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ABSTRACT Y KEYWORDS

Con este trabajo fin de grado se busca conocer el comportamiento en servicio de la
aleacion Ti6Al4V pulvimetalurgico para usos biomédicos e industriales, sometidos a
atmdsferas mas agresivas. Trataremos de conocer sus principales caracteristicas
mecanicas y microestructurales, asi como su comportamiento especialmente frente a
la corrosion. Estudiaremos el comportamiento que tiene a la corrosion con una serie
de recubrimientos de polipirrol y nanoparticulas, y cual serd la mejor técnica de
deposicidn de estos recubrimientos.
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1.INTRODUCCION

1.1 ENUNCIADO

En este trabajo fin de grado analizaremos diferentes muestras de aleacion Ti6Al4V
(Pulvimetaltigico), suministradas por la Universidad Politécnica de Valencia, para
analizar su comportamiento frente a la corrosion, tanto en medio acido como en
medio fisiolégico. En segundo lugar, trataremos de mejorar su comportamiento en
servicio y para ello, llevaremos a cabo la realizacién de diferentes métodos de
proteccion, como el uso de recubrimientos con polipirrol y nanoparticulas de plata y
analizaremos su efecto en el proceso corrosivo.

Estas aleaciones, asi como sus modificaciones con recubrimientos estan pensadas con
una doble finalidad. Por una aparte aplicaciones biomédicas, y en segundo lugar
aplicaciones industriales en medios altamente corrosivos.

1.2 OBJETIVOS

El objetivo principal del presente proyecto sera caracterizar desde el punto de vista
electroquimico el comportamiento corrosivo de la aleaciéon Ti6Al4V, obtenida por
pulvimetalurgia, sin recubrimientos y con recubrimientos, estos ultimos realizados
con el fin de mejorar el comportamiento en servicio del material estudiado.

Se pretende analizar a su vez, la posible influencia del diferente grado de porosidad
de las probetas sobre la corrosion. La caracterizacidon de su resistencia a la corrosiéon
la haremos mediante dos técnicas fundamentalmente; ensayos de espectroscopia de
impedancias, ensayos electroquimicos a circuito abierto y polarizacion anodica.

Los ensayos de impedancias los utilizaremos en una primera fase para caracterizar el
material de partida con los que analizaremos el comportamiento de la aleacion en
diferentes medios. Ademas, estudiaremos la evolucion del material con el tiempo al
estar en contacto con el medio.

Los ensayos electroquimicos de corrosion los realizaremos sobre dos medios. El
primero sera un medio fisiolégico, que simulara a los fluidos corporales, y el segundo
un medio acido de cloruros, para ambientes mas agresivos que simulan condiciones
de servicio industriales.
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Caracterizaremos estructuralmente las diferentes probetas, para conocer su grado de
porosidad, su microestructura, densidad, andlisis composicional, etc. Para ello
utilizaremos microscopia dptica, microscopia electrénica de barrido (SEM con EDX),
y difracciéon de Rayos X. También llevaremos a cabo una caracterizacién mecanica
mediante el andlisis del médulo eldstico por ultrasonidos y ensayos mecanicos de
macro-dureza y micro-dureza.

Para mejorar el comportamiento frente a la corrosiéon de nuestro material,
propondremos la realizacion de recubrimientos utilizando distintas técnicas de
deposiciéon. Analizaremos cada muestra con dos recubrimientos, como son el
polipirrol, y polipirrol con nanoparticulas de Ag, y veremos cual es la que mejor se
adapta a las condiciones anteriormente descritas en los dos medios de estudio.
Utilizaremos dos técnicas de electrodeposicién, para comprobar cudl es la que nos
ofrece recubrimientos mas estables y de mejor comportamiento frente a la corrosiéon

El objetivo final, por tanto, serd conocer y conseguir mejorar todavia mas el
presumible buen comportamiento de la aleaciéon de titanio en estudio, tanto en
ambientes biolégicos, como a ambientes industriales altamente agresivos.

1.3 JUSTIFICACION PROYECTO

El incremento de la esperanza de vida junto con el incremento de la poblacién hace
que cada vez sea mas habitual el empleo de protesis biomédicas, que sustituyan a los
huesos, al sufrir este algtin tipo de lesion a lo largo de su vida.

Los principales inconvenientes que se deben salvar para una protesis biomédica, es
que esta no sea nociva para la salud, no sea corrosiva ante medios acidos y facilite la
creacion de tejido a su alrededor, asi como ofrecer una buena resistencia mecanica y
de desgaste, ya que puede tener grandes solicitudes mecanicas, al ser sustituto del
hueso.

La eleccion Ti6Al4V se ha hecho en base a los conocimientos previos de similitud de
propiedades mecanicas con los huesos humanos, tanto de modulo elastico
(caracteristica esencial), como de dureza. La disminucién del médulo elastico que
supone el titanio poroso hace que se aproxime mas al del hueso, y los problemas de
acumulacion de tensiones se minimicen.

Los recubrimientos se haran con Polipirrol, un polimero semiconductor. La elecciéon
de este polimero se ha basado en antiguos proyectos, que demostraron que dicho
material era el que mejor se comportaba en cuanto al proceso de electrodeposiciéon
sobre materiales pulvimetaltrgicos, en relacion con otros polimeros semiconductores
como la polianilina o el PEDOT.
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La eleccion del proceso de conformado por pulvimetalurgia, hara que se favorezca la
oseointegracion. La incapacidad de la superficie del implante para integrarse con el
hueso adyacente y con otros tejidos puede implicar una pérdida del implante. Los
materiales con una superficie mas porosa son esenciales para integrar el implante al
hueso adyacente. Los compuestos de la superficie y la rugosidad juegan un papel
importante en el desarrollo de una buena oseointegracién y favorecen el crecimiento
de tejido a su alrededor. Por el contrario, este tipo de proceso de conformado favorece
mas el deterioro por corrosién, al ser el material poroso tenemos una mayor
superficie de contacto con el medio y empeora el comportamiento frente a la
corrosion.

Los ensayos de corrosion se realizardn en dos medios, uno fisiol6gico (Phosphate
Burffer Saline, PBS), y un medio acido con cloruros (H2S04+NaCl). La eleccién de PBS
permite caracterizar el comportamiento electroquimico del material con una
disolucion muy similar a la que realmente estara en contacto con la protesis metalica
dentro del organismo, pues es una disolucidén fisiolégica tipo. Con el medio acido
conseguiremos ver como se comportaria nuestro material en medios mas agresivos,
como entornos industriales, pensando también en otras aplicaciones industriales
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2.BASES TEORICAS

2.1 CARACTERIZACION BASICA DEL TITANIO

2.1.1 Historia

El Titanio es el noveno elemento mas abundante de la Tierra, aunque su extraccién es
bastante problematica, lo que le convierte en un material econémicamente poco
viable. El titanio se encuentra en nimeros rocas igneas, como el rutilo o la ilmenita.
Fue Descubierto por William Gregor en 1791, y fue de la ilmenita donde se hall6 el
oxido del nuevo metal. En 1765, M.H.Klaproth redescubri6 este material del rutilo, y
fue el que le dio el nombre de Titanio. Durante mucho tiempo no se consiguié una
muestra pura de este material, hasta el 1910, cuando M.A Hunter calenté una mezcla
de sodio y TiCl, reduciendo este cloruro y dejando la muestra de metal pura. Afios mas
tarde se utiliz6 los principios de este proceso para obtener en cantidades mas grande
el metal. La reduccién del cloruro se hacia a través de magnesio molido en una
atmosfera inerte de argoén para evitar la oxidacion. [1]

2.1.2 Caracteristicas Principales

Propiedades Fisicas

El Titanio es un elemento de transicidn, como el Ni, Co, Fe, es decir su capa de valencia
estd incompleta, y esto permite que forme soluciones sélidas con muchos elementos
sustitucionales. Es un material ligero, con una densidad la mitad que la del Fe, y el
doble que la de Al. Su mayor virtud es la gran relacion resistencia-densidad, es decir,
muy buena resistencia especifica.

Otra gran ventaja del Titanio es su alto punto de fusiéon 16682C. Es por ello, por lo que
es un material muy utilizado en condiciones de trabajo a altas temperaturas como
turbinas, fuselajes etc, ya que ademas posee una escasa dilatacion térmica. Por lo que
tenemos un material que soporta grandes solicitudes mecanicas y térmicas con
tolerancias muy pequeiias, perfecto para estas aplicaciones. El titanio presenta bajos
coeficientes de conductividad, es 30 veces menos conductivo que el cobre, aunque
aleado con el Nb hace que este sea un superconductor.

Respecto a sus propiedades magnéticas, es ligeramente atraido por campos

magnéticos, tiene una susceptibilidad pequefia. Se puede considerar un material
paramagnético (permeabilidad magnética similar a la del vacio).
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El Titanio es un elemento alotrépico, pues puede formar mas de una estructura
cristalina. A bajas temperaturas, el Titanio se encuentra formando una estructura
hexagonal o HCC (hexagonal close packed), cominmente conocida como a. Por
encima de los 882.5 2C se transforma en una estructura cubica o BCC (body centred
cubic), también conocida como f. En la Figura 1 se muestra la estructura a y 3. [2][3]

b) Cdbica centrada on

& Cuaipo

Figura 1: Estructura HCC () y BCC(8) titanio

Los elementos aleantes que tenga el compuesto, hara que se estabilice mas una u otra
fase. En nuestro caso tenemos una aleacién con aluminio y vanadio, que luego
veremos cdémo nos estabilizan estas fases.

La alta afinidad del titanio con el oxigeno hace que se tenga que trabajar en
condiciones de vacio o atmosfera controlada para su procesado, ello encarece mucho
el proceso, convirtiéndole en un metal de aplicacién muy especifica debido a su coste.
En la figura 2 podemos ver las principales caracteristicas frente a otros metales. [3]

Ti Fe Ni Al
Melting Temperature (°C) 1670 1538 1455 660
Allotropic Transformation (°C) B 882 o v 212 o - -
Crystal Structure bee — hex fee — bee fec fee
Room Temperature E (GPa) 115 215 200 72
Yield Stress Level (MPa) 1000 1000 1000 500
Density (g/cm”) 4.5 7.9 8.9 2.7
Comparative Corrosion Resistance Very High Low Medium High
Comparative Reactivity with Oxygen Very High Low Low High
Comparative Price of Metal Very High Low High Medium

Figura 2: Principales caracteristicas frente a Fe, Ni, Al
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Propiedades Quimicas

El titanio puede formar soluciones sélidas y compuestos, formando tanto enlaces

metalicos, i6nicos y/o covalentes. El titanio puro es blanco y lustroso, y presenta una
excelente proteccion frente a la corrosiéon debido a la formacién de una capa pasiva
de 6xido, TiO,, muy delgada, pero de gran resistencia, muy superior a la del aluminio.
Se oxida de forma muy rapida en presencia de oxigeno, nitrégeno o hidrogeno. Como
vemos su resistencia a la corrosion es excelente en casi cualquier medio, salvo en
medios reductores que hagan disolver su capa protectora. También es susceptible de
experimentar procesos de corrosion localizada.

Debido a su alto potencial electronegativo no forma pares galvanicos con otros
aleantes, (salvo con metales nobles), por lo que la corrosién no se vera acelerada con
la mayoria de combinaciones con otros materiales metalicos. Los compuestos
formados en su disolucién no son téxicos, caracteristica indispensable para las
aplicaciones biomédicas, asi como la buena relaciéon de formacién de tejido fibroso a
su alrededor, es decir, tiene una buena biocompatibilidad.

Su reactividad aumenta mucho con la temperatura. A partir de los 7002C los gases se

pueden difundir en la red cristalina. El titanio metal se inflama a 12002C, con una
incandescencia muy brillante. El polvo de titanio es ademas explosivo. [1]

Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas dependen en gran medida de su grado de pureza, para
titanio puro de grado 1 las propiedades son las mostradas en la tabla 1:

Propiedades Valor
Resistencia 240 Mpa
Limite eldstico 170 Mpa
Alargamiento 50%
Dureza 70 HRb; 85 HV

Tabla 1: Propiedades mecéanicas Ti c.p

Como vemos la resistencia y su limite elastico son bajos, pero se pueden aumentar
mucho con la aleacién de otros elementos, adiccién de elementos intersticiales, que
disminuyendo su plasticidad y aumentando el limite elastico nos permiten conseguir
materiales mucho mas resistentes mecanicamente.
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El titanio es susceptible de tratamientos térmicos debido a su estructura alotrépica,
lo que nos da un gran abanico de posibilidades, asi como también es susceptible de
endurecimiento por acritud, via deformaciéon plastica. Como se menciond
anteriormente, el titanio a altas temperatura tiene gran afinidad por la disoluciéon
intersticial de O, H, Ni, C, creando unas variaciones en las propiedades mecanicas del
titanio muy notables, como se muestra en la figura 3:

Qo0
g |
= Mitros [ T TE N
< 800 " — =
= v
= S
: / Carbang
« 800
P
L
= 400

o a,2 Q.4 0,6 0,8

CONTEMIDO DE ELEMENTO INTERSTICIAL, %
Figura 3: Influencia contenido intersticial en titanio
Prueba de todo ello es que una muestra de titanio grado 4 (99% pureza), nos da una

variacién muy grande de propiedad y caracteristicas mecanicas, tabla 2, con respecto
a las observadas para Ti c.p, tabla 2.

Propiedades Valor
Resistencia 550 Mpa
Limite eldstico 4800 Mpa
Alargamiento 15%
Dureza 70 HRb; 85 HV

Tabla 2: Propiedades Ti grado 4

Por esto se definen varios grados de pureza, en funciéon de la cantidad de estos
elementos. Todas ellas son aleaciones ELI (Extra Low Intersticials), que por otra parte
son garantia de una baja toxicidad para su utilidad médica. [1]

Efectos de los aleantes

Como ya se comento el Titanio es un elemento alotropico que puede presentar dos
estructuras cristalinas (fases) distintas, una estructura HCC (a) estable a temperatura
ambiente, y a 882 2C una estructura BCC ([3) inestable a temperaturas inferiores. Esta
temperatura minima a la que es estable la fase 8 se denomina temperatura [3-transus.
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Dependiendo de los aleantes que se utilicen, estos aumentaran o disminuiran esta
temperatura, con lo que estabilizaran una u otra fase, pudiéndolos clasificar en:

-Estabilizadores o: Al,O, N, C
-Estabilizadores : Mo, W, Va, Nb, Cu, Fe, Ni, Co, Mn, Cr, Si
-Elementos neutros: Zr y Sn

Al existir este cambio alotrdpico, tenemos para estas aleaciones la capacidad de
realizar trasformaciones totales mediante tratamientos térmicos. Esto nos ofrece la
posibilidad de obtener aleaciones de tipo a, 3, 6 a/ . Dentro de las a/ 8 tenemos las
casi-a, y las casi-f.

Ademas, en el caso de las aleaciones a/ 3, es posible en funcién de un enfriamiento
rapido, descomponer la fase 3 en otras fases martensiticas, denominadas asi por la
similitud con los aceros, tipo o’ 0 a”, diagrama mostrado en la figura 4.

a+p metlastable [§| stable B
fitanwm alloy fitanum alloy] fitanum alloy
BBSC
g
=1
E
&
3
room
lemparallna
pure fitanium — @ stabilizing element

Figura 4: Diagrama titanio

La division mostrada por la temperatura Ms (inicio de martensita), nos marca
dependiendo si esta esta por encima o por debajo de la temperatura ambiente, si se
mantiene la fase (3 retenida, o si por el contrario esta da lugar a martensita con
estructura hexagonal ("), mas fase (3. En el caso en que la temperatura este entre Ms
y Mf, se formara una estructura mixta de o’ o a” lenticular junto con 3 retenida. La
estructura o’ tiene una estructura ortorrémbica cristalina y no presenta interés
industrial. [2][3]
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Las aleaciones tipo

Comprenden al Ti puro y aleaciones que contengan unicamente elementos
estabilizadores de la fase a y/o neutros, que permite mantener esta fase estable a
temperatura ambiente. Los aleantes que estabilizan a son lo que hacen que suba la
temperatura para la que es estable dicha fase, es decir, aumenta la temperatura (3-
transus. En nuestro presente estudio nuestra aleacién Ti6Al4V, figura 5, como vemos
tiene estabilizador o, el Al, el cual presenta buena solubilidad en a y 3, asi como buenas
propiedades a la oxidacién en altas temperaturas y proteccion frente a corrosion.

Las aleaciones tipo a tienen una mayor resistencia mecanica dando a su vez una
mayor fragilidad. Estos aleantes se disuelven en el titanio por sustitucion.
Dependiendo de la cantidad de aleantes, elementos intersticiales que tenga nuestro
titanio, nuestro grado 1, 2 etc cambiara, obteniendo una mayor resistencia mecanica,
y por contra mayor fragilidad. La estructura « es cristalina, mas compacta y densa,
presentando anisotropia.

Beta Transus

Euitvivm pha

i

Temperatura

2 ’ NOram of Nodh
2 | &rNa- ST at\ Jer
[ Alpha Transus UiIter shitia) AANNCe / I[
E rtarvum i i,
5 -
- @+ Compound Ioayl
J I
Alloy Comtent  —————— @ Contenido en soluto
Figura 5: Diagrama fase para Ti6Al4V Figura 6: Diagrama a-estabilizante

Las aleaciones q, figura 6, trabajan basicamente con tres estructuras:
-Grano equiaxiales: obtenido por recocido de aleaciones a forjadas.

-Agujas aciculares: obtenidas por enfriamiento rapido desde 3, a través de
nucleacion y crecimiento.

-Placas Widmastattén: enfriamiento lento desde temperatura 3-transus, precipitan
granos alargados de fase a a lo largo de planos preferenciales de matriz 3. [4][1]
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Las aleaciones tipo f3.

Si se le afiaden elementos estabilizadores de la fase 3, estos haran disminuir la
temperatura 3-transus, llegando un punto a la que dicha temperatura sera igual o
menor a la ambiental, consiguiendo una fase 3 metaestable tras un enfriamiento
rapido, figura 7. La matriz de 3 metaestable retenida, si se calienta durante un tiempo
por debajo de B-transus se descompone en o y mas f3.

