekniker Ca+P en la zona en la cual se encuentra el brazo ejerciendo la
fuerza.

Podemos ver como el coeficiente de friccion tiene un registro mucho mas
variable que en las otras dos muestras, observamos una fuerte oscilacion
inicial seguida de un fuerte aumento para llegar a un valor practicamente
constante- A diferencia de los resultados en las otras muestras podemos
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diferenciar una segunda fase en la que el coeficiente de friccion es mucho
menor que nos hace suponer que corresponde a la fase en la que la bola de
alimina esta en contacto con el material base. Por tanto, distinguimos dos
zonas de comportamiento diferente, una cuando el revestimiento esta
protegiendo a la superficie de titanio de la friccion y otra cuando ese
revestimiento se ha eliminado y esta en pleno contacto con la superficie de
titanio. Si determinamos el valor medio del coeficiente de friccion durante el
periodo en el cual el brazo esta bajado, cuyo valor es de 0,61, vemos que es
superior al obtenido en el ensayo en el que se ha ensayado la probeta de titanio
de referencia y en el de la probeta de keronite. Presenta claramente mayor
friccion, aunque esto no necesariamente implica peor comportamiento
tribolégico, para conocer esto debemos analizar la resistencia al desgaste.

Comparativa
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Figura 7.102: Comparativa del registro del coeficiente de friccion para las diferentes
probetas estudiadas.
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Figura 7.103: Comparativa del registro del coeficiente de friccion para las diferentes
probetas estudiadas.

7.3.1.3. Perdida en peso

Como se comentd anteriormente para realizar este apartado se procede a
realizar el pesado inicial y final de las probetas a ensayar. Las variaciones tan
pequenas de los resultados obtenidos han reflejado que apenas ha existido
perdida en peso en los ensayos realizados, indicativo de que las probetas
obtenidas por el proceso de pulvimetallrgia no dan buenos resultados en los
ensayos de tribocorrosion. Esto es 16gico ya que la presencia de poros hace que
se llenen de detritus en las primeras fases del ensayo que no se pueden
eliminar durante el proceso de limpieza y por ello el peso final es superior al
inicial a pesar del desgate.

7.3.1.4. Volumen desgastado

Para concluir con los resultados obtenidos en el ensayo de tribocorrosion, a
continuacioén, en la figura 7.18 se muestra el volumen que se ha desgastado
durante la realizacion del ensayo.
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Figura 7.104: Volumen desgastado en mm3 por cada probeta en el ensayo de
tribocorrosion de polarizacién anédica.

Como puede apreciarse, en la figura 7.104, la probeta en la cual se ha utilizado
un electrolito de calcio-fosforo para realizar el revestimiento es la que ha tenido
un menor volumen de desgaste, con lo cual podemos concluir que es la que
mejor se comporta frente al desgaste. Asi mismo también se ha podido
comprobar como la probeta revestida con Keronite ha tenido un menor
volumen desgastado que la de referencia, por lo tanto, se comporta mejor
frente al desgaste que ésta, que también era lo que se esperaba.

Por tanto, podemos concluir que en todos los casos los revestimientos
realizados mediante oxidaciéon por plasma dan lugar a un mejor
comportamiento tribocorrosivo en saliva artificial con respecto al titanio de
referencia. Se observan potenciales mas nobles, menor caida de potencial,
mayores coeficientes de friccion, menores pérdidas de volumen que en la
aleacion sin revestir. Respecto al electrolito el tipo Tekniker enriquecido en
fosforo y calcio es el que proporciona el mejor comportamiento tribocorrosivo.

7.4. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE BIOCOMPATIBILIDAD

En este apartado se presentaran los resultados de los ensayos de
biocompatibilidad de la aleacion de Titanio de referencia Ti6Al4V, asi como de
los dos revestimientos con los que se ha estado trabajando.
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Se determinara por tanto cual de las muestras es la que mejor comportamiento
biologico presenta y por lo tanto la mejor candidata a la hora de utilizarla en el
ambito de la implantologia dental.

A continuacion, se presentaran una serie de imagenes resultado de los ensayos
de biocompatibilidad realizados siguiendo el protocolo establecido en el
apartado 6.7.3, para ello nos apoyaremos de la distribuciéon de cada una de las
muestras en los pocillos de la placa de cultivo que podiamos ver en la figura
6.77 de ese mismo apartado. Posteriormente en la seccion de conclusiones,
se explicaran los resultados obtenidos al analizar estas imagenes.

Aleacion de Titanio de referencia Ti6AI4V

Posicion A1 Posicion B1

1000 pm

Figura 7.105: Resultado del ensayo L/D para la aleacion de Titanio de referencia
TiBAI4V. Muestras en las posiciones Al (Izquierda) y B1 (Derecha).