Uno de los metales que consigue esto es él vanadio, presente en nuestra aleacion de
estudio. Existen ademads aleantes que estabilizan la fase B formando un sistema
eutectoide, figura 8, cuya temperatura para la estabilizacion de 3 es menor que la 3-
transus. Las aleaciones constituidas por fase 3 tienen una mayor tenacidad y existe la
posibilidad como vemos de aumentar la resistencia mediante maduracién o/y
envejecimiento, pudiendo llegar a un 30-40% de incremento. Se caracterizan por su
elevada capacidad de endurecimiento, ya que por ejemplo, en espesores pequeiios
llegan a templar al aire libre y retienen completamente la fase 3. Tienen muy buen
conformado por deformacién plastica. Con médulos de elasticidad mucho mas bajos
que las aleaciones a.

E "
3 3
g B
T S
(=1 =
E E
s g
\ M,
—
Contenido en soluto Contenido en soluto
Figura 7: (-estabilizante Figura 8: B-eutectoide

Las aleaciones a + f3

Son las mas empleadas, y es la que hemos elegido para nuestro proyecto. Se
caracterizan porque a temperatura ambiente poseen de un 5 a un 40 % de fase f3. La
fase B tiene mucha mas tenacidad frente a la fase a, que es mas resistente, por lo que
este tipo de aleaciones combinan muy bien las caracteristicas de ambas fases, dando
lugar a ser las mas utilizadas.

Nuestra aleacion Ti6Al4V es de este tipo, es la mas comun, representando el 50 % de
las ventas en aleaciones de titanio. El porcentaje de la fase 3 en este tipo de aleaciones
estd entorno al 4-6%. Se consigue retener esta fase tras un enfriamiento rapido,
realizado desde el campo de la fase 3 0 desde el campo bifasico a/f3. Se les suele aplicar
un revenido, para eliminar parcialmente su fragilidad.
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Estas aleaciones también se pueden someter a tratamientos térmicos de solubilidad y
envejecimiento, consiguiendo asi un incremento de la resistencia mecanica bastante
notable, en torno al 30%. Esto se consigue porque parte de fase (3 retenida nos da lugar
a mas fase a/[3 dispersa, lo que nos da propiedades mas uniformes. Las propiedades
varian dependiendo de donde hayan sido forjadas estas, si en zona 3 0 en la zona o/f3.
Las forjadas en la zona a/f3 presentan una mayor ductilidad, mientras que las forjadas
en la zona en 3 son mas tenaces y resistentes a fatiga. Las aleaciones casi a contienen
un 2% de B que mejorara la forjabilidad, este incremento de caracteristicas vendra
dado al tener o’ martensitica obtenida por enfriamiento rapido desde el campo de fase

B.

Nuestra aleacion, Ti6Al4V, se usa frecuentemente en aleaciones conformadas por
deformacion plastica, con una microestructura mill-annealed, que viene dado por un
enfriamiento lento desde la zona o-f3. Posteriormente se le suele aplicar un recocido
posterior a 7009C, conseguiremos la relajacion de tensiones, asi como una estructura
de granos equiaxiales, compuesta por granos de fase a y de fase 3. Esta estructura tipo
Widmanstattén, presenta buena combinacion de resistencia, tenacidad, ductilidad y
resistencia a la fatiga.

El Ti6Al4V puede adquirir gran variedad de microestructuras, segin el tratamiento
térmico empleado. La microestructura se puede clasificar en varias categorias,
destacando la equiaxial, la martensitica (a’), la laminar y la bimodal (mezcla de
equiaxial y laminar) [5][6][7]

Finalmente, a modo de resumen de lo comentado, la figura 9 muestra el efecto de la
microestructura en las propiedades de las aleaciones de titanio, y la figura 10 nos
muestra las diferencias desde el punto de vista mecanico de nuestra aleacién con
respecto al titanio comercialmente puro.

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

PHYSICAL PROPERTIES OF COMMERCIALLY PURE Tl & TI6AI4V-ELI

1 estabilizantes a estabiliza la fase a n
DO s A S Commercially Pure
Titanium TiGAI4V-ELI
1 estabilizantes B estabiliza la fase B
S e e e e P s e e AR Grade Designation Grades 1-4 Grade 23
Yield Strength | 170-655 MPa | 760-795 MPa
Estructura Estructura Estructura Minimum Tansile
g 8 Strength | 240550 MPa |  825-860 MPa
Meiting Point | 1668 deg C | 1635-1670deg C
Se | Densidad | pit Density | 451glem’ | 442g/cm’
- \ Respuesta a tratamientos térmicos | >+ Specific Strength | 53-122 kN mikg | 187-195 kN mikg
= ’é"f 7 R . Fatigue Strength (10
o b T * cyoles) | 88425MPa_ | 500-600 MPa
% | Soeieie | MR Hardness 120-265 HB 330 HB
=i 1 Facilidad en la fabricacion ‘ > i+ Elasfic Modulus 103-107 GPa 100-130 GPa
Figura 9: Propiedades segtin la microestructura Figura 10: Propiedades Ti6Al4V respecto a Ti c.p
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2.1.3 Proceso de Fabricacion

El titanio es uno de los elementos mas abundante de la tierra, y suele encontrarse
formando compuestos, como el rutilo (TiO2) o la ilmenita (FeTiO2). Separarlo de
estos como ya se ha venido comentando es una tarea complicada, entre otras cosas
por la afinidad de este compuesto con el oxigeno. El proceso de obtencién hace que
este material sea caro, y no fue hasta los afios 1937-1940, en los que se consigui6 a
través del método de Kroll, una obtencién mas masiva y sencilla de este elemento. [8]

El proceso consiste basicamente en:

-Cloracion del 6xido para producir TiCl4.

-Destilacion del TiCl4 para purificarlo.

-Reduccion del TiCl4 con Mg para producir titanio metalico.

-Purificacidon del titanio metalico (esponja) para eliminar los productos secundarios.
-Troceado de la esponja de titanio para reducir su tamafio. [9]

Aun asi, sigue siendo un proceso bastante costoso, pero debido a sus excelentes
propiedades mecanicas, corrosivas e inertes en el cuerpo humano, hace que sea muy
utilizado en el campo de la aeronautica o biomedicina.

El titanio puede ser conformado de igual manera que muchos metales, mediante forja,
laminado, moldeo, y también utilizando técnicas de metalurgia de polvos
(pulvimetalurgia) etc. En este trabajo fin de grado hemos seleccionado la
pulvimetalurgia como método de procesado de nuestro material, objeto de analisis.
Entre otras ventajas que analizamos a continuacion, este proceso como ya hemos
comentado nos permite obtener muestras porosas que favorecen la oseointegracion,
factor esencial para el uso biomédico de las mismas.

Pulvimetalurgia

En el presente estudio, se ha seleccionado este método para el conformado de
nuestras muestras, debido principalmente, a que este método proporciona piezas de
alta calidad y reduce bastante los costes de fabricacion en piezas de morfologia
compleja como las que nos ocupan. Es una técnica de manufactura neta que es muy
versatil a la hora de formar aleaciones, y el grado de porosidad es mayor,
caracteristica esencial para las aplicaciones en prétesis médicas al favorecer el
crecimiento de tejidos. Tendremos un exhaustivo control de calidad, ya que pueden
contener 6xidos e impurezas que pueden invalidar las propiedades anteriores.

Las principales ventajas de este proceso de fabricacién son:
-Permite piezas de pequefio tamafo

-Gran precision dimensional
-Porosidad controlada
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-Poco desperdicio de Material
-Mezclas poco comunes

Por contra las desventajas que presenta este método de fabricacién son:

-Caracteristicas mecanicas inferiores
-Coste de materiales elevado, asi como el de las matrices
-Disefio limitado

El tipo de particulas de polvo utilizado es determinante en las caracteristicas finales
del material obtenido. Si el tamafio de las particulas es mas pequefio su o,
(resistencia) es mayor, pero la capacidad de llenado del molde es menor aumentado
el tiempo de llenado. La fluidez y capacidad de rellenar el molde también depende de
la geometria de las particulas de polvo, si estas son regulares y homogéneas sera
mejor. La dificultad reside sobre todo para preparar el polvo de titanio prealeado por
su reactividad y la necesidad que este sea bastante puro, con bajo contenido en
intersticiales.

La obtencion del polvo prealeado puede hacerse por procesos quimicos,
electroquimicos y de comminution. En estos a su vez existen diferentes variantes.
Dentro de los métodos comminution, los podemos obtener por trituracion de sélidos
o por desintegracion del metal fluido, atomizacién de este. Existen diferentes
atomizaciones: por agua, por gas, por centrifugado en vacio, obteniéndose un polvo
muy regular y esférico, no apto para la compactacion en frio por prensas axiales, y si
para la inyeccidn y prensado isostatico, sobre todo en caliente (HIP).

En general, los polvos mas irregulares pueden ser conformados con prensado en frio,
utilizando prensas axiales, este serd nuestro caso. Los polvos prealeados, y mas en
particular, los polvos con morfologia esférica no son aptos para ser prensados
convencionalmente debido a la dureza intrinseca del polvo aleado, que hace que sea
dificil de deformar plasticamente. Los polvos esféricos no son buenos para formar
uniones mecdanicas durante la etapa de compactacion, resultando el compactado en
verde poco resistente, minimo de 20 MPa, para su manipulacién. Por lo que estos
polvos esféricos son procesados por inyeccion y prensado en caliente (HIP).

En cualquier caso, una vez seleccionado el tipo de polvo el método de procesado
consta basicamente de dos procesos, compactado y sinterizado, que a continuacién
definiremos:

Compactacion

Entendemos por compactacién el proceso de prensado de los polvos bajo
determinada presiéon, dando lugar a la pieza en verde. La comprensibilidad
(compactibilidad) es un factor clave en el proceso, pues nos indica cuanto se puede
compactar el polvo, si la compresibilidad es alta, requeriremos menos presién para
una misma densidad, es decir, menor coste. De este proceso obtenemos nuestra
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probeta en verde, probeta con un minimo de resistencia para ser tratada entre 10-20
MPa. De este procedimiento ya se obtiene tiene la forma final.

La cohesién del polvo viene dada por la rotura de la pelicula que envuelve la particula
de polvo, el ensamblaje por las irregularidades de la superficie de los polvos, o por
soldaduras en caliente por presidn entre las superficies de las particulas. La presiéon
requerida en esta etapa puede llegar hasta los 800MPa, intentando conseguir una
densidad uniforme en nuestra pieza. Hay diferentes tipos de prensado, los mas usados
son prensado uniaxial y prensado isostatico.

En el prensado de forma axial en frio solo existe el movimiento relativo entre el
punzoén de la matriz y el cuerpo de la matriz que permanece inmovil. Asi se obtiene la
pieza en verde compactada unidireccionalmente.

El prensado isostatico puede ser de dos tipos en frio (CIP) o en caliente (HIP). El
prensado isostatico se hace en todas las direcciones de la pieza mediante un medio de
transferencia (liquido gas), lo que nos da ventajas importantes respecto al
compactado por prensa axial como:

-Uniformidad de la presién en todas las direcciones
-Isotropia con granos uniformes.

-Piezas de gran tamafio

-Densidad y tenacidad uniforme.

Como desventajas:

- Procedimiento mas caro.
-Tolerancias dimensionales mayores

El prensado isostatico en frio se hace a través de moldes flexibles a los que se les aplica
presion hidrostatica mediante agua entre los 400-1000 MPa. El prensado isostatico
en caliente se hace en un recipiente de metal de un alto punto de fusién a una
temperatura de 1250 2C y presiones de 70-100 MPa, consiguiendo en este tipo de
prensados unas densidades casi perfectas y grandes caracteristicas mecanicas. [10]

Sinterizacion

Después del compactado se pasa al proceso de sinterizado donde la pieza ya adquiere
las propiedades definitivas con las propiedades finales. Este procedimiento es un
tratamiento isotérmico a temperaturas que depende de la composicion de la aleacion,
bajo atmosferas controladas (vacio, N2, H2), para evitar oxidaciones de nuestros
compactados en verde. Aqui se produce la cohesiéon de las moléculas, las uniones
metalurgicas. Es en esta ultima etapa en la que se produce la densificacion final de la
pieza, asi como el grado de porosidad final de la pieza. Existe una ligera disminucién
de dimensiones debido a las contracciones por las temperaturas a las que se somete.
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Las temperaturas de sinterizado suelen ser entorno al 70-80% menor que la
temperatura de fusion del material.

La sinterizacion cuenta con diferentes fases, en las que podemos distinguir:

-Camara de purga, en la que se consume el aire, se volatilizan los lubricantes y
aglutinantes de la fase de sinterizado, y se comienza el calentamiento del horno.

-Zona de alta T?, en la que se produce la union de las particulas, la cual variara
dependiendo del tamafio de las particulas y de la propia pieza.

-Zona de enfriamiento: Rebajar la T2, para evitar la oxidacién y el coche térmico,
endurecimientos indebidos, etc.

En la etapa de sinterizado, se pueden llegar a densidades finales del 99%, y con un
procesado posterior por HIP se suelen alcanzar densidades del 99,8 % con polvos de
titanio esponja, y del 100 % con polvos de titanio sin sales residuales (polvos HDH),
como se muestra en la figura 11.

Después del sinterizado algunas piezas pueden llevar unas operaciones secundarias
como tratamientos térmicos, otro sinterizado, mecanizados mas precisos, etc, para
terminar de dar las propiedades deseadas.

Entre los tratamientos postsinterizado, ver figura 11, podemos destacar:

-Presinterizado: si se va a realizar un mecanizado que pueda resultar dificil después
del sinterizado, se efectia este a una T2<T? sinterizacidn, para asi mecanizar y
acabar con el sinterizado definitivo.

-Reprensado: se compacta se sinteriza y se volveria a prensar. El segundo prensado
seria igual o superior al de compactado. Asi se consigue una mayor precision
dimensional como una clara mejora de las propiedades mecanicas por acritud.

-Forja pulvimetalurgica: Es como el anterior, pero con un segundo prensado mayor,
consiguiendo una deformacién masiva. La pieza adquiere densidades cercanas al
99%, asi como mejores caracteristicas por deformacion plastica. [8]

Yy

Sinterizado

\
(=S

=,

CIP |

M% ‘
‘ Forja Extrusion H’P .

L 3 ST ol =

Figura 11: Proceso sinterizado isostatico con operaciones secundario
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2.1.4 Aplicaciéon biomédica

El objetivo principal de toda protesis biomédica es que sea plenamente
biocompatible, es decir, que no presente cardcter de cuerpo extrafio, ya que le
organismo actuara en contra de este. Un material inerte desde el punto de vista
biolégico no presentara ninguna reaccion adversa en el cuerpo, ni inflamatoria, ni
impedira los procesos de reparacién fibrosa u 6sea, asi como mantendra un reparto
equitativo de tensiones en protesis etc. Actualmente conseguir un 100% de
biocompatibilidad no ha sido posible, aunque el titanio es uno de los materiales mas
biocompatibles.

El uso del titanio en el campo biomédico es cada vez mas recurrente debido a la
cantidad de requerimientos que cumple. El titanio tiene una gran resistencia a la
corrosion, biocompatibilidad, oseointegraciéon, modulo de elasticidad bajo, el cual
debe ser lo mas préximo posible al del hueso, resistencia a la fatiga, etc. Esta mejora
en la mayoria de caracteristicas respecto a otros, como aceros inoxidables, aleaciones
Cr-Co, etc, ha hecho que a pesar de su precio, su uso esté cada dia mas extendido.

El grado de porosidad esta relacionado de forma directa con la oseointegracién, por
lo que conseguir proétesis con esta propiedad se ha conseguido en cierta medida
mediante el conformado por pulvimetalurgia, como ya se ha comentado.

Alo largo de los afios el titanio puro, asi como nuestra aleacién de estudio Ti-6Al-4V
han sido los biomateriales mas utilizados. Uno de los principales escollos de nuestra
aleacidn es la posible toxicidad del vanadio a largo plazo. Por lo que en los ultimos
afos se han desarrollado aleaciones tipo 3, con elementos biocompatibles como el Nb
para aplicaciones como implantes. Estas aleaciones de tipo 3, reduce las tensiones que
se pueden producir en las delimitaciones protesis-hueso por la diferencia del médulo
elastico. Al ser aleaciones tipo 3, su mddulo de elasticidad es mas bajo, pareciéndose
mas al del hueso y eso evita que se carguen las proétesis en exceso, es decir, que no se
interrumpa el equilibrio entre implante-organismo. [11]

Figura 12: Diferentes implantes Ti6Al4V
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2.1.5 Aplicacion industrial

El sector aeronautico es el maximo valedor de esta elacion, pues su empleo en esta
rama industrial representa cerca del 80 % de las ventas totales de Ti6Al4V. Esto es
debido a sus grandes capacidades mecanicas a altas temperaturas, consiguiendo
tolerancias dimensionales muy pequefias trabajando a temperaturas elevadas.
Ademas, tienen una gran resistencia a la fatiga y gran resistencia especifica, mucho
mejor que la de sus principales competidores como el aluminio hace que esta aleacion
hoy en dia sea de gran importancia en aeronautica. Elementos con grandes solicitudes
mecanicas y que pese lo menos posible, fuselajes, rotores de motor, trenes de
aterrizaje, figura 13.

Figura 13: Tren de aterrizaje avion

El 20% restante, corresponde a ventas en el sector médico, automovilistico y quimico
esencialmente. Como principal implementacién dentro de la automociéon podemos
encontrar componentes con esta aleacion en sistemas con elementos de choque, como
suspensiones. También podemos encontrar tubos de escape y valvulas de admision
debido a sus excelentes propiedades frente a la corrosion y sus buenas caracteristicas
a altas temperaturas. Figura 14.

Figura 14: Tubo de escape de titanio

Dentro de la industria quimica podemos encontrar esta aleacién debido a sus
excelentes propiedades corrosivas esencialmente. La formacion de la capa pasivante,
dura y resistente hace que sea de gran implementacion en el disefio de tuberias,
tanques, condensadores, depuradoras etc, elementos que se encuentren expuestos a
acidos nitricos, acéticos, organicos etc. Aunque sea un elemento caro, este nos sera
rentable al disminuir los costes de mantenimiento.

pag. 25



Podemos encontrar también esta aleacion, aunque de forma menos notoria en:

-Industria deportiva—> para la fabricacién de bicis, palos de golf, bombonas de buceo,
etc. Su buena resistencia especifica, le convierte en su principal caracteristica en este
sector.

-Aplicaciones militares y de salvamento—> Chalecos antibalas, carros de combate,
blindajes, herramientas como palas, hachas, palancas, (figura 15). Aparte de las
caracteristicas ya mencionadas, nuestra aleacién ademas tiene un gran
comportamiento a la fatiga y al desgaste, importante en elementos de salvacidn.

Figura 15: Hacha, palanca, pala de Aleacion Ti6Al4V

-Aplicaciones 6pticas y musicales=> Desarrollo de obturadores de alta velocidad,
cabezales de las flautas traveseras, pedales de las baterias y llaves de mariposa
platillos. Su introduccion en esta area atiende a razones artisticas; pues el titanio
posee un espectro de sonido peculiar y tnico. [12]

2.2 CORROSION

2.2.1 Principios

La Corrosion puede ser definida como la reaccién quimica o electroquimica de un
metal con el medio que lo rodea, causando su deterioro progresivo por su disolucién
y la consiguiente liberacion de iones en dicho ambiente.

El fendmeno de la corrosion ocurre a todos los materiales metdlicos. Con el tiempo
dichos materiales tratan de alcanzar su estado natural, el cual constituye un estado
energético menor y consiguen estabilizarse termodinamicamente, llegando a su
estado combinado de sulfuros, 6xidos, hidréoxidos, etc. Es por tanto un proceso
inevitable [2] [13]

Esta tendencia termodinamica la tienen todos los materiales metalicos, siendo menor
su influencia en los metales nobles, los cuales son los que mejor se comportaran frente
a la corrosion. Esta tendencia a la oxidacion, disolucién anddica, viene cuantificada
por medio del potencial de oxidacion, denominada electronegatividad.
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Cuanto mas alto sea este valor, mas noble es el metal, por lo tanto los materiales mas
electronegativos tendran menos tendencia a la disolucion. Estos actian como catodos,
receptores de los electrones, por lo cual se reducen y no se disuelven.

Por ello, la electronegatividad sirve de gran utilidad a la hora de seleccionar un
material para una aplicacién especifica.

El principio basico de corrosion consiste en el transito del metal o aleacidn a su forma
ionica elemental, disolucién anddica, que se puede explicar mediante la férmula
genérica:

M - Mn+ + ne~ (ec.1)

Légicamente para que esta reaccidn tenga lugar, ha de haber simultdneamente otra
reaccion de reduccion, en la que los electrones liberados en el proceso de oxidacion
sean fijados y captados por otro sistema:

Ox + ne™ — Red (ec.2)

Entre estas dos reacciones ha de existir un medio que conduzca nuestros iones, un
electrolito. [2]

Para comprender mejor el proceso corrosivo, lo haremos a través de una pila
electrolitica.

La corrosion electroquimica tiene el mismo principio que una pila galvanica, y que se
basa en la diferencia de potencial de dos metales. Cuando dos metales de diferente
electronegatividad en contacto con wun electrolito interaccionan, el mas
electronegativo se oxida (anodo), que sera el que se deteriora por la pérdida paulatina
de iones, frente al otro que hara de catodo y se reduce. El electrolito o medio sera el
que haga de puente entre el paso de iones. Este proceso viene representado en la
figura 16.

Anodo de cinc Céatodo de cobre
L
Sl @ e
Lamina
porosa
Zn ©) Flujo de Cu )

cationes "
Flujo de

aniones

ZnS0Oy (aq) CuSOy (aq)

Figura 16: Pila electrolitica

pag. 27


http://www.juntadeandalucia.es/averroes/educacion_permanente/glosario/index.php/Noble

Como podemos apreciar en la figura 16, el zinc es menos electronegativo que el Cobre,
es decir presenta mas tendencia a la oxidacion, pérdida de electrones, y este se
comportara en nuestra pila como anodo. Por el contrario, el cobre tiene menos
tendencia a la oxidaciéon por lo que en nuestra pila hard de catodo ganancia de
electrones y se reducira. El paso de electrones lo podemos hacer través de un
conductor aprovechando esta energia, pila galvanica. El zinc liberard al medio
cationes, lo que hace que se disuelva.

La unidn eléctrica de dos metales de diferente potencial sumergidos en un electrolito
genera una corriente eléctrica, debida a la diferencia de potenciales. La medida de esa
diferencia de potencial del electrodo nos permite conocer la tendencia termodinamica
ala corrosion de cada metal o aleacion. [2] [14]

2.2.2 Tipos de corrosion

Los procesos corrosivos tienen lugar bajo condiciones muy diferentes y aparecen en
una amplia variedad de morfologias. Pudiéndose clasificar en:

Corrosion seca

Es una oxidacién directa (no implica una reaccion redox), y se puede producir en
ausencia de oxigeno como por ejemplo con azufre, lo que debe existir siempre es una
pérdida de electrones por parte del material metalico. Se produce cuando el material
opera a altas temperaturas no pudiendo existir humedad en la superficie, ausencia de
electrolito. Al estar expuesto el metal al gas oxidante, se forma una pequeiia pelicula
sobre el metal, producto de la combinacién entre el metal y el gas en esas condiciones
de temperatura. Esa capa actia como si fuera un electrolito “sélido”, generando que
se inicie la corrosion de la pieza metalica por movimiento i6nico en su superficie. [14]

Corrosion electroquimica o humeda

Tiene lugar cuando hay un medio de conductividad electrolitica, es decir un electrolito
como agua, soluciones salinas o simplemente el vapor de la atmdsfera. La corrosion
se debe basicamente a la reaccidn de transferencia de carga de la interfase, entre un
metal y el ambiente que lo rodea, actuando como una pila electroquimica. Tienen
lugar dos procesos, oxidacién y reduccién.

El proceso de oxidacion (pérdida de electrones) se produce en la superficie del metal,
actuando este como anodo. Estos iones metalicos desprovistos de electrones pasan a
ser iones positivos = cationes y desprendiéndose finalmente de la superficie, creando
asi la disolucién del metal; Zn>Zn*™ + ne~
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Proceso de reduccion (reaccion catddica) la superficie del metal permanece inmune
al ataque, los electrones liberados en el dnodo son suministrados a un captador
(oxidante), presente en el electrolito. En el caso de medios neutros este sera el 0, y
en acidos el H*. [14] [15]

En un medio tan comun con la atmosfera propia bajo cierta humedad se nos produce
la siguiente reaccion:

10, + Hy0 + 2e~ - 20H~ (ec.3)

En medios acidos en los que son mayoria los procesos de reduccion del tipo reduccion
de protones:

2H* + 2e™ - H, (ec.4)

Como vemos este tipo de corrosidn se produce bajo temperaturas moderadas, en las
que haya cierta humedad. Afectando como ya hemos mencionado sélo al metal
anddico, el cual se disolvera, mientras que el catodo se reducira con algin oxidante
del electrolito, (medio).

A su vez estos procesos de corrosion electroquimica se pueden clasificar atendiendo
a la morfologia del ataque y podemos distinguir principalmente:

Corrosion generalizada

En estos tipos de corrosiéon la mayoria de la superficie expuesta de nuestro material
se ve sometido a corrosion, produciéndose esta de forma mas homogénea. Dentro de
esta corrosion la mas tipica es la corrosién atmosférica y la galvanica. La corrosion
atmosférica se caracteriza por una capa de 6xido en la superficie. La corrosion
galvanica es la formada por dos metales de diferentes electronegatividades, el cual el
menos electronegativo actia de anodo y por el contrario el otro de catodo. El anodo
es el que se oxidara, perdida de electrones, y por consiguiente el que se disolvera
perdiendo sus iones. El catodo es el que se reducira, y experimentara ganancia de
electrones. Este tipo de corrosion es muy comun pues en el momento que se utilizan
dos metales diferentes potenciales y estan en contacto este fendmeno ocurre, pila
galvanica. Por eso es de especial interés optar en dichos casos por materiales con
potenciales similares, para que la corrosién sea mas lenta, o aplicar métodos de
proteccion o técnicas de aislamiento entre ellos.
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Corrosion localizada

La corrosion localizada se produce en materiales pasivos, por una rotura localizada
de la capa de 6xidos protectora. En este caso, el ataque se efectuara sobre regiones
especificas del material, de tal forma que unas zonas de la superficie se veran mas
afectadas que otras. Es muy peligrosa ya que es mucho mas dificil de detectar y el fallo
ocurre sin previo aviso. Dentro de este tipo de corrosion existen varios tipos:

-Corrosidn por picadura: se produce de forma muy localizada en zonas aisladas de
la superficie del metal, con cavidades milimétricas. Estas cavidades se propagan con
rapidez hacia el interior del metal y lo hacen ademas a una velocidad elevada, ya que
el anodo, cavidad, es bastante mas pequefio que su catodo.

El esquema del proceso viene reflejado en la figura 17.

Figura 17: Proceso corrosion por picadura

Este tipo de corrosion puede llegar a ser muy problematica, pues la mayor dificultad
visual para detectarlo, afiadido a que por dentro esta disoluciéon puede ser mucho
mayor, perdiendo las caracteristicas nuestro material de forma imperceptible.

-Corrosion intergranular: Se produce en limites de grano del material metalico.
Como consecuencia se pierde la coherencia entre granos y el material reduce
significativamente sus propiedades mecanicas. Comun en aceros inoxidables y
aleaciones de niquel.

-Corrosién por fisuras: generalmente en aleaciones sometidas a esfuerzos
mecanicos o tensiones residuales. Se produce cuando el metal esta sometido a
tensién mecdanica, ademas de estar en contacto con un medio agresivo. Se producen
pequefias cavidades o grietas que avanzan en la direcciéon normal a la de aplicacién
de la tension. La grieta puede desplazarse a través del grano, o bien a lo largo del
limite de grano, el efecto sinérgico de las tensiones y la corrosién hace que las grietas
se propaguen rapidamente, siendo una forma de ataque muy peligrosa [14].
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Por tanto, la corrosidn es inevitable y esta tiene asociadas unas desventajas
evidentes como son:

-Pérdida de produccion durante el reparado de componentes y mantenimiento.
-Fugas en tuberias

-Contaminacion

-Coeficientes de seguridad en el disefio

-Pérdidas de las caracteristicas mecanicas del material.

2.2.3 Ensayos de Corrosion

Para entender como se comporta nuestro material frente a la corrosiéon en los
diferentes medios que analizaremos, es necesario tener un conocimiento previo
acerca de los diferentes ensayos de corrosidon que se van a realizar. Todos ellos son
ensayos de tipo electroquimico. Entre los ensayos que utilizaremos en este trabajo
destacan: Ensayo a potencial a circuito abierto, ensayo de polarizacién anddica y
ensayo de impedancias.

Ensayo electroquimico de potencial a circuito abierto

Se trata de un registro electroquimico del potencial a circuito abierto (Open Circuit
Potencial), que se corresponde al potencial del electrodo de trabajo, en nuestro
estudio Ti6Al4V, medido respecto a un electrodo de referencia, que en este trabajo es
Ag/AgCl-SCE, cuando no existe circulacion neta de corriente con el tiempo. [16]

El potencial a circuito abierto es interesante, puesto que nos permite conocer la
tendencia termodindmica de nuestro electrodo de trabajo, a experimentar un proceso
de corrosion en este medio con respecto a un electro de referencia. Las variaciones de
potencial registradas pueden deberse a las variaciones entre la intercara electrolito-
metal, por lo que se exige que el electrodo de referencia sea de una elevada
estabilidad. Al cabo de un tiempo, este potencial tiende a estabilizarse. Cuanto mas
noble sea ese valor final de potencial, menor es la tendencia termodindmica del
electrodo de trabajo a disolverse, y por el contrario cuando mas negativo sea mayor
es su tendencia a disolverse.

En lo que respecta a su evolucion con el tiempo, si el potencial sufre un considerable
incremento, este suele deberse a la formacién de una capa de pasiva de 6xidos en la
superficie del material, debido al contacto con el electrolito, protegiéndose asi del
medio. Tenemos una menor tendencia a corroerse desde el punto de vista
termodinamico. Si el potencial por el contrario disminuye, es un claro indicio de que
nuestro material estd empezando a degradarse. En un material pasivo esto indicaria
la formacion de una capa de 6xido porosa, que dejaria pasar al electrolito y tendria un
efecto negativo.
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Se conoce como potencial a circuito abierto el que alcanza el material al estar
sumergido tras cierto tiempo (60 minutos en nuestros ensayos) en un electrolito.
Cuanto mayor sea este potencial, mas noble serd nuestro material, es decir, menor
tendencia termodinamica tendra a la corrosién.

Polarizacion anodica

Este ensayo nos servird para caracterizar nuestro material desde el punto de vista
electroquimico, indicando su capacidad para formar una capa pasiva estable, y su
susceptibilidad ante los procesos de corrosién localizada a partir de la curva de
polarizacion anddica. Esta curva consiste en realizar un barrido de potencial desde
un potencial inferior al de corrosién, en el que el material actiia como catodo, hasta
un potencial por encima del de corrosion, en el que el material debido a la polarizacién
entra en actividad, es decir, pasa corriente y experimenta una disolucién, acttia como
anodo y se corroe. Ademas, nos indica si se estd produciendo la formacién de una capa
pasiva estable, pasivacidn, y si esta capa pasiva se rompe como consecuencia de un
proceso de corrosién localizada, o si bien, nuestro material se esta degradando de
forma progresiva y entra en la zona de transpasividad.

El método se basa en hacer actuar a nuestra probeta de trabajo primero como catodo,
y después como anodo, mediante la aplicacién de un potencial externo. Se utilizara
como electrodo de trabajo nuestro metal de estudio, en este caso Ti6Al4V, y como
electrodo de referencia el electrodo de calomelanos (SCE). Este nos permite medir el
potencial aplicado durante el barrido. Por dltimo, como contraelectrodo y cerrando el
circuito utilizaremos un elemento altamente estable, en nuestro caso grafito.

Nuestro material si es atacado cedera electrones, actuando de anodo y disolviéndose
através de la liberacion de iones. Esto puede ser controlado aplicando a nuestro metal
de estudio un potencial y convirtiéndolo asi en metal mas anddico cuando este esta
por encima Ecorr, es decir forzamos la corrosién. El registro obtenido en este ensayo
es lo que conocemos como la curva de polarizaciéon anddica que representa la
intensidad de corriente que circula por nuestra celda electroquimica en funcién del
potencial aplicado al electrodo de trabajo. En el eje de abscisas se representara la
densidad de corriente y en el eje de ordenadas el potencial.

La corrosiéon comenzara cuando el valor de la intensidad de corriente anddica sea
igual a la catddica; icorr. Esto se producira a un determinado potencial; Ecorr
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Figura 18: Diagrama de Polarizacién anédica

Mediante el andlisis de Tafel, figura 18, podremos conocer el potencial de corrosion,
Ecorr, el cual tiene un valor intermedio entre E anodo y E catodo, y que sera el
potencial que circula por la pila. La densidad de corrosién es directamente
proporcional a la velocidad de corrosiéon de areas anddicas, a través de la Ley de
Faraday. Cuando nuestro potenciostato supera este potencial la muestra comenzara
su disolucién, proceso corrosivo, hasta alcanzar una intensidad de corrosiéon maxima.
A partir de ese momento, empieza a formarse una capa pasiva y la densidad de
corriente disminuye. La minima densidad de corriente correspondera a la capa pasiva.
Esta puede romperse a partir de procesos de corrosion localizada, o bien a un
potencial elevado que da lugar a la transpasividad, y la densidad de corriente aumenta
de nuevo. Como vemos en la figura 19, dependiendo de la forma de nuestra grafica,
sabremos ya no solo si nuestro material tiene tendencia a disolverse, sino que también
su capacidad para formar capas pasivas estables

crecimiento del oxido

oxidacion del
disolvente

transpasividad

picado, atagque intergranular, etc

pasividad

pasivacion

disolucion general

Logi
Figura 19: Posibles formas diagrama Evans
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Zona 1-2->disolucion general crece la densidad de corriente, asi como el potencial E.

Zona 2-3 > comienza la pasivacion, el material comienza a formar su capa protectora
de 6xidos, la densidad de corriente desciende drasticamente debido al caracter
resistivo de esta capa en la superficie de nuestro metal.

Zona 2-4-> Zona de pasivacion, nuestro material esta muy protegido gracias a la capa
pasiva, aunque con el aumento del potencial esta se va disolviendo, como vemos va
creciendo la intensidad de corriente.

Zona 6> Corrosion localizada, como vemos nuestra densidad de corriente crece atn
con potencial menor. Esto es debido a que la zona anddica es muy pequena respecto
a la catodica.

Zona 5> transpasividad, nuestra capa protectora o pelicula de 6xidos que forman los
elementos genere productos solubles, dando lugar a un aumento de la corriente y la
disolucion del metal.

Zona 7-> Nuestro potencial ha crecido mucho y la pelicula de 6xido comienza a
degradarse hasta que finalmente comienza la corrosion a potencial estable. [17]

Espectroscopia de Impedancias

El estudio de impedancias de forma electroquimica (EIS), es una técnica no
destructiva, aplicada a estudios de corrosion. El fundamento de dicha técnica consiste
en la aplicacién al sistema de una onda sinusoidal de potencial (a distintas
frecuencias), corriente alterna, aplicada a un electrodo que se quiere caracterizar, y
registrando su respuesta de intensidad para determinar su comportamiento. A este
procedimiento se le llama “espectro de impedancias”.

La impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado, esto nos caracteriza las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas electroquimicos. Ciertas
veces se puede aplicar una sefial pequefia de corriente y medir su repuesta de
potencial. De este modo, la impedancia se define como el cociente entre el potencial
aplicado y la intensidad medida a la salida. Los espectros de impedancia obtenidos
suelen ser simulados mediante circuitos eléctricos equivalentes.