Posicion C1

Figura 7.106: Resultado del ensayo L/D para la aleacion de Titanio de referencia
TiBAI4V. Muestras en la posicion C1.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Ca+P

Posicion A2 Posicion B2

1000 pm ' 1000 pm

Figura 7.107: Resultado del ensayo L/D para la aleacion de Titanio recubierta por PEO
con Tekniker Ca+P. Muestras en las posiciones A2 (Izquierda) y B2 (Derecha).

Si ampliamos, por ejemplo, la imagen 7.107 correspondiente a la posicion A2
de la muestra en el pocillo obtenemos la figura 7.108:

Figura 7.108: Resultado del ensayo L/D para la aleacion de Titanio recubierta por PEO
con Tekniker Ca+P. Muestra en la posicion A2 ampliada.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Keronite

Posicion A3 Posicion B3

1000 pm

Figura 7.109: Resultado del ensayo L/D para la aleacion de Titanio recubierta por PEO
con Keronite. Muestras en las posiciones A3 (lzquierda) y B3 (Derecha).

Si ampliamos, la figura 7.109 correspondiente a la posicion B3 de la muestra
en el pocillo obtenemos la figura 7.110:

Figura 7.110: Resultado del ensayo L/D para la aleacion de Titanio recubierta por PEO
Keronite. Muestra en la posicién B2 ampliada.
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Conclusiones

Las células se adhieren mejor a las superficies de aleacion de Titanio
recubiertas, probablemente por la rugosidad que éstas presentan, y esto hace
que en las muestras de aleacion de Titanio de referencia Ti6Al4V sea mas dificil
encontrar las células adheridas al hacer la tincion, por eso se ven negras las
dos imagenes de la figura 7.105, ya que, en el proceso de cambios de medio,
lavados antes de la tincion, etc., las células se van de la superficie. Por ello
podemos concluir que los recubrimientos son cito compatibles, siendo la
muestra de aleacion de titanio recubierta por PEO con Keronite la que mejor
comportamiento presenta, al poder apreciarse una mayor fluorescencia, asi
como una mayor concentracion de células en la superficie de la misma.
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8. Conclusiones
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8. CONCLUSIONES

1)

La aleacion de titanio utilizada en este trabajo Ti6Al4V es una aleacion
bifasica, compuesto por una matriz de fase o con fase B retenida.
Presenta una microestructura tipo mil-annealed, formada por granos
equiaxiales de o y 3 intergranular, en donde se pueden observar poros
de tamano reducido y de alto grado de esfericidad distribuidos
homogéneamente por la matriz metalica. El porcentaje de porosidad se
sitla aproximadamente entorno a un 5%. La fase o presenta una
estructura hexagonal compacta, mientras que [ presenta una
estructura cubica centrada en el cuerpo.

Se han realizado con éxito diferentes tipos de revestimientos
superficiales sobre la aleacion mediante técnicas electroquimicas en el
laboratorio: votametria ciclica, oxidaciéon anédica formacion de
nanotubos y oxidaciéon anddica con formacion de capa compacta. Asi
mismo se ha realizado recubrimientos externos mediante PEO en un
laboratorio externo utilizando dos electrolitos diferentes.

Los ensayos de espectroscopia de impedancias electroquimica
realizados indican que todos los revestimientos tipo 6xido realizados
sobre esta aleacion tiene un efecto beneficioso en el comportamiento
frente a la corrosion en saliva artificial al originar un aumento de la
resistencia a la transferencia electronica y del médulo de impedancias.
En cuanto a las diferencias entre estos revestimientos, el creado
mediante PEO realizado por Tekniker rico en Ca y P es el que ha dado
mejores resultados tanto en los ensayos iniciales como en los ensayos
a elevados tiempos de exposicion (90dias). Tanto el material de partida
como las muestras revestidas mejoran su comportamiento a medida
que se prolonga su exposicion al medio de ensayo si bien es en los
revestimientos mediante nanotubos en los que esta mejora es mas
evidente. Finalmente es el revestimiento generado por voltametria
ciclica el que induce menores cambios con respecto al material de
referencia tanto en el ensayo inicial como en los ensayos realizados tras
sumergir las muestras al medio de ensayo.

Los ensayos electroquimicos a circuito abierto coinciden en senalar que
son los revestimientos realizados mediante PEO los que originan
potenciales mas nobles tanto en los ensayos iniciales como en los
ensayos una vez expuestos los materiales al medio durante
aproximadamente 90 dias. Respecto a la influencia del electrolito,
inicialmente el revestimiento con electrolito tipo Keronite es el que
presenta un potencial mas noble mientras que después a largo plazo el
mejor comportamiento desde el punto de vista termodinamico
corresponde al revestimiento con electrolito tipo Tekniker rico en Cay P.
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5) Los resultados obtenidos mediante el analisis de circuitos equivalentes
muestran que los revestimientos por PEO son los que originan una
resistencia mayor y menores valores de capacitancia, indicando un
mejor comportamiento frente a la corrosion. Respecto de los ensayos
realizados en el laboratorio mediante técnicas electroquimicas, es el
revestimiento mediante capa compacta el que mejora mas
significativamente el comportamiento del material de referencia en los
ensayos iniciales. Sin embargo, tras la exposicion de 90 dias es el
material recubierto mediante voltametria ciclica el que presenta mayor
resistencia tanto en la capa pasiva como en la transferencia electronica.