En un sistema eléctrico nos podemos encontrar con diferentes elementos con
resistencia eléctrica, como son resistencias, condensadores y bobinas. La relaciéon

entre la intensidad de corriente y el potencial viene dada por: V = I X Z (figura 20)
El cociente entre la tensién y la corriente se denomina impedancia compleja, Z(jw).
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Figura 20: Impedancias complejas

La parte real de Z es la componente resistiva o resistencia, la parte imaginaria es la
componente reactiva o también denominada reactancia. Ambas se mediran en ohmios

Q)

|Z| = v R? + X*-> médulo @ = arctyg %9 argumento

Im

Figura 21: triangulo de impedancias

Cabe mencionar que nuestra inductancia tiene X>0, es decir reactancia positiva, y que
nuestra capacitancia tiene X<0, reactancia negativa. Por lo que del valor de estas dos
influira en tener una reactancia total positiva (figura 21), o por el contrario reactancia
negativa, en el cual el tridngulo seria al revés.

Nuestro electrodo de trabajo sera nuestra probeta, el cual estara al potencial de
corrosion libre constante (Ecorr) o a un potencial fijado en el ensayo, y al que le
aplicaremos el potencial sinusoidal, de amplitud muy baja para no perturbar nuestro
material. La frecuencia variara (10°a 10~2Hz), haciendo un barrido para determinar
los parametros del circuito equivalente, nuestra impedancia electroquimica.

Las representaciones graficas que nos permitiran valorar nuestro material seran
principalmente dos:

Diagrama de Nyquist

Serepresenta en el eje de abscisas (Zr) y en el de ordenadas (Zj). Cada punto se tomara
a una frecuencia determinada, dandonos asi una representacion global de la
impedancia figura 23. Nuestra representacion es la caracteristica de un circuito
equivalente como el de la figura 22.
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Figura 22: Circuito equivalente Figura 23: diagrama de Nyquist

En el ejemplo de la figura 23 nuestro semicirculo es perfecto. En la realidad son
semicirculos deprimidos, no son ideales por lo que el sistema RC no lo consigue
moldear.

Nuestro semicirculo marca la resistencia que tiene nuestro material a la corrosion.
Cuanto mas grande sea este mejor resistira a este efecto adverso.

La principal desventaja de este método es la dificulta de observacion dependiendo de
la frecuencia del sistema. Por lo que se utiliza frecuencias caracteristicas del sistema
si se sabe, o se completa con el diagrama de bode.

Diagrama de Bode

Refleja el comportamiento de la sefial de impedancia con respecto a la frecuencia.
Nuestra impedancia como se ha mencionado ya depende de dos componentes,
nuestro mdédulo de impedancias |Z| y nuestro angulo de fase ¢. Por lo que
representaremos estas dos componentes frente a la frecuencia (figuras 24 y 25). En
ellas se describe la respuesta del circuito paralelo (Figura 22).
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Figura 24: Diagrama bode para |Z| Figura 25: Diagrama bode para ¢
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Estas graficas nos proporcionan informacién sobre la resistencia de la disolucién (a
altas frecuencias), la resistencia de polarizacién (bajas frecuencias dan informacién
de la cinética) y la capacitancia del sistema. [15]

2.3 PROTECCION FRENTE A CORROSION

Como hemos visto la corrosion es un efecto adverso del cual tenemos que proteger a
nuestros materiales. Para ello existe una gran variedad de métodos que podemos
clasificar segin modifiquemos o alteremos los elementos basicos del sistema. En todo
proceso de corrosion interviene el metal, la interfase y el medio. Si conseguimos
eliminar uno de estos sistemas la corrosion no tiene lugar. Es decir, utilizar un metal
noble, evitar el contacto metal-medio o eliminar el medio agresivo. De todas ellas la
mas comun serd aislar la interfase del medio con recubrimientos, como lacas, pintura,
anodizado, galvanizados, cromados o con deposiciones de polimeros conductores
como es el caso de nuestro proyecto. Nuestros recubrimientos se haran con polipirrol
y se modificaran mediante nanoparticulas de plata.

Pero si esto no fuese posible, se podria estudiar la posibilidad de modificar el medio,
siendo este menos oxidante, o utilizando temperaturas mas bajas, siempre que la
modificacion del medio sea factible, no es el caso por supuesto, en los medios
fisiologicos.

También podemos modificar las propiedades que actian en el metal. Como la
utilizacién de un metal menos electronegativo, inhibidores o proteccién catédica o
anddica, que se conseguiria forzando a que el metal actuara de catodo y no se disuelva.
Para forzar este comportamiento se puede utilizar la inyeccion de electrones o utilizar
anodos de sacrificio (metal conectado mas electronegativo), el cual no nos interese, y
por tanto se nos pueda corroer. La proteccion anddica consiste en formar la capa de
6xido de nuestro material, es decir inducirle el estado de pasividad que presentan los
metales al formarse este recubrimiento natural. Aplicables a metales cuya densidad
de corriente sea baja y muestren un rango amplio de pasividad, como es el caso de
nuestra aleacién de estudio y que se demostrara en los siguientes apartados. Para ello,
aplicamos una densidad de corriente hasta formar dicha capa pasiva, una vez aqui, la
corriente de electrones que se debe mantener para que dicha capa se mantenga, no
debe ser tan grande como en la proteccion catddica. En estas dos técnicas tanto en la
catddica como en la anddica se ha de mantener una corriente de electrones, lo cual en
aplicaciones biomédicas esto es incompatible. Se suelen emplear en medios
industriales en gran cantidad de aplicaciones como depdsitos, tuberias, estructuras
enterradas, etc. [18]
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2.3.1 Polimeros conductores

Un polimero es la unioén covalente constitucional repetitiva de moléculas unitarias
(monoémeros), que, dependiendo de la naturaleza de estos mondémeros, asi como sus
uniones covalentes, nos dara las propiedades fisicoquimicas del polimero.
Dependiendo el origen tenemos naturales y sintéticos. Los sintéticos presentan
estructuras mas simples que los naturales, es decir, de menores tipos de unidades. Las
moléculas que se combinan para formar el polimero se denominan mondémero, y la
reaccion que tiene lugar entre la union de monémeros se denomina polimerizacion
dando lugar a una molécula de gran peso molecular

Los polimeros se pueden distinguir dependiendo del nimero de mondémeros
diferentes que intervengan en la reaccidn, entre homopolimero (un monémero), y
copolimero (al menos dos mondémeros). Mientras que la reaccién de polimerizacién
se puede distinguir entre poliadiccién (adiccién de monémeros), y policondensaciéon
(reaccion grupos funcionales).

Los polimeros son en generales aislantes, en general tienen la banda de valencia llena
y la de conduccién vacia, lo que hace que tengan buenas propiedades aislantes, ya que
es muy complicado que se cree movilidad de electrones, debido a que se necesitaria
un incremento considerable de energia para que un electrén pase de una capa a la
otra. En los polimeros conductores existe una deslocalizacién de electrones, y por
tanto una cierta movilidad de los mismos. Esto se consigue gracias a el efecto de
dopantes. Si afiadimos dopantes, lo que se produce es una distorsién de su
configuracion de electrones. El dopado puede ser aportando electrones (tipo n) a la
banda de conduccién, quedando la especie cargada negativamente, o quitandolos
dejando huecos en la banda de valencia, (tipo p), dejando la molécula cargada
positivamente. Lo que nos da la posibilidad de un intercambio de electrones entre su
capa de valencia y la de conduccion.

Las técnicas de dopaje se pueden distinguir entre dopaje electrénico y dopaje quimico.
En el dopaje quimico, se tiene la oxidacion de la soluciéon del monémero con una
molécula que tenga este potencial de oxidacion, provocando asi el precipitado de
polimero conductor. El dopaje electrénico, que es el que haremos en el presente
trabajo, y donde el uso de un electrodo de trabajo, el que queremos recubrir, produce
la oxidacion mediante una corriente eléctrica, polimerizando la disolucion de pirrol y
a la vez introducimos el dopante.

En nuestro estudio trabajaremos con polipirrol dopado con DBSA, ya que en
anteriores proyectos esta combinacion fue la que dio mejores resultados en lo que
respecta a la resistencia a la corrosion de otros metales diferentes del titanio como los
aceros inoxidables [19]
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Polipirrol

El polipirrol es un polimero quimico, organico, aromatico y heterociclico, formado a
través de la polimerizacion del pirrol. Su facilidad de sintesis, asi como su buena
conductividad le hace ser un polimero conductor muy utilizado, en la elaboracién de
sensores para la industria quimica o dispositivos electrénicos. [18]

Tiene una gran facilidad de oxidacién, adquiriendo un color méas oscuro. A bajas
temperaturas es posible mantener la disolucion de pirrol, sin embargo, a temperatura
ambiental se produce la oxidacion, y polimeriza por adiccion. Su solubilidad en agua
es del 6%, con una ligera densidad menor que este de 0.97 g/ml, es incoloro y puede
mezclarse con la mayoria de disolventes organicos. La conductividad del Polipirrol
variara dependiendo como ya se ha comentado del dopante utilizado, entre los 2-100
S/cm.

El pirrol consiste en una molécula con un anillo de cinco miembros, figura 26, cuya
formula es C4HsN. [17]

N
H
Figura 26: Molécula de Pirrol

Las laminas de polipirrol suelen ser amorfas, estables hasta los 150 ¢C, luego su
dopante comienza a evolucionar. El polipirrol tiene una base débil, ya que puede
perder la aromaticidad si se protona el nitrégeno, por lo que en medio acido tiende a
descomponerse.

Utilizaremos este recubrimiento en nuestras probetas al haber dado buenos

resultados anticorrosivos en aceros inoxidables, mejores que otros polimeros
semiconductores como la anilina o el EDOT.
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DBSA

El DBSA (Dodecilbencenosulfotano de Sodio), sera el dopante que nos mantendra la
conductividad. Este es muy soluble en agua incluso a baja temperatura, con una gran
biodegradabilidad y bajo coste de fabricacion. Con una densidad 1.06 g/cm?y formula
quimica C;gH,9N,03, figura 27.

\\S N
HqC/\/\/\/\/\/\O/ \69

Figura 27: DBSA

Lauril sulfato de sodi O O
auril sulfato de sodio // a@

2.3.2 Métodos de Deposicion Polipirrol

Cronopotenciometria

Es un procedimiento electrolitico que permite la oxidacién y posterior polimerizacion
del polimero aplicando una densidad de corriente que nos haga llegar alcanzar el
potencial de polimerizacion de dicho polimero, el cual no sera constante en el tiempo
y registraremos su evolucion con el tiempo. Con este método, el electrodo de trabajo,
que es aquel donde se genera la pelicula, recibe una corriente eléctrica constante y
puede medirse la variacion de su potencial en funcion del tiempo, generando un
grafico representativo. Nuestro potencial medido a partir de un electrodo de
referencia se estabilizara cuando comience la polimerizacion y se registra la evolucion
del potencial con el tiempo.

Cronoamperometria

El procedimiento es en cierto modo el inverso del anterior, pues se busca oxidar a
nuestro monémero para que empiece su polimerizacion, y se deposite por tanto en
nuestro electrodo de trabajo, aplicando esta vez una diferencia de potencial fuera de
equilibrio, su potencial de polimerizaciéon Se parte de un potencial para el cual no
suele ocurrir la oxidacién hasta alcanzar la oxidacion del monoémero y con ello su
polimerizacion. Cuando se produce el salto de potencial, la doble capa eléctrica debe
ajustarse al nuevo potencial y a partir de este momento comienza la
electropolimerizacion. La grafica registrara el efecto de la densidad de corriente que
circula por nuestro material en funcién del tiempo. Cuando la polimerizacién ocurre
la densidad de corriente permanece practicamente constante y se registra su
evolucién durante el proceso.
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2.3.3 Nanoparticulas de Ag

El término de “nanoparticula” hace referencia a particulas cuyas dimensiones al
menos se encuentra en un rango comprendido entre 1 y 100 nm. Una de las
principales caracteristicas de los materiales en esta escala es que adquieren
propiedades diferentes a las que presentaria el material para la misma composicidn,
pero con tamafios mayores. La sintesis controlada de nanoparticulas metdlicas nos
permite obtener un material con propiedades dpticas eléctricas y cataliticas de gran
interés y potencial. El potencial de las nanoparticulas cada vez es mayor, en la
consecucion de materiales avanzados, asi como el gran abanico de posibilidades que
ofrecen. [20]

La investigacion para realizar estructuras a escala nanoscopica y de altisimo
rendimiento, como sus propiedades O6pticas, eléctricas, cataliticas y magnéticas
Unicas, hacen que la rama de la nanociencia sea actualmente de gran interés. La
sintesis controlada de nanoparticulas metalicas resulta de gran interés en el campo
de la nanotecnologia debido a sus propiedades Opticas, eléctricas y cataliticas. En
particular, las propiedades 6pticas de nanoparticulas de metales nobles dependen de
su morfologia, tamafio y distribucidn, asi como del medio que las rodea, y que se basa
en la oscilacion colectiva de electrones de conduccioén libres.

En nuestro estudio utilizaremos nanoparticulas de plata, las cuales presentan a parte
de las caracteristicas ya mencionadas, grandes caracteristicas para aplicaciones
biomédicas, por ser un gran agente bacteriano, fungicida, antiviral y cicatrizante. A
parte, las nanoparticulas en una matriz polimérica como es el caso, suelen mejorar la
dureza, la resistencia al desgaste, asi como una mejor proteccion frente a la corrosion.

Por todo lo anterior suscita gran interés la combinacion de recubrimientos de
policonductores con nanoparticulas, debido a su efecto sinérgico frente a corrosién y
las propiedades antibacterianas, para el uso médico.

Dependiendo del tamafio o forma presentan propiedades diferentes. En este proyecto
sintetizaremos nanoparticulas esféricas de 1-10 nm, las cuales nos generan iones Ag™*.
Estos iones son los principales elementos que nos dan nuestro comportamiento
bactericida debe a su gran reactividad frente a sustancias como proteinas, enzimas,
ADN, etc. La sal AgNO3 produce un efecto bactericida similar, pero es necesario
cantidades mayores para el mismo efecto, concentraciones a nivel micromolar. Las
nanoparticulas de plata muestran un comportamiento bactericida a concentraciones
a nivel nanomolar lo cual es una gran ventaja.

Las sintesis de nanoparticulas se suelen basar en reacciones de reduccion de sales
metdalicas de plata (I). Para ello es necesario un precursor metalico, un agente
reductor y por dltimo un estabilizante. Hay diversos métodos que siguen estos pasos
y que varian en el tipo de precursor metalico o reductor.
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En el presente proyecto el método utilizado sera el método Creighton. Este método es
de los mas populares, generando nanoparticulas esféricas de 10 nm que se consigue
gracias a la reducciéon de AgNO3 con el reductor NaBH4. [21]

Las capacidades antimicrobianas de las nanoparticulas de Ag se determinan
basicamente con dos parametros, que son la concentracién minima de nanoparticulas
necesaria para la inhibicion del crecimiento de los microorganismos (CMI), asi como
la concentracién bactericida minima (CMB), concentracién minima en la cual un
99.9% de las baterias son eliminadas en 24h.

El efecto sobre la salud de grandes cantidades de nanoparticulas es ain objeto de
estudio. Pero puede presentar cierta citotoxicidad a nivel intracelular. La plata por lo
general no tiene efectos adversos en el cuerpo humano de forma macromolecular,
salvo reacciones alérgicas cutaneas en ciertos casos.

El impacto de las nanoparticulas sobre el medioambiente puede ocasionar un gran
perjuicio si estas se utilizan de forma masiva en la industria. Una alta concentracién
de estas nanoparticulas en las aguas residuales perjudicaria el uso de bacterias
nitrificantes, que sirven para la depuraciéon de aguas. Una concentraciéon de
nanoparticulas de plata produciria un efecto bactericida sobre estas bacterias
beneficiosas, disminuyendo su capacidad. [22]
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3-PROCESO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES

Las probetas suministradas por la Universidad Politécnica de Valencia corresponden
a la aleacion Ti-6Al-4V, obtenida a partir de polvos elementales cuya composicion
quimica se recoge en la tabla 1.

Al V Fe 7r 0 N H Ti
6.62% 4.55% 0.02% 0.03% 0.55% 0.5% 0.3% 88.8%
T
Tabla 1: Composicién quimica de los polvos

Estos polvos fueron conformados por pulvimetalurgia con objeto de conseguir las
caracteristicas y las propiedades deseadas. Los polvos fueron compactados
uniaxialmente a 600 MPa y fueron sinterizados en alto vacio a temperatura de 1250°C
durante tres horas, seguido de un enfriamiento lento en el horno hasta llegar a
temperatura ambiente.

De este modo se obtuvieron 19 muestras en forma de disco de aproximadamente 20

mm de diametro y 5.5 mm de espesor. La tabla 2 nos muestra las dimensiones finales
de cada muestra.
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Diametro

Aleaciéon | Muestra Contraccidn radial %
(mm)

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
Ti6Al 4V 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 2: Contraccién radial de las muestras Ti6Al4V

Observamos que la mayor contraccion la experimentan las probetas n? 6 y n? 12 que,
en principio, no se consideran en el estudio. Por otra parte, las muestras de menor
contraccion son las probetas n®1 y n?213, mientras que el resto todas presentan
contracciones similares entre el 2%-4%, las cuales seran las elegidas para llevar a
cabo nuestro trabajo, tratando de conseguir un material lo mas homogéneo posible
para los distintos ensayos. Para acotar mas aun la seleccién de muestras, utilizaremos
también los datos de porosidad abierta, porosidad cerrada y densidad relativa de las
muestras suministradas, todos estos datos se recogen en la tabla 3.
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Aleacién Porosida | Porosida . Densida . Densida
d d Densidad d Densidad d
Muestra abierta cerrada ex;:e;::rrr:;r)\tal relativa :ilr:t:c’:i‘o r;l:::la
(%) (%) & % |° ror
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 4,260 94,49
7 0,17 5,33 4,261 94,50
8 0,11 5,45 4,258 94,44
9 0,08 5,43 4,261 94,49
TieAlaV 10 0,01 5,49 4,261 94,50 94,3 0,1
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 3: Propiedades muestras Ti6Al4V

Todas las muestras son altamente homogéneas en cuanto a densidad relativa, y que
se situia en torno a un 94% de la densidad tedrica del material oscilando entre 4.24 y
4.26 g/cm3. No obstante, si existen algunas pequefias diferencias entre las muestras
en lo relativo a la porosidad abierta y cerrada.

Observarnos que las muestras con menores valores de porosidad abierta tienen, en
general, mayores valores de porosidad cerrada y a la inversa.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, de las diecinueve probetas elegimos seis ,para
hacer los ensayos electroquimicos pertinentes, asi como una caracterizacidon
mecanica y microestructural experimental, que se mostraran en el siguiente capitulo.
Entre ellas, escogimos las que tenian los valores mas elevados de porosidad abierta,
las de menor porosidad abierta y mayor porosidad cerrada, y las que mas y menos
densidad global tenian. Con ello pretendemos analizar los efectos que pudiera tener
el tipo de porosidad en los distintos ensayos de caracterizacion que realizaremos.
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Los datos presentados en la tabla 4, fueron proporcionados junto con el material por
la Universidad Politécnica de Valencia. Estos datos corresponden a las seis probetas
que hemos elegido para caracterizar nuestro material, y alas que haremos los ensayos
electroquimicos. No obstante, en el apartado de caracterizaciéon de los materiales,
siguiente capitulo, se evaluaran experimentalmente los parametros de densidad y
porosidad de las muestras seleccionadas.

Densidad
. . en5|. a . o Porosidad Porosidad Dendidad Dendidad
Aleacién Muestra diametro (mm) |espesor(mm)| aleacion |Vterorico (cm?3) A ) )
5 abierta (%) | cerrada (%) | experimental | relativa (%)
(g/cm?)
7 19,31 5,43 4,509 1,518 0,17 5,33 4,261 94,5
10! 19,3 5,41 4,509 1,51 0,01 5,49 4,261 94,5
Tiea 11 194 5,38 4,509 1,507 0,14 5,52 4,254 94,35
14 19,52 54 4,509 1,498 0,79 5,17 4,24 94,04
17 19,3 5,41 4,509 1,507 0,61 5,27 4,244 94,12
19 19,33 5,38 4,509 1,502 0,04 5,52 4,258 94,44

Tabla 4: Propiedades muestras seleccionadas Ti6Al4V

3.2 PREPARACION PROBETAS

3.2.1 Corte

Lo primero que hacemos es cortar la pieza a la mitad en una tronzadora de precision.
La probeta la apretamos mediante una mordaza, dejando un sobrante fuera de est3,
por donde pasara nuestra herramienta de corte. Elegimos el disco de corte, asi como
la velocidad de avance de la herramienta. Estos parametros los elegimos seguin sea la
dureza de nuestro material. En la figura 1, se nos muestra una tabla de valores de corte
y tipo de disco en funcién de nuestro material.

Figura 1: tabla parametros de corte segiin dureza
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Nuestro material es ferroso de dureza alta, por lo que tenemos un disco 356C, a una
velocidad disco de 1000-2000 r.p.m, velocidad avance 0.05-0.3 mm/s. El resultado del
corte se muestra en la siguiente figura 2.

Figura 2: Resultado primer corte muestras

Una de estas mitades la volvemos a cortar a la mitad a lo largo de su didmetro. Con
esta nueva mitad repetimos el proceso quedandonos un cuarto de una de las mitades
de la figura 2, o lo que es lo mismo un octavo del volumen total de la muestra.

Este procedimiento lo repetiremos con las seis muestras, de esta forma tendremos 4
muestras de diferentes tamafios por cada una de las probetas suministras. Este sera
material suficiente para realizar los diversos ensayos.

Los cortes los haremos mediante nuestra tronzadora dimensional Struers Accotum-
5, figura 3.

Figura 3: Tronzadora dimensional

Tomaremos el octavo de volumen de cada una de las seis muestras que hemos elegido,
para el siguiente paso, que sera empastillado de esta
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3.2.2 Empastillado

Este proceso lo haremos gracias a una prensa metalografica (figura 4), que aplica calor
alavez que presion para polimerizar los polvos de metacrilato que utilizaremos como
resina. Colocaremos nuestra muestra metalica en el centro del cilindro inferior de la
prensa y a continuacién verteremos el polvo de metacrilato. A continuacion,
cerraremos la prensa y aplicamos un precalentado de tres minutos, seguido de un
calentamiento de seis minutos a 900 2C con una presiéon de 20 kN. Por ultimo, un
enfriamiento de tres minutos hasta conseguir enfriar la muestra a temperatura
ambiente.

El polvo de metacrilato polimeriza, creando una probeta perfectamente transparente,
en la que queda encapsulada la muestra metalica, facilitando asi el manejo en nuestros
ensayos posteriores, figura 6.

Figura 5: Muestra en embolo de la prensa Figura 6: Muestra empastillada final
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3.2.3 Lijado y Taladrado

Para poder hacer los ensayos electroquimicos de corrosion, asi como los de
impedancias, necesitamos crear un punto de contacto eléctrico dentro de la probeta.
Este contacto eléctrico se conseguira roscando una varilla de latén hasta que nos
toque con la muestra. Para ello necesitamos crear un plano, para que sea mas facil
después tanto el taladrado como el acople de la varilla de latén.

Desbastamos un borde de la probeta con una lija industrial, creando asi un plano, por
el cual incidiremos con el taladro.

Taladramos con una broca de 2.5mm hasta que esta toque con nuestra muestra. En
esta operacion hay que tener especial cuidado en no hacer un taladro de mas anchura,
asi como asegurar que este llegue bien hasta nuestra muestra metdlica. Es muy
importante para que el contacto eléctrico cuando se rosque la varilla de latén sea
uniforme, ya que nuestras técnicas electroquimicas tendran intensidades muy bajas,
por lo que cualquier interferencia en este contacto no nos daria buenos resultados. A
continuacién, pasamos tres machos, para crear la rosca, vamos de mas fino a mas
grueso. Nuestra rosca ha de quedar bien definida y de las dimensiones requeridas
para asegurar un buen apriete de la varilla de latén, y asi un buen contacto eléctrico.
De esta forma ya tenemos creado nuestro agujero roscado, con el que se hara el
contacto eléctrico entre él y la varilla de laton. Por ultimo, mediante una pistola de
aire comprimido, limpiamos el agliero roscado, para eliminar cualquier resto de
metacrilato de dentro, y dejar la rosca sin ninguna interferencia, como se muestra en
la figura 7.

D @ 5

s DY RIS (s
la Probet

'Figura 7: Taiadro en

3.2.4 Desbaste y Pulido

Una vez tenemos nuestras muestras empastilladas, procedemos a dejar la superficie
perfectamente plana y pulida, posterioremente se requiere de una limpieza muy
meticulosa, para que en la superficie del metal aparezcan los poros que estan ocultos
en nuestra muestra, por los restos de abrasivos y detritus (suciedad).

pag. 49



El primer paso sera pasar nuestra muestra por el disco de desbaste de grado 230,
aplicando una presiéon manual constante para no provocar planos en ella, ya que luego
sera muy dificil eliminar en los siguientes desbastes y el pulido en la muestra sera
irregular. A continuacién, pasamos nuestra muestra por el siguiente pafio de grado
400, cambiamos la orientacion de la muestra para eliminar las rayas del anterior pafio
que tendran una orientacion Unica, y repetimos el procedimiento. Los dos siguientes
pafios son de grado 800 y 1000, repetimos el proceso, en cada pafio cambiamos la
orientacion de la muestra para eliminar todas las rayas del procedimiento anterior.
De esta forma al terminar el dltimo desbaste, nuestra probeta tendra que tener rayas
finas en una Unica direccion. Discos de desbaste en la figura 8.

Figura 8: Discos de desbaste

A continuacién, mentemos la muestra en un bafio de ultrasonidos, figura 9, que
simplemente contendra agua destilada y jabén. Con esto conseguimos que nuestra
muestra se limpie de cualquier suciedad que haya podido coger en los anteriores
procesos, para evitar la contaminacion de los platos de pulido y evitar asi posibles
rayas indeseables en su superficie. Este bafio no durara mas de 1 minuto lo suficiente
para pasar al siguiente paso.

WARNING

BUEHLER

BUEHLER

Figura 9: Bafio de Ultrasonidos
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Los dos ultimos discos por los que se pasaran las probetas seran el proceso de Pulido,
figura 10. Este se hara primeramente con un disco que tiene en su superficie un pafio
al que aplicaremos una solucién de diamante suspendido de 6 pm Bueheler.

En este pafio tenemos que conseguir la desaparicién de todas las rayas de los
procedimientos de desbaste, quedando la superficie de la aleacién casi especular.
Volvemos a pasar la muestra por los ultrasonidos, para eliminar la disolucién anterior
y no contaminar el ultimo plato de pulido.

Por ultimo, pasamos la muestra por el ultimo pafno con otra disolucién de diamante
suspendido mas fino de 2.5 pum. La superficie de la aleacién debe quedar mas porosa,
deberia desaparecer la especularidad de la muestra, esto seria un indicativo de que la
muestra ya estaria preparada.

Es importante en este Ultimo pafio evitar las colas de cometa, arrastre de material
cuando se define el poro, es decir, que nuestro poro no quede perfectamente definido
y sin deformacion o detritus en su interior. Para ello moveremos nuestra probeta en
sentido circular, contrario al giro del disco.

Figura 10: Discos de Pulido y lubricantes de diamante suspendido

Una vez finalizados los procesos de desbaste y pulido metemos la muestra por tltima
vez en el bafio de ultrasonidos, para que cualquier suciedad incrustada en su cara
quede libre de esta, y todos sus poros estén perfectamente definidos, asegurando asi
que toda la superficie activa del material esta libre.
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3.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL

3.3.1. Caracterizacion microestructural

Medida de la Porosidad

El primer paso en la caracterizaciéon microestructural de nuestro material es en estado
de pulido, y se lleva a cabo por microscopia 6ptica, donde son visibles los poros que
presenta la superficie metalica resultante de la preparacion metalografica.

La medida de la porosidad la haremos mediante un microscopio 6ptico Nikon
Optiphut conectado a un programa de analisis de imagen, Omnimet. En la seccién
central de la probeta inicial, que sera la superficie que luego se expone en los ensayos
de corrosion. Mediante andlisis de imagen, se genera una rutina para la medida de la
porosidad que nos medira la porosidad total, en siete regiones diferentes de las
distintas muestras, elegidos de forma aleatoria para tener una variabilidad estadistica
por cada muestra menor. Esto ya viene definido por defecto en nuestra rutina de
porosidad.

Medida de la Densidad

Analizaremos la densidad de las muestras seleccionadas con objeto de comprobar si
los valores experimentales se ajustan a los valores tedricos de nuestro suministrador
mostrados en la Tabla 3. Como ya hemos avanzado esta caracteristica esta
intrinsecamente relacionada con la porosidad de nuestras probetas, pues a mayor
porosidad menor sera su densidad.

Calcularemos la densidad mediante el método de Arquimedes. Asegurandonos que la
muestra esta perfectamente limpia como seca. Pesamos en una balanza de alta
precisidon nuestro picndmetro vacio con el tapén: Pp. Introducimos la muestra sin
empastillar en nuestro picnémetro. Nuestra muestra no estara empastillada en el
metacrilato, ya que si no, estariamos realizando mal el proceso, y lo pesamos (ec.1):
Pp +M. Despues llenamos el picnémetro con agua destilada hasta la marca y lo
volvemos a pesar (ec.2): Pp+M+H20. En el llenado de agua nos ayudaremos de una
jeringuilla, ya que es muy importante que nuestra cantidad de agua sea la justa. Por
ultimo, retiramos la muestra del picnometro y rellenamos de nuevo con agua hasta la
marca de este. Pesamos de esta forma picndmetro con agua sin la muestra
(ec.3):Pp+H20.
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Segun el método de Arquimedes, todo cuerpo sumergido tiene un empuje E, hacia
arriba del mismo valor que el peso del fluido desalojado. Este empuje hacia arriba se
verd contrarrestado por una accién del mismo valor, pero en sentido contrario,
principio de accién reaccion.

El volumen de agua desalojado sera el mismo que el volumen de la muestra, por lo
que ya podemos calcular, a partir de los datos de peso y volumen, la densidad del
sélido.

Masa del sélido: M= (Pp+ M) —Pp (ec.1)
Masa agua sin muestra: A= (Pp+ H20)-Pp (ec.2)
Masa de agua con muestra Ag = (Pp+ M + H20) — (Pp + M) (ec.3)

Sabemos que la densidad del agua es de 1g/cm?® nuestro volumen de agua
correspondera con nuestra masa. El volumen de agua desalojado como hemos dicho
es el volumen de la muestra. Por lo que el volumen de agua desalojado sera: A-Ag.

Este volumen de agua desalojado es el volumen de la muestra como hemos dicho y
sabiendo la masa de esta podemos calcular finalmente su densidad, (ec.4):

Densidad> D = A_lg (ec4)

Analisis microestructural por microscopia 6ptica

El siguiente paso en la caracterizaciéon microestructural de nuestro material, que
consiste en el estudio mediante microscopia 6ptica de las seis probetas seleccionada
con objeto de comprobar que todas ellas, al margen del grado de porosidad, presentan
el mismo tipo de microestructura en cuanto a fases y constituyentes, asi como en su
distribucién relativa.

Para revelar las fases que componen nuestras probetas, haremos un ataque
metalografico que nos permita distinguir las diferentes fases presentes, asi como
revelar la morfologia de los granos, detectar posibles heterogeneidades, etc. Lo
haremos atacando nuestras probetas con diferentes reactivos, con objetivo de
seleccionar el mas adecuado. Primeramente, utilizamos reactivo de Vilella: 5 ml HC],
1 g de acido picrico y 100 ml de etanol o metanol, pero el ataque apenas nos permitia
distinguir entre las diferentes fases, es decir, no se nos atacaba correctamente.
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Por ello, se pasé a usar un ataque acido mas agresivo y con referencias de un mejor
resultado, el reactivo de Kroll, compuesto por 3 ml de fluorhidrico y 6ml de acido
nitrico en 100 ml de agua. [23]

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 disolucién parcial, se parara la reaccién sumergiendo la
probeta metalografica en agua destilada.

El analisis de las muestras se realizara con el microscopio 6ptico en el cual tomaremos
imagenes a diferentes aumentos 50, 100, 200 y 400. En todas las probetas se observa
la microestructura esperable para nuestra aleacién, que es la tipica de un material
bifasico, compuesto por ay .

Analisis microestructural por difraccion de Rayos X

La difraccién de Rayos X constituye una herramienta basica para la caracterizacién de
materiales cristalinos, ya que permite por un lado establecer la forma alotrépica bajo
la que se presenta una sustancia, y por otro lado, analizar las sustancias que presentan
varias fases constituidas por los mismos elementos. Para la identificacion de estas se
procede a comparar la posicion y la intensidad de las lineas presentes en el espectro,
problema con todos los espectros de difracciéon conocidos, los cuales aparecen
incluidos en una base de datos que cada afo publica la organizacion ICDD
(Internacional Center for Difraction Data). La identificacion y determinacion
cristalografica de las fases presentes en nuestra aleacién, y que han sido descritas
anteriormente, se ha realizado mediante analisis por difraccion de Rayos X de una de
las probetas de estudio, en concreto la probeta 7. No se ha considerado necesario
analizar otras, habida cuenta que el analisis microestructural anterior a puesto de
manifiesto que todas las probetas tienen las mismas fases y microconstituyentes. Para
ello utilizamos un difractémetro de rayos X CubiX pro PANalytical

Analisis microestructural por Microscopia Electronica de barrido
SEM(EDX)

Para completar la caracterizacion microestructural de nuestro material, analizamos
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y microanalisis, la probeta 10
anteriormente descrita, previo ataque con reactivo de Kroll. Se completa el estudio
con sonda de microanalisis que nos permite conocer desde el punto de vista
cualitativo la composiciéon quimica de las fases presentes en el material.
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3.3.2 Caracterizacion mecanica

Una vez caracterizado el material microestructuralmente, pasamos a conocer algunas
de sus propiedades y caracteristicas mecanicas mas relevantes. En concreto se han
llevado a cabo ensayos de dureza de dos tipos para determinar la macro y la
microdureza del material, y se ha determinado el mddulo elastico del material
mediante ultrasonidos.

Ensayo de Macrodureza Vickers

Para la determinacién de la macrodureza de las probetas en estudio, se ha
seleccionado el ensayo de dureza Vickers, que se lleva a cabo de la siguiente manera.
Se coloca la probeta en un durémetro previo acondicionado de la misma, para
conseguir una superficie totalmente recta y lisa. Se aplica mediante un penetrador de
diamante en forma de pirdmide, una carga de 31,25 kg durante 30 segundos y se
retira. Este proceso se realiza cuatro veces por muestra dibujando un tridngulo
equilatero. Se dispone por tanto de cuatro improntas por muestra cuyos resultados
deben coincidir.

Con la ayuda de un microscopio y el software de andlisis de imagen se miden las
huellas que ha dejado el penetrador sobre la superficie. Para ello se determina
mediante andlisis de imagen las dos diagonales que se han formado al penetrar la
pirdmide de diamante, y que ha generado una huella en forma de rombo, figura 11.

La macrodureza Vickers se calcula mediante la siguiente ecuacién, (ec.5).

HV = 1.8543  (ec.5)

P :carga aplicada en (kgf)
[ : Diagonal media de la huella (mm)

Este procedimiento lo haremos con las cuatro huellas que tenemos en cada muestra
para sacar su media y desviacion estandar y tener una variabilidad estadistica mas
acotada.
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Las tablas de apartado 4.1.2, nos muestran los resultados obtenidos en cada probeta
para las cuatro improntas, asi como la media y la desviacion estandar. Los ensayos se
consideran validos cuando la cuarta medida realizada en el interior del tridngulo
equilatero coincide con la media de las otras tres mas/menos la desviacion estandar.

Ensayo de Microdureza Vickers

En el ensayo de macrodureza se analiza la resistencia superficial de todo el material
incluidos los poros. En el caso de los ensayos de microdureza se trata de evitar estos
poros y por tanto se evalta la dureza de las diferentes fases y microconstituyentes
que integran nuestro material.