6) Los resultados obtenidos en los ensayos de polarizacion anddica
reflejan que la utilizacion de los revestimientos PEO tipo Tekniker
usando electrolitos ricos en calcio y fosforo, son los que dan lugar a una
disminucion importante de la velocidad de corrosion, presentando un
mejor comportamiento incluso que el revestimiento de Keronite y que el
resto de tratamientos superficiales realizados, siendo este
revestimiento el mejor candidato a la hora de utilizarlo en el ambito de
la implantologia dental, si bien todos los revestimientos mejoran el
comportamiento anddico de la aleacion base de titanio de referencia.

7) Los ensayos de tribocorrosion reflejan que los revestimientos realizados
mediante PEO dan lugar a una importante mejora en el comportamiento
tribocorrosivo en saliva artificial con respecto al titanio de referencia. Se
observan potenciales mas nobles, menor caida de potencial en
condiciones de desgaste, mayores coeficientes de friccion y menores
pérdidas de volumen que en la aleacion sin revestir. Respecto al
electrolito, el tipo Tekniker enriquecido en fésforo y calcio es el que
proporciona el mejor comportamiento frente a los procesos combinados
de corrosion y desgaste.

8) Los ensayos de biocompatibilidad reflejan que las células se adhieren
mejor a las superficies de aleacion de titanio recubiertas, y es en las
muestras de aleacion de titanio de referencia TiBAI4V donde es mas
dificil encontrar las células adheridas al hacer la tincién. Podemos
concluir que los recubrimientos son citocompatibles, siendo la muestra
de aleacion de titanio recubierta por PEO con Keronite la que mejor
comportamiento presenta, al poder apreciarse una mayor fluorescencia,
asi como una mayor concentracion de células en la superficie de la
misma.

9) Finalmente concluir que los revestimientos realizados mediante PEO
sobre aleaciones de titanio pulvimetallrgico son una interesante via
para mejorar el comportamiento frente a la corrosion, frente a los
procesos tribologicos a la vez que se mejora la biocompabilidad siendo
por tanto especialmente recomendables para su utilizacion en
biomateriales.
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10. ANEXOS

10.1. Microestructura final

Aleacion de Titanio de referencia Ti6AI4V

Figura 10.70: Estado superficial a 50 aumentos de la probeta 10C tras la realizacion
de los ensayos de corrosion. Observacion de la apariciéon de picaduras.

Figura 10.71: Estado superficial a 100 aumentos de la probeta 10C tras la realizacion
de los ensayos de corrosion. Observacion de la aparicién de picaduras.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Keronite

Figura 10.72: Estado superficial a 50 aumentos de la probeta revestida por Keronite
tras la realizacion de los ensayos de corrosion.

Figura 10.73: Estado superficial a 100 aumentos de la probeta revestida por Keronite
tras la realizacion de los ensayos de corrosion.
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Aleacion de Titanio recubierta por PEO con Tekniker Ca+P

Figura 10.74: Estado superficial a 50 aumentos de la probeta revestida por Tekniker
tras la realizacion de los ensayos de corrosion.

Figura 10.75: Estado superficial a 100 aumentos de la probeta revestida por Tekniker
tras la realizacion de los ensayos de corrosion.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Voltametria Ciclica (CV)

Figura 10.76: Estado superficial a 50 aumentos de la probeta tratada superficialmente
mediante la técnica de voltametria ciclica tras la realizacion de los ensayos de
corrosion.

Figura 10.77: Estado superficial a 100 aumentos de la probeta tratada
superficialmente mediante la técnica de voltametria ciclica tras la realizacion de los
ensayos de corrosion.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacién anédica (Capa compacta)

Figura 10.78: Estado superficial a 50 aumentos de la probeta tratada superficialmente
mediante la técnica de oxidacién anddica tras la realizaciébn de los ensayos de
corrosion.

Figura 10.79: Estado superficial a 100 aumentos de la probeta tratada
superficialmente mediante la técnica de oxidacion anddica tras la realizacion de los
ensayos de corrosion.
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Aleacion de Titanio tratada mediante Oxidacion electroquimica (Nanotubos)

Figura 10.80: Estado superficial a 50 aumentos de la probeta tratada superficialmente
mediante la técnica de oxidacién electroquimica tras la realizaciéon de los ensayos de
corrosion.

Figura 10.81: Estado superficial a 100 aumentos de la probeta tratada
superficialmente mediante la técnica de oxidacion electroquimica tras la realizacion
de los ensayos de corrosion.
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