Los ensayos de microdureza se han realizado en un microdurémetro marca
Matsuzawa MXT?7, figura 12, con una carga de 100 g y un penetrador de diamante en
forma piramidal. El procedimiento es similar al de macrodureza, con la diferencia que
la medida nos la da el microscopio de forma automatica, ya que el propio equipo nos
permite medir a 400 aumentos las diagonales de las huellas generadas y registra la
dureza Vickers automaticamente.

Previa preparacién de las muestras mediante desbaste y pulido, se colocan las
muestras en la mordaza y se ajusta la bancada hasta que tengamos una vision nitida
de la muestra con 100 aumentos. Se selecciona las escalas de dureza en la que
deseemos medir, en nuestro caso dureza Vickers.

Se sitta el penetrador de diamante alli donde se quiere generar la huella (evitando los
poros), y se realiza automaticamente la huella, a la vez que se indica cuando se ha
concluido la aplicacidn de carga y se pasa al proceso de medida. Se mide la huella que
nos ha quedado a 400 aumentos, mediante unas regletas situados en los oculares del
microdurométro, que se mueven de tal forma que acotamos los extremos de la huella
piramidal y se miden las dos diagonales de la huella generada. El microdurémetro
registra en la pantalla de forma automatica el valor de la microdureza, cuando este ya
tenga acotadas las dos diagonales, figura 13.
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Figura 12: Microdurémetro Figura 13: Medidas diagonales de la huella
Determinacion de Mddulo elastico mediante ultrasonidos

Para completar la caracterizacién mecanica de nuestra aleaciéon se realizara la
determinacion de su modulo eldstico mediante ultrasonidos. Para calcular el médulo
de Young o médulo elastico utilizaremos la técnica de ultrasonidos.

Se ha empleado un equipo Krautkramer us10, figura 14.

Figura 14: equipo de ultrasonidos KRAUTKRAMER US10
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Para ello, necesitamos obtener las medidas las velocidades de propagacion de las
ondas acusticas, tanto para las ondas longitudinales como para las ondas
transversales.

Para las ondas longitudinales se ha empleado un palpador CLF4 de 15 GHz, con fluido
acoplante Shear Wave SW-2 PANAMETRICS-NDT.

Para las ondas transversales se ha usado un palpador v156-RM(6mm) y 5GHz” y
fluido acoplante Shear Wave SW-2 PANAMETRICS-NDT.

El procedimiento que seguir ha de tener un ajuste previo de los parametros del
equipo, en los que se defina la puerta a TOF a pico, donde ha de salir nuestra sefial etc.
Una vez ajustados los parametros anteriores se procede a la calibracién. Previamente
se ha ajustado el campo a un valor adecuado a la probeta. Para la calibracion se
introducen los puntos de referencias para dos ecos. En el grupo de funciones CAL, se
introduce el valor de la altura de la probeta y el doble de la altura de la probeta. Se
mueve la puerta de tal forma, que se registren los dos ecos anteriores y
posteriormente en el grupo de funciones BAS y se lee la velocidad en m/s.

En nuestra imagen 15, podemos ver los ecos de salida, asi como la velocidad de onda.

Figura 15: Sefial de rebote ultrasonidos

Una vez tenemos nuestras velocidades longitudinales y trasversales del sonido
procedemos a calcular el valor del modulo de Young (MPa), (ec.6). [24]

4
_ 3pVi(Vi—3VP)
- wi-vh

(ec.6)
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3.4 ENSAYOS DE CORROSION

Nuestra caracterizacidn electroquimica vendra dada por los ensayos de impedancias,
potencial a circuito abierto, y polarizacién anddica. De esta manera tendremos un
claro analisis del comportamiento frente a corrosion de nuestras muestras de estudio.
En el capitulo anterior ya hablamos de las caracteristicas que reflejaban estos
ensayos, asi como el fundamento teérico en el que se apoyaban. A continuacion,
describiremos brevemente la manera de proceder que hemos empleado en cada uno
de ellos para caracterizar nuestras muestras, analizando los resultados obtenidos en
el siguiente capitulo.

Para los ensayos de corrosion, utilizaremos un potenciostato/galvanostato 273A,
CorrWare como software para realizar los ensayos, y CorrView como software de
analisis de los resultados obtenidos.

El montaje de nuestra celda electrolitica sera idéntica para nuestros ensayos,
difiriendo estos en las condiciones que imponga nuestro potenciostato, a través de las
plantillas para cada ensayo. El montaje se puede ver en nuestra figura 16, celda
electrolitica de tres electrodos: el de trabajo (probeta metalografica), el de referencia
(calomelanos) y el contraelectrodo (grafito). Nuestra celda se rellenara con el
electrolito que queramos estudiar, KCI, acido 6 PBS. Nuestro acido lo obtenemos con
133,15 ml de &cido sulftirico y 146 g de NaCl disuelto en 51 de agua destilada. Mientras
que el PBS (buffer fosfato salino) sera soluciéon de NaCl y KCI con fosfato sédico.

Figura 16: Montaje celda electrolitica para ensayos de corrosion
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3.4.1 Espectroscopia de Impedancias

Como paso previo al registro del espectro de impedancias, es preciso mantener al
electrodo de trabajo, nuestra probeta, sumergido durante 30 minutos en la disoluciéon
para determinar el potencial a circuito abierto, puesto que el ensayo sélo se realizara
cuando se haya alcanzado un potencial estable, es la fase conocida como
acondicionado.

A continuacién, se efectuaron medias de impedancia electroquimica para la aleacion
de estudio en tres medios de ensayo diferentes (KCl, medio acido y medio fisiologico).
Los ensayos se han realizado sobre varias probetas en el mismo medio, con objeto de
observar las diferencias entre las diferentes probetas, todas ellas procesadas con el
mismo polvo y en las mismas condiciones. Los ensayos se han realizado a dos valores
de potencial, uno es circuito abierto, que es el estandar, y otro imponiendo un
potencial en nuestro caso a OV, que es ligeramente mas noble que el de circuito
abierto, plantilla figura 17.

Para todos los ensayos se utilizé como perturbacién una sefial sinusoidal con un rango
de frecuencias entre 1E6 Hz y 0.01Hz, estabilizando el sistema previamente durante
30 minutos.

Figura 17: Plantilla potenciostato para impedancias

Los ensayos se realizan con el analizador de impedancias Solatron 1260, utilizando
como software para realizar los ensayos el Zplot, y como software para analizar los
resultados Zview.
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Estos ensayos se realizaron por duplicado o incluso triplicado sin que se aprecien
diferencias significativas entre los mismos. Se analiz6 también mediante esta
metodologia la evoluciéon en el tiempo que experimenta nuestro material al
permanecer sumergido en dos medios de ensayo, PBS y acido.

Los datos registrados durante los ensayos de impedancias se pueden representar de
dos formas distintas:

-Componente real e imaginaria de la impedancia total.
-Médulo de impedancia |Z| y el angulo de fase ¢ en funcién de la frecuencia.

De esta forma, se representan de manera comun los datos, utilizando dos tipos de
diagramas:

-El diagrama de Nyquist: Se representa la parte imaginaria frente a la parte real
de la impedancia. Es el sistema de representacion mas utilizado, y la informacién
que se obtiene de éste se basa en la forma que adoptan los espectros.

-El diagrama de Bode: se representan el logaritmo del médulo de la impedancia,
(log |Z]) y el desfase (¢) en funcién del logaritmo de la frecuencia (log w). A
diferencia de los diagramas de Nyquist, las representaciones de Bode contienen
toda la informacién de un ensayo EIS, ya que las frecuencias se identifican
claramente.

En la dltima parte del trabajo, se utilizara también esta misma metodologia, para
analizar el efecto de los recubrimientos de polipirrol aplicados al material, y las
nanoparticulas de plata insertadas en este tltimo.

3.4.2 Ensayo de potencial a circuito abierto

En este ensayo, el potenciostato se encarga de registrar los datos que proporcionara
el experimento que ocurrira en la celda electrolitica. Durante todo el ensayo, reflejara
y guardara la curva de potencial-tiempo que se genera a circuito abierto. Se generara
una grafica que servirad para discutir los resultados. Las etapas que caracterizan el
ensayo de OCP son:

Preparacion de las probetas: Se realiza la preparacion metalografica de modo que la
muestra final presenta un acabado con pulido de 1 micra y poros limpios por

ultrasonidos. Este procedimiento ya lo vimos en el capitulo anterior.

Montaje del ensayo: Se utiliza medio acido en unos ensayos y medio fisioldgico (PBS)
en otros, el montaje sera idéntico al de la figura 16.

pag. 61



Configuracion del ensayo: El ensayo de OCP se configura de modo que tenga una
duracién de 3600 segundos.

Finalizacion del ensayo y registro de datos: Una vez terminado todo el ensayo de
OCP comienza el ensayo de polarizacién anddica. Las curvas de este ensayo quedan
guardadas en el ordenador para su posterior estudio.

3.4.3 Polarizacion anodica

El ensayo se encuentra normalizado tomando como base la norma ASTM G-5. Los
ensayos se han realizado utilizando la celda electrolitica, figura 16 y el potenciostato
anteriormente referenciado.

Utilizaremos para este ensayo solo dos medios, electrolitos, el medio acido y el medio
fisiolégico. Para la realizacion de este ensayo, es necesario un previo
acondicionamiento y preparacion de las probetas para una mejor manipulacién. El
proceso seguido para la preparacion de las mismas ha sido el descrito anteriormente
en el apartado de caracterizaciéon microestructural, y se realizara inmediatamente
después del ensayo de potencial a circuito abierto. Las etapas de las que consta el
ensayo de polarizacién anddica los podemos ver en la figura 18.

Figura 18: Etapas polarizacion anédica

En él, podemos apreciar un acondicionamiento electroquimico previo, que consta de
una fase de ataque anodico a un potencial de E= -220mV durante 2 minutos, parada
de 5 minutos a potencial de circuito abierto y limpieza catddica a potencial E=-600mV
durante 1 minuto. Continua con un barrido potenciodindmico en direccién anddica. El
potencial de partida, Ecorr = -0.35V y el potencial final es E =1.2V. La velocidad de
barrido es de v=300mV/s.
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3.5 RECUBRIMIENTOS

Para dar una mayor proteccién frente a la corrosion se depositara en las probetas un
polimero conductor, pirrol que al polimerizar se transforma en polipirrol. Este
polimero ha sido escogido por los resultados que ofreci6é en otros proyectos. Se ha
probado con otros polimeros conductores como la polianilina pero se depositaba peor
y, ademas ofrecia una pelicula protectora mas inestable.

Para la generacién de la pelicula protectora en las muestras se usaran dos métodos,
cronopotenciometria y cronoamperometria, ya que la voltametria ciclica también se
ha descartado ya que daba lugar a revestimientos de peor calidad.

En una segunda fase afiadiremos nanoparticulas de Ag a la disolucion de pirrol y
dopante, para conocer su efecto desde el punto de vista de la resistencia a la corrosiéon
y comprobar si el recubrimiento mejora con esta adiccidn. Estos recubrimientos se
pretenden mejorar el ya presumible buen comportamiento de nuestro material frente
ala corrosién en general y a la biocorrosion en particular. Como ya se menciond el uso
de nanoparticulas de Ag, resulta de gran interés en el uso biomédico debido a su efecto
antibacteriano. El uso de nanoparticulas distribuidas en una matriz polimérica a su
vez podria mejorar la biocompatibilidad del revestimiento, pero esto sera objeto de
posteriores estudios.

3.5.1 Generacion del recubrimiento polipirrol

Generacion disolucion

La solucién de sintesis se prepara en un matraz de 100 ml, en el que se introduce 700ul
de pirrol 0.2M, que la enrasaremos con la disolucion acuosa de DBSA 0.1M
(C1gH29Na03S), que actuara como dopante, para ello:

Pesamos 1.7424 g de DBSA en una balanza de alta precision, y lo diluimos en un
matraz con agua desionizada sin que se supere los 50 ml de disolucién. Mediante una

pipeta, cogemos los 700ul de pirrol y los vertimos en la disolucién anterior.

Metemos nuestro matraz en un bafio de ultrasonidos durante cinco minutos hasta que
quede la mezcla perfectamente diluida, figura 19.
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Figura 19: Disolucidn en bafio de ultrasonidos

Después vertimos nuestra disoluciéon en un matraz aforado de 50 ml, enrasando con
agua desionizada hasta la marca de 50ml, de esta forma se consigue la molaridad
requerida.

Esta disolucién debera ser protegida de la luz, asi como mantenerse refrigerada ya
que se oxida con gran facilidad, como ya se coment6 en las bases teéricas del pirrol,
en adquiriendo un tono mas oscuro. Por lo que el tiempo de utilizacién sera limitado
unas 48 horas, en las que se deberan hacer las deposiciones.

Una vez tengamos nuestra disolucién formada, pasaremos a generar la pelicula sobre
las probetas con nuestras técnicas electroquimicas, haciendo que la disolucién
polimerice y se transforme en polipirrol. Esto es posible gracias a que nuestro
polimero es semiconductor eléctrico.

Generacion pelicula

Para la generacion de nuestra pelicula lo haremos en una celda electroquimica, en la
que se utilizara como electrodo de trabajo nuestras probetas metalograficas
preparadas anteriormente. Como contraelectrodo una placa de platino de 2 cm?
(figura 20), y como electrodo de referencia se usara Ag/AgCl 0.1M (figura 21).
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Figura 20: Chapa de platino Figura 21: Electrodo de Ag/AgCI-KCl

El contraelectrodo tiene la funciéon de conducir la corriente eléctrica desde nuestra
fuente a nuestro electrodo de trabajo, probeta, a través del medio, disolucién de pirrol.
Nuestro electrodo de referencia medira la diferencia de potencial entre el electrodo
de trabajo y el contraelectrodo.

Nuestro electrodo de trabajo creara el contacto eléctrico a través de la varilla de latén
roscada en nuestra probeta, por lo que debera tener un contacto eléctrico constante y
estable.

Figura 22: Celda electrolitica para deposicion del polipirrol

Conectamos todos los electrodos a nuestro potenciostato, quedando en la disposicion
de montaje que muestran las figura 22, para comenzar con los ensayos, que se haran
bajo dos técnicas, cronopotenciometria y cronoamperometria.
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Cronopotenciometria (CP)

Mantendremos una densidad eléctrica constante, para conseguir llegar hasta el
potencial de oxidacién del pirrol, y conseguir que comience la polimerizaciéon. Para
ello se crea un setup en nuestro programa (Corware), que impone las condiciones de
trabajo que mantendra nuestro potenciostato, y que constara de una etapa de 5 s de
estabilizacion del potencial. A continuacion, y durante un tiempo de 1800 segundos
se mantendra una intensidad de 2.25 mA, haciendo que nuestro potencial se estabilice
entorno a los 0.9-1 voltios, figura 23. El pirrol polimeriza a ese potencial creando
cadenas cada vez mas largas sobre nuestra probeta, electrodo de trabajo, formandose
el recubrimiento.
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Figura 23: Grafica deposicion polipirrol por CA

Cronoamperometria (CA)

La deposicion por sera imponiendo a nuestra probeta gracias a la aplicacién en
nuestro potenciostato de un potencial de polimerizacién. Mediante el mismo software
(Corrware) aplicamos las nuevas condiciones de ensayo: el potenciostato aplica
durante 1800 segundos un potencial de 1 voltio cte, consiguiendo una densidad de
estabilizacion entre 0.00025 y 0.0005 Amps/s?, densidad de polimerizacidn, figura 24.
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Figura 24: Grafica deposicion polipirrol por CA
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3.5.2 Generacion recubrimientos polipirrol y NPs de Ag

Cada vez es mas utilizado el uso de nanoparticulas en la investigacion con materiales,
debido a sus excelentes propiedades conductoras, quimicas, antibacterianas y
cataliticas.

Generacion de nanoparticulas Ag

Utilizaremos el método mas comun para la sintesis de estas particulas, que es el
método de Creighton. Este método se basa en la reduccion en la reduccion de AgNO3
con el reductor NaBH4, como ya mencionamos en el capitulo anterior.

Para ello, pesamos 0,008g de NaBH4 en una bascula de alta precision, y lo llevamos a
100 ml de agua, consiguiendo asi una concentracién 2 mM. A continuacién, pesamos
0.0168 g de AgNO3, y lo diluimos en 100 ml de agua, consiguiendo una concentraciéon
de 1mM.

Colocamos 30 ml de NaBH4 en un bafio de hielo, bajo agitacién vigorosa durante 3
minutos, al que iremos afiadiendo gota a gota 10 ml de AgNO3.

La sintesis de estas nanoparticulas nos da una disolucién como la mostrada en la
figura 25. En ella introduciremos un agitador magnético para evitar la formacion de
concentraciones de estas, y que se mantengan dispersas.

Figura 25: Disolucién nanoparticulas de Ag
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Generacion del recubrimiento

El procedimiento sera exactamente al de generaciéon de la pelicula de polipirrol,
utilizaremos los mismos valores de potencial para las dos técnicas, CA y CP, durante
el mismo periodo de tiempo, 1800 segundos. Nuestra diferencia radicara en que
nuestra disoluciéon estara compuesta en partes iguales por la disolucion de pirrol con
dopante y la disolucién anteriormente sintetizada, de esta forma cuando nuestra
pelicula se deposite en nuestra probeta, sera una pelicula de polipirrol con
nanoparticulas de Ag. Las figuras 26 y 27 muestran las condiciones en las que se
deposita nuestra pelicula.
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Figura 26: Curva deposicion Polipirrol con Ag por CP
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Figura 27: Curva deposicion Polipirrol con Ag por CA
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4. RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL

4.1.1 Caracterizacion microestructural

Medida de la Porosidad

En la tabla 1 se recogen los resultados medios medidos en los diferentes campos para
cada una de las seis muestras seleccionadas.

Muestra 19 Muestra 11 Muestra 17 Muestra 14 Muestra 10 | Muestra 7
Porosidad 5,38% 5,03% 5,65% 6,10% 2,53% 3,42%
160,5503
Tamaiio 125,6638 um? | 161,3839 um? | 142,3222 ym? | 179,7707 um? | 99,2791 um? pm?
Perimetro 56,7206 pm 56,3885 pum 57,8460 pm 61,3661 pm 46,8313 ym | 55,8244 pm
Esfericidad 0,4436 0,4958 0,4896 0,528 0,4635 0,5665

Tabla 1: Valores porosidad andlisis mediante andlisis de imagen

Nuestro estudio mediante técnicas de andlisis de imagen nos da ademas del
porcentaje de porosidad medio, los datos medios de esfericidad, area y perimetro de
los poros de las siete regiones analizadas. La tabla anterior nos muestra de forma
resumida los valores obtenidos. En los anexos se incluyen todos los resultados
obtenidos en este estudio.

Como vemos por los resultados obtenidos, en todos los casos, los valores de porosidad
son bajos y similares entre las diferentes muestras y son valores cercanos los valores
tedricos de porosidad cerrada (entorno al 5%) suministrados para las muestras 11,
17 y 19. No obstante, los valores de porcentaje de porosidad son ligeramente
inferiores en las muestras 7 y 10. Estas dos probetas son las que tienen una densidad
relativa mayor, por lo que los resultados serian coherentes, como ya se ha dicho la
densidad esta directamente con la porosidad, a menor porosidad mayor densidad del
material.

Por otra parte, debemos considerar que los datos globales de la probeta
suministrados por la Universidad Politécnica de Valencia consideran las secciones
superficiales que son siempre mas porosas que la seccion central considerada en este
estudio.
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Las caracteristicas de los poros relativas a su tamafio medio, esfericidad, asi como la
cantidad de estos que hay en nuestras superficies, son altamente dependientes del
nuestro proceso de preparacion superficial, de ahi que se observen algunas
variaciones entre los distintos campos.

Por lo que, si en el proceso anterior no hemos conseguido sacar bien los poros, los
resultados no seran buenos. A pesar de ello, vemos que los valores medios de los
perimetros, asi como la esfericidad son muy parecidos entre las distintas muestras
como era de esperar. En lo relativo al tamafio medio de los poros resulta destacable
la probeta 10, que es la que muestra poros de tamaio claramente inferior que el resto,
y que ademas coincide con el menor grado de porosidad en su interior. Las variaciones
entre los campos estan todas dentro de lo esperado, lo que indica que el material es
homogéneo, y que el proceso de preparacion ha sido correcto.

Medida de la Densidad

En la tabla 2, podemos ver los resultados de densidad obtenidos por el método de
Arquimedes realizado con un picnémetro de 50,04ml, de acuerdo con el
procedimiento descrito en el capitulo anterior.

Se muestran los datos de las pesadas realizadas en el procedimiento, asi como los
resultados finales para cuatro de las muestras objeto de estudio que después seran
caracterizadas y analizadas desde el punto de vista de su resistencia a la corrosidn.

Probeta7 | Porbeta 10 | Probeta 11 Probeta 14

Pp 48,5341 48,5341 48,5341 48,5341

Pp+M 49,2497 49,25117 49,1984 49,2564

PP+M+H20 | 98,9964 98,9983 98,9428 99,0024

Pp+ H20 98,4271 98,4276 98,4272 98,4268

M 0,7156 0,71707 0,6643 0,7223

A 49,893 49,8935 49,8931 49,8927

Ag 49,7467 49,74713 49,7444 49,746
Densidad 4,89 4,90 4,47 4,92

Tabla 2: Densidades método de Arquimedes

Como se puede ver, los resultados son bastante muy similares entre las diferentes
muestras y se asemejan mucho a los valores que nos proporcioné la Universidad
Politécnica de Valencia, todos ellos estan en torno a una densidad relativa de 95,6%.

En la tabla 3 del capitulo anterior, se pudo comprobar que las probetas 7 y 10 son las

que tenian densidades mas altas, asi como las que tenian menor porosidad abierta.
Nuestros datos de densidades confirman estos datos.
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Analisis microestructural por microscopia 6ptica

Las diferentes probetas fueron analizadas por microscopia 6ptica con objeto de
identificar las fases y microconstituyentes presentes en las mismas. Las micrografias
obtenidas se muestran a continuacidn.

Probeta 7

Figura 1: Microestructura a 100 aumentos

Figura 2: Microestructura a 100 aumentos

La figura 1 revela que el probeta esta compuesta mayoritariametne por fase a, fase de
tonalidad mas clara, y sobre esta matriz se distingue la fase 3, de tonalidad mas oscura.
En cuanto a la distribucién osbservamos que la fase a adopta mayoritariamente la
forma de placas y que la fase 3 se localiza de forma intergranular. Algunas zonas
presentan morfologia mas fina y ligeramente orientada, con la tipica distribucion
Widmastattén, figura 2.
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Probeta 10

Figura 3: Microestructura a 100 aumentos

Figura 4: Microestructura a 200 aumentos

En las figuras 3 y 4 podemos observar la misma estructura que hemos comentado con
grandes placas de fase q, blanca, en la que se distribuye una fase beta muy fina. Se
observan poros de reducido tamafio con tendencia a formarse en la interfase a+f3 o
asociados a la fase (3. Algunas de las placas de fase a ligeramente mas gruesas que las
observadas en la probeta 7.
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Probeta 11

Figura 5: Microestructura a 200 aumentos

Figura 6: Microestructura a 400 aumentos

Como en los casos anteriores se sigue observando la tipica estructura duplex, con a
claray fase 3 mas oscura, figura 5 y 6. La diferencia con las muestras anteriores es que
esta fase [3 es mas gruesa, pues se resuelve completamente a los mismos aumentos en
que simplemente se delineaba en otras. Poros ligeramente mas voluminosos que en
la probeta anterior y distribuidos homogéneamente entre la interfase a+.
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Probeta 14

Figura 7: Microestructura a 200 aumentos

Figura 8: Microestructura a 400 aumentos

Como en el resto se observa también para la probeta 14 la estructura bifasica de placa tipo
duplex o/, figuras 7 y 8, en forma de placas de fase a en algunos casos con orientacion
preferencial, aunque también con una estructura de fase (3 fina como en las probetas 7 y
10 y en menor cantidad que en la probeta 11. Se observan poros mas voluminosos que
en las probetas anteriores y al igual que estas distribuidos preferentemente en la
interfase.
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Probeta 17
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Figura 9: Microestructura a 100 aumentos

Figura 10: Microestructura a 200 aumentos

Una vez mas aparece la estructura a/3 muy similar a las probetas 7, 10 y 14, pero con
placas de o de mayor tamafio y mas direccionadas. La fase 3 es mas fina y en menor
cantidad que en la probeta anterior 11. Los poros ligeramente mas gruesos que en
otras muestras y distribuidos homogéneamente, figuras 9 y 10.
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Probeta 19

Figura 11: Microestructura a 200 aumentos

Figura 12: Microestructura a 400 aumentos

Una vez mas se observa la tipica estructura laminar tipo o+f3 a base de granos de «
mas claros y placas oscuras y de mayor grosor de base {3 respecto a otras muestras.
También la fase beta aparece en una proporcién ligeramente superior que en otras
probetas, figura 11 y 12. Parece que los poros estan mas asociados a esta fase (3,
interfase a+f. Se ve una porosidad distribuida de forma homogénea.
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Analisis microestructural por difraccion de Rayos X
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Figura 13: Analisis composicional por difraccién de rayos X

La figura 13 nos muestra el espectro de difracciéon obtenido para esta muestra. Se
observa la presencia de dos soluciones sélidas ricas en titanio. La fase alfa que
presenta estructura hexagonal compactay 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 a (estructura hexagonal compacta)
aunque también aparecen claros y especialmente intensos para bajos angulos de
difraccion los picos correspondientes a la fase f3.

Analisis microestructural por Microscopia Electronica de barrido
SEM(EDX)

La figura 14 nos muestra la estructura bifdsica que compone nuestro material. En ella
observamos mayoritariamente una fase oscura a modo de matriz, sobre la que destaca
una fase mas brillante en forma de finas placas.
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Laﬂdmg E|spot .'ma‘; WD HFW det
20.00 keV| 4.0 1 000 x 10.0 mm 298 ym ETD UM-PCUVa

Figura 14: muestra por sem

En lafigura 15, 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 esta a partir de la fase  al atravesar la temperatura de 3-transus. Nos
quedarian trazas de fase 3 residual,  retenida, que vemos que forma una especie de
reticula en forma de placas muy finas.

Landing E spot mag wD -
20.00 keV 4.0 6 000 x 10.1 mm|49.7 ym BSED UM-PCUVa

Figura 15: Fase a/3 por SEM
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Con objeto de conocer la composicion quimica aproximada de estas fases, realizamos
un andlisis por EDX de las tres zonas mostradas en la figura 16.

Landing E spot!

mag WD HFW | det

20.00 keV 4.0 30000 x 10.1 mm 9.95 ym ETD

. 11—
UM-PCUVa

Figura 16: Zonas en las que se haran los ensayos EDX

A continuacién, describiremos los resultados composicionales de cada una de las

zonas marcadas en nuestra figura 16.

D:ASEMiMateriales\20180523\Ti10 _Img3_Zonat.spc 23-May|:25018 17:02:28

Ti10, Img3, Zona 1 (20kV, sp4, AG)
13.4—

10.7

8.1

KCnt

54 —

2.7

0.0 -~

ecs: 100

Ti

Element Wt% At%
AlK 04.11 | 07.15
TiK 79.22 | 77.60
V K 15.52 | 14.29
FeK 01.15 | 00.97

) )
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

Energy - keV/

)
5.00 6.00

Figura 17: Andlisis composicional probeta 10 por EDX zona 1

La figura 17. nos muestra el resultado del analisis quimico cualitativo practicado a la
zona identificada como 1 de la micrografia de la figura 16, que corresponde a fase 3

retenida.
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Los resultados obtenidos nos indica que se trata de una fase rica en vanadio,
observamos como la proporcion de vanadio/aluminio tiene una relacién superior a
3/1. Esto es tipico de la fase beta que como sabemos esta especialmente favorecida
por la presencia de elementos estabilizadores de esta fase como es el caso del vanadio.

Observamos que en la region central de esta fase se observan pequefias formas
aciculares, zona 3 de la figura 16, que podrian identificarse como fase a’acicular. Se
trata de agujas muy finas, con lo que el microanalisis realizado en esta zona no difiere
mucho del realizado en el resto de la ldmina de fase 3 (Figura 18)

D:A\SEM\Materiales\20180523\Ti10 _Img3_Zona3.spc 23-May-2018 17:11:03
Ti10, Img3, Zona 3 (20kV, sp4, AG] LSecs: 100 Elemen Wit % A\)

13.2— t

Ti £
AIK 04.11 | 07.15

TiK 79.22 | 77.60

10.6

VK 1552 | 14.29

FeK 01.15 | 00.97

7.9

KCnt

5.3

Ti Al

Ee
0.0 = f T f T

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
Energy - keV

Figura 18: Analisis composicional zona 3

Por ultimo, lleva a cabo un andlisis de la regiéon 2, que corresponde a la fase
mayoritaria de la aleacidn. En este caso, se observa en la figura 19, que el porcentaje
en vanadio es muy inferior al observado en la fase anterior, y claramente aumenta el
contenido en aluminio a la vez que el contenido en hierro es practicamente nulo. Lo
mas significativo es que la relaciéon aluminio/vanadio aumenta mucho. Esto nos
confirma que el andlisis corresponde a la fase a especialmente rica en aluminio por su
caracter alfageno.
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D:\SEM\Materiales\20180523\T110_Img3 ZonaZ.spc 23-May 2018 17:05:43
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I
i
0.0 — T T T T T T
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Energy - kel/

Figura 19: Analisis composicional zona 2

4.1.2 Caracterizacion mecanica

A continuacion, se muestran los resultados de macrodureza Vickers obtenidos en las
diferentes probetas, con objeto de observar posibles diferencias en funcion de las
ligeras diferencias en porosidad.

Ensayo de Macrodureza Vickers

Probeta 7 HY Probeta 10 HV
MEDIDA | D1 433,21
MEDIDA | D1 435,65 324,76 . D2 e 316,99
1 D2 427,7677 .
MEDIDA | D1 4284667 295 54 MEDIDA | D1 443,8127 301,54
2 | m 415,335 ' 2 D2 432,93
MEDIDA | D1 440,4074
MEDIDA | D1 430,487 32325 : - 2047 304,21
3 D2 416,3044 ’ .
MEDIDA | D1 430,2254
MEDIDA | D1 441,1276 30261 305,52
Dureza probeta 7->329.01+10.73 Dureza probeta 10>307.06+£5.91
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Probeta 11 HV Probeta 14 HV
D1 433,87
MEDIDA1| D 42,7754 307,8 MEDIDA 1 321,13
D2 441,9966 ’ D2 415,6997
D1 436,14
MEDIDA | D1 436,87 .00 MEDIDA 2 314,77
2 D2 427,45 ’ D2 421,97
D1 441,1413 D1 432,327
: MEDIDA 3 319,98
D1 428 MEDIDA4| Dt 427,621 55617
MEDIDA 4 D2 431.5669 313,71 D2 442,4578 !
Dureza probeta 11->309.85+2.8379 Dureza probeta 14->315.51+6.81
Probeta 17 HV ek o S
D1 437,72
MEDIDA | D1 43547 L0 o HIEDIDE 307,41
1 D2 427,055 ' 1 D2 430,78
D1 419,81
MEDIDA | D1 438022 oo, 'V'E';'DA 316,028
2 D2 432,3594 ' D2 436,6
MEDIDA D1 420,5196 319 57 MEI;IDA D1 441’596 309'54
3 D2 431,1203 ’ D2 423,824
MEDIDA | D1 aaa,788 MEDIDA | D1 432,7666| 5,09
4 D2 432,4291 ’ 4 e
Dureza probeta 17->308.47+7.956 Dureza probeta 19>310.67+£3.721

Podemos concluir que el material tiene una macrodureza de aproximadamente 314

HV

Se observa que hay escasas diferencias entre las distintas muestras, y solo las
muestras 7 y 10, que son las que tenian una menor porosidad en la zona central,
presentan una macrodureza ligeramente superior. Esto es indicativo de la influencia
que la porosidad tiene en la macrodureza del material, no asi en la microdureza que
se analiza en el siguiente apartado.

Ensayo de Microdureza Vickers

La tabla 3, nos muestra los resultados de microdueza obtenidos para tres probetas
seleccionadas. Podemos comprobar que los valores son ligeramente superiores a los
de macrodureza, esto es légico, ya que en este ensayo se minimiza el efecto de la
porosidad que siempre disminuye la dureza del material.
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Probeta 14| Probeta1l| Probeta 17
304,7 347,9 332,3
300,2 313,7 345,2
330,1 320,8 341,2

368 315,6 316,8

303,2 318,8 323,9

346,5 319,2 330,1

353,6 301,5 352,4

340 330,1 329,5

374,6 320,4 306,1

350,1 311,1 3436

| Media (HV) 337,1 319,91 332,11

Tabla 3: Mediciones microdureza

También es destacable que existe una variabilidad entre muestras mas grande que en
el ensayo de macrodureza. Las diferencias entre las distintas mediciones pueden
relacionarse con las medidas de las diagonales, pues se necesita hacer mediciones con
gran precision. Porlo que cualquier desviacion en la acotacion de nuestras diagonales
nos podra dar valores fluctuantes entre +20 HV. Las mediciones también dependeran
de en qué zona de la superficie en la que se hagan al no ser completamente
homogénea.

Por una parte, se trata de una estructura bifasica, y las variaciones pueden ser debidas
ala diferente dureza de las dos fases o y 3 que integran nuestros materiales. La dureza
variara dependiendo de si la medicion se hace cerca de la porosidad, ya que a pesar
de que se seleccionan zonas sin poros es posible que estos existan por debajo de la
impronta lo que altera el valor de dureza registrada

Finalmente podemos concluir que todas las probetas a nivel de macro y microdureza
tienen valores superiores a las 300HV, y por tanto, caracteristicas mecanicas
suficientes para la mayoria de las aplicaciones en el campo biolégico e industrial.

Determinacion de Modulo Elastico mediante ultrasonidos

De forma teérica para el titanio grado comercial puro, los valores de las velocidades
de propagacion de las ondas longitudinales y de las transversales son 6.100 km/s y
3.120 km/s, respectivamente. El valor del mddulo elastico tedrico es de 100-110 GPa
teniendo en cuenta que la densidad tedrica del titanio es 4500 kg/m3. [25]

Con los datos de nuestra tabla 3 del capitulo anterior, todas las probetas estan
alrededor de la misma densidad, entorno a 4250 kg/cm3, muy parecido al tedrico.
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Sabiendo la densidad de cada una de nuestras probetas, tabla 3 capitulo 3, y con los
resultados de las velocidades de propagacién calculamos ya su mddulo elastico.

Hacemos el mismo procedimiento para 4 muestras, los resultados obtenidos fueron:

Probeta 4C

Vr = 3247 m/s
VL = 6081 m/s

Probeta 10

Vr =3178 m/s
VL = 6034 m/s

Probeta 14

Vy =3197 m/s
V., =6082m/s

Probeta 19

Vr = 3186 m/s
VL = 6103 m/s

p = 4254 kg/cm?,

E = 1,1663 x 10''Pa ~ 116 GPa

p =4261kg/cm?,

E = 1,1279 x 10''Pa ~ 112 GPa

p = 4240 kg/cm?

E = 1,134616 x 10''Pa ~ 113 Gpa

p = 4258 kg/cm?

E =1,1388 x 10Pa ~ 113 Gpa

Como podemos comprobar todas las probetas arrojan valores muy parecidos entre
ellos, asi como valores muy cercanos a los tedricos tantos de velocidades de onda
como de modulo elastico.

Podemos concluir que el médulo de Young de nuestro material es de:

113 GPa

pag. 84



4.2 COMPORTAMIENTO EN SERVICIO, CORROSION.

4.2.1 Espectroscopia de Impedancias

En este apartado se presentan los resultados correspondientes a la aplicacién de la
técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) mediante la cual se va
a obtener informacién acerca de las propiedades eléctricas de la pelicula pasiva, asi
como conocer los mecanismos de difusiéon y/o adsorcién que tienen lugar sobre la
superficie de la aleacién Ti6Al4V.

Se han realizado los ensayos sobre las probetas sinterizadas anteriormente descritas,
y en tres medios de ensayos distintos: KCl, H2S04+NaCl y PBS, con objeto de analizar
el efecto del medio de ensayo. También se han realizado ensayos a diferentes tiempos,
con objeto de conocer la evolucion de la capa pasiva con el tiempo en los diferentes
medios de ensayo.

Previo al registro del espectro de impedancias se realiza una etapa previa de
acondicionamiento durante 30 minutos., que tiene por objeto estabilizar el sistema,
pero que también analizaremos para conocer el potencial a circuito abierto de la
aleacion en funcion del medio de ensayo. Posteriormente se analizan los resultados
del espectro de impedancias mediante un analisis grafico de los resultados obtenidos
a partir de la representacidon de los diagramas de Nyquist y Bode. Los ensayos de
impedancias se han realizado también a dos potenciales diferentes: 0 V y circuito
abierto.

Ensayos en KCl

La grafica 1, muestra la evolucidn de las probetas 10, 11 y 14, en KC1 0.5M durante la
etapa de acondicionado. Se observa que en las probetas 10 y 11 (linea roja y negra),
el potencial es estable durante todo el registro y mas negativo que en el caso de la
probeta 14 (linea azul), en la que se observa una ligera disminucién del potencial con
el tiempo. Esta tltima probeta es la que presenta el potencial mas noble.
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ACONDICIONADO KCL

— acondicionado 10 KCI 0.1M 2.cor
—— acondicionado 11 KCI 0.1M (2).cor
—— KCl p14-2.cor
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Grafica 1: Ensayo acondicionamientos en KCI

Las graficas 2 y 3, muestra los diagramas de Nyquist y Bode obtenidos para la probeta
10, realizados todos ellos a circuito abierto.Estos nos permiten concluir que existe una
buena repetitibidad en la técnica de ensayo. Los ensayos se han realizado en todos los
casos por duplicado o triplicado, sin que se haya observado diferencias importantes
entre los mismos.

En todos los ensayos se observa en el diagrama de Nyquist un semicirculo incompleto
con un gran radio, que indica que la resistencia a la transferencia electronica y por
tanto la resistencia a la corrosion es elevada. La misma informacién puede extraerse
del diagrama de Bode que muestra un elevado modulo de impedancias a bajas
frecuencias.

50000 10°
) E —— P10KClocp 1.z
—— P10KClocp 1.z 104 —— P10 KCl ocp 2.z
—— P10 KClocp 2.z E —— P10 KCI REF 3.z
—— P10KCIREF 3.z C
L P — N 10° =
= 102E
-25000 ~ 1017 TN 1T B 111 B R R B N W WY1 R IR RTTT1 R RATIT| BRI
10?2 10 10° 10 10* 10° 10" 10°  10°
Frequency (Hz)
N L
-75
0 -50 —
©-25
o} L
L =)
25 —
| | 50 L T B T O N VTT1 B A X111 M A W AT B A W W U111 M B RATIT R WATTII]
25000 102 100 10° 100 102 10° 10* 10°  10°
0 25000 50000 75000
o Frequency (Hz)

Graficas 2 y 3: Nyquist y Bode para P10 KCl a ocp y ref
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En las graficas 4 y 5, podemos observar las diferencias existentes entre las tres
probetas de ensayo, donde ademas se muestran dos ensayos para cada una de ellas y
todos ellos al mismo potencial, circuito abierto.

-300000 105
—— P10KClocp 1.z E — PlOKClocp1z
) 105 = —— P10KClocp 2.z
| - Eg fch%CI%zqu oCP )2 g = — Imp 11 KCI 0.1M OCP (2).2
—— Imp 11 KCI 0.1M OCP.Z _ 10 WD 14 MEDIO KOl OGP 1-0.2
IMP 14 MEDIO KCI OCP 1-0.z N oE —— IMP 14 MEDIO KCI OCP 2-0.2
—— IMP 14 MEDIO KCI OCP 2-0.z 10°
-200000 E
10% =
N 20 il i AT
N [ / 102 10" 10 100 102 10° 10* 10° @ 10°
Frequency (Hz)
-100000 —
L — 100
B0
0 ] g
_CIC) F .
T oo
| |- AN
50 T T 1 1A I 7| R N W WA HTTT M B W RRTT1 MR MRTTT]
100000 | | | 102 10" 10° 10 100 10° 10* 10°  10°
100000 200000 300000 400000 Frequency (Hz)
7
Graficas 4: Nyquist P10,11,14 en KCl Gréfica 5: Bode P10,11,14 en KCl

Apreciamos que en todas ella la morfologia no cambia, pero si hay cambios
importantes en funcién de la probeta, mientras que las diferencias entre los diferentes
ensayos para la misma muestra son minimas. Se observa que la probeta 14(lineas
ocres) que es la que mostraba un potencial claramente mas noble en la etapa de
acondicionado, es la que muestra un semicirculo de radio claramente superior, y
también un médulo de impedancias ligeramente mas elevado en el rango de bajas
frecuencia. La evolucion del desfase con la frecuencia es claramente caracteristica de
cada probeta. Por tanto, podemos concluir que a pesar de que todas las probetas se
han fabricado con el mismo polvo y de la misma forma, el espectro de impedancias es
caracteristico de cada una de ellas.

Finalmente, se analiza en este medio el efecto del potencial sobre dos de las probetas
en estudio, la probeta 10 y la probeta 14, que mostraban un comportamiento
electroquimico claramente distinto a circuito abierto. En las graficas 6 y 7, podemos
observar el efecto del potencial no es significativo en el diagrama de Nyquist ni en el
maddulo de impedancias, aunque si se aprecia un pequeiio cambio en la evolucion del
desfase con la frecuencia.
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-300000
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Graficas 6 y 7: Nyquist y Bode para P10 y P14 a potencial de ref y a potencial abierto

Ensayos en Medio Acido

La grafica 8 muestra el efecto del medio sobre la probeta 11. Se observa que en medio
acido el potencial es superior (linea negra). Esto podria indicar que el medio acido,
mucho mas agresivo, es capaz de formar una capa pasiva mas estable
termodinamicamente. También se consigue en medio acido alcanzar un potencial
estable como se requiere como etapa previa al registro de impedancias.

-0.075

acondicionado P11 en acido2.cor
—— acondicionado 11 KCI 0.1M (2).cor

M

S
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<]
T
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I

-0.150 ! ! !
0 500 1000 1500 2000
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Grafica 8: Comparativa acondicionamiento P11 en medio acido y KCl

Las graficas 9 y 10 muestran los diagramas de Nyquist y Bode obtenidos a circuito
abierto sobre distintas muestras, probetas 10, 11y 14.
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Grafica 9 y 10: Diagramas de Nyquist y Bode para P10,11,14

Se observa que también en medio acido el espectro de impedancias es caracteristico
de cada muestra, a pesar de tratarse de muestras muy similares. Una vez mas, es la
probeta 14 (curva azul), es la que presenta un semicirculo de radio mayor, asi como
un mayor mddulo de impedancias a frecuencias bajas, y por tanto mejor
comportamiento frente a la corrosién también en este medio.

En cuanto a la reproducibilidad, en las graficas 11 y 12 podemos apreciar la similitud
de los resultados obtenidos para la misma probeta en este medio a potencial a circuito

abierto.
-10000 108
—— IMP 11 MEDIO ACIDO OCP 2-0.z E —— IMP 11 MEDIO ACIDO OCP 2-0.z
—— IMP 11 MEDIO ACIDO OCP.z 100 E —— IMP 11 MEDIO ACIDO OCP.z
L _10°k
N E
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" E
-5000 |- 10 e
N _— T~ 100 Crvd vl il il vl il il
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0 -100
| = N
_50 | -
8
L © L
0
5000 | | 5 vl ol ool ol oo el ol
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z Freauencv (Hz)

Grafica 11 y 12: Diagramas de reproducibilidad de Nyquist y Bode P11
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En medio acido el efecto del potencial del potencial es mucho mas significativo, grafica
13. Se observa claramente que, para las dos probetas analizadas, 11 y 14, los
resultados realizados a potencial de 0V (curva verde y roja) son los que dan lugar a
una mayor resistencia ante los procesos de transferencia electrénica, y mayor médulo
de impedancias en comparacion con los realizados a circuito abierto. Las diferencias
entre las dos muestras se mantienen.

- 10°g
20000 E —— IMP 11 MEDIO ACIDO ocp-1-0.z|
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100: T T T VT V1 N 17 R A W11 M N1 Wi
——_ 102 10t 10° 10! 102 10° 10* 10° 10°
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z Frequency (Hz)

Graficas 13 y 14: Comparativa medio acido P10 y P14

theta

Ensayos en Medio Fisioldgico

Los ensayos se han realizado también en PBS, medio que trata de simular las
condiciones del material en medio fisiologico, en la grafica 15 se observa que las
diferencias en cuanto a potencial entre este medio y el KCl son mucho menores que
las observadas entre medio acido y KCL
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Gréfica 15: Acondicionamiento P10 en PBS y KCI
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Una vez mas, observamos el diferente comportamiento de las distintas probetas,
siendo la probeta 14 la que una vez mas presenta una mayor resistencia a la
trasferencia electronica. Podemos ver que las diferentes entre las muestras en este
medio son menores que en los otros dos medios de ensayo, graficas 16 y 17.
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Grafica 16 y 17: Diagramas Nyquist y Bode en PBS para P10,14.

Las graficas 18 y 19, muestran que la reproducibilidad del ensayo es alta también en
medio fisioldgico, los espectros de impedancias son caracteristicos de cada probeta y
sin apenas diferencias entre las mismas.
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Grafica 18 y 19: Diagramas Nyquist y Bode reproducibilidad en PBS para P10,14.
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El efecto del potencial en el registro de impedancias es para este medio mucho menos
acusado que el detectado en medio acido, graficas 20 y 21, y similar al observado en
KCL
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Grafica 20 y 21: Diagrama de Nyquist y Bode en PBS P10,14

Comparativa Medios de Ensayo

Finalmente analizamos las diferencias entre los tres medios de ensayos. Las graficas
22,23y 24, 25 nos muestran los diagramas obtenidos para las probetas 10 y 14 en los
tres medios de ensayo a circuito abierto.
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Grafica 22 y 23: Comparativa P10 en PBS, acido y KCl
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Grafica 24 y 25: Comparativa P14 en PBS, acido y KCl, OV

Paralas dos muestras se observa un comportamiento similar. Se observa que el medio
es la variable mas significativa en el ensayo de impedancias. Las muestras ensayadas
en medio acido (curva negra) son las que muestran una menor resistencia a la
trasferencia electrénica y menor moédulo de impedancias, lo que indica que la
resistencia ala corrosion es claramente menor, como era previsible ya que es el medio
de mayor agresividad.

Esta conclusion es valida también en los ensayos realizados a potencial de referencia,
graficas 26 y 27, podemos observar que también a este potencial los ensayos en medio
acido (curva negra) dan lugar a una resistencia a la transferencia electronica y una
impedancia total mucho menor que en los otros dos medios, mucho menos agresivos.
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Grafica 26 y 27: Comparativa P14 en PBS, acido y KCI ref
Teniendo en cuenta que los resultados registrados en medio fisiolégico y KCI son

escasas, la evolucién del material con el tiempo se realiza solo en dos medios de
ensayo: acido y fisiolégico.
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Evolucion con el tiempo

La grafica 28, nos muestra el registro de potencial a circuito abierto durante la etapa
de acondicionado para la muestra 11, para diferentes tiempos en los que la muestra
ha permanecido sumergida en medio acido. Los potenciales se mantienen en todos los
casos en valores muy similares y no se aprecian diferencias significativas.

EVOLUCION CON EL TIEMPO MEDIO ACIDO
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Grafica 28: Evolucion en el tiempo P11 medio acido

Sin embargo, en los espectros de impedancias registrados a circuito abierto si se
aprecian, como podemos ver en las graficas 29 y 30, cambios importantes con el
tiempo. Se observa que para los primeros 11 dias de ensayo (curva roja) laresistencia
a la corrosion disminuye y también lo hace la impedancia real e imaginaria; sin
embargo, a partir de 20 dias (curva azul) se observa un importante incremento en el
radio del semicirculo del diagrama de Nyquist y en el mddulo de impedancias, que
indica que el material es mucho mas resistente a la corrosién, y por tanto, su
comportamiento mejora con tiempo al formarse una capa pasiva mas estable.
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Grafica 29 y 30: Evolucidn en el tiempo Nyquist y Bode en medio acido P11 a ref.

La evolucién con el tiempo sigue la misma cinética en los ensayos realizados a OV,
graficas 31 y 32. Se observa también una disminucién de la resistencia a la
transferencia electrénica tras 11 dias de ensayo para posteriormente aumentar
claramente y permanecer practicamente estable tras 45 dias de inmersion en el medio
(curva azul).
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Grafica 31 y 32: Evolucién en el tiempo en medio acido P11 a OV. (Nyquist y Bode)

En cuanto a la diferencias entre los dos potenciales de estudio, las graficas 33 y 34 nos
muestran que las diferencias son escasas. Para todos los tiempos de ensayo, los
registros realizados a circuito abierto muestran un semicirculo algo mayor en el
diagrama de Nyquist, y un médulo ligeramente mas alto en el Diagrama de Bode que
los registrados a OV, como también se observaba en los ensayos iniciales.
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Grafica 33 y 34: Evolucién en el tiempo en 4cido P11 respecto a 0V y REF. (Nyquist y Bode)

También se ha estudiado la evolucién con el tiempo de la probeta 10 en medio
fisiologico, PBS. Las graficas 35 y 36 nos muestran los resultados obtenidos en los
ensayos a circuito abierto.
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Grafica 35 y 36: Evolucion en el tiempo Nyquist y Bode en PBS P10. (Nyquist y Bode)

Se observa un incremento importante de la resistencia a la transferencia electrénica
tras los primeros 8 dias de ensayo (curva azul), pero posteriormente, un mayor
tiempo de inmersién supone un claro deterioro del comportamiento, que da lugar a
una importante disminucion del médulo de impedancias tras 45 dias de ensayo (curva
verde). Esta misma evolucién es la que se observa en los ensayos realizados a OV,
graficas 37 y 38.
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Grafica 37 y 38: Evolucién en el tiempo en PBS P10, (Nyquist y Bode)

Finalmente, en las graficas 39 y 40, observamos que los espectros de impedancias son
caracteristicos del tiempo de ensayo, mas que del potencial aplicado en el ensayo. En
todos los casos se observa una resistencia ligeramente mayor en los ensayos a OV.
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Grafica 39 y 40: Evolucidn en el tiempo en PBS P10 para refy a OV. (Nyquist y Bode)

Por tanto, podemos concluir que la evoluciéon de nuestra aleacién con el tiempo es
totalmente diferente para los dos medios de ensayo. En medio acido, el material tras
una primera fase de disoluciéon se hace mas resistente, mientras que en PBS, los
mayores tiempos de ensayo suponen un claro deterioro en el comportamiento
corrosivo. El efecto del potencial es menos importante, pero también es distinto en los
dos medios de estudio. En medio fisioldgico, la aplicaciéon de un potencial a OV permite
obtener mayor resistencia a la transferencia electrénica, mientras que en medio acido
las impedancias son ligeramente mas altas en los ensayos a circuito abierto
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4.2.2 Ensayos Electroquimicos de Corrosion

Ensayo de potencial a circuito abierto

Con objeto de obtener informacién sobre el comportamiento electroquimico de las
muestras de aleacion Ti6Al4V, se realizaron ensayos de potencial a circuito abierto en
los dos medios de estudio, medio acido con cloruro (simulando medios industriales
muy agresivos), y medio PBS simulando las condiciones de los fluidos sinoviales.

Los ensayos se llevan a cabo sobre dos probetas distintas 17 y 19, obtenidas a partir
del mismo polvo prealeado y en las mismas condiciones de sinterizacion, pero con
pequeiias diferencias en porosidad y densidad. La probeta 19 tiene una densidad un
poco mayor debido fundamentalmente a su menor porosidad abierta. Los ensayos se
realizan por duplicado sin que se observen diferencias relativas entre ambos ensayos.

El analisis de los resultados obtenidos, esto es el registro de potencial con el tiempo,
se realiza teniendo en cuenta las diferentes variables en estudio. En la grafica 41
observamos el comportamiento de las dos muestras en medio acido.
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Grafica 41: OCP en medio acido P17 y P19

Se observa que el potencial para ambas muestras disminuye con el tiempo, lo que
indica que en este medio, la aleacion experimenta una disolucién continua con cierta
tendencia a la estabilizacion. La probeta 19 con menor porosidad abierta muestra un
potencial ligeramente mas noble durante todo el ensayo.

La evolucién del potencial en medio fisiolégico sigue una tendencia diferente, grafica
42, observamos que para ambas muestras el potencial aumenta con el tiempo hasta
alcanzar un valor practicamente constate a partir de aproximadamente 1000
segundos. Al igual que en medio acido, la probeta 19 (linea roja) ligeramente mas
densa posee un potencial mas noble durante todo el ensayo.
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Ensayo Circuito Abierto. Medio PBS
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Grafica 42: OCP en PBS probetas P17 y P19

Finalmente se observa en la grafica 43, que para las dos probetas en estudio, el
potencial en medio acido (linea azul y negra), es ligeramente superior al registrado en
medio fisiolégico (linea roja y verde ) en las primeras fases del ensayo, pero como
consecuencia de la diferente evolucion con el tiempo mostrada en los dos medios de
ensayos, se observa que el potencial es muy similar en las fases finales del ensayo. La
evolucion es similar a la observada en los ensayos de acondicionado previos al ensayo
de impedancias comentado previamente.
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Grafica 43: comparativa OCP en medio PBS y 4cido para P17 y P19
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Ensayo de polarizacion anddica

A continuacién, se muestran los resultados del ensayo de polarizaciéon anddica
realizado sobre estas dos probetas, 17 y 19, en los dos medios de estudio: medio acido
y medio fisiologico. Los ensayos se realizan por duplicado sin que se aprecien
diferencias notables entre los dos ensayos. Se realizaran varias comparativas de las
curvas de polarizacion anddica, en funcién del tipo de muestra y en funcién del medio
de ensayo. Adicionalmente se llevara a cabo un estudio cuantitativo de la velocidad de
corrosién a través del analisis del potencial de corrosién y de la velocidad de corrosiéon
mediante el andlisis de Tafel.

Todos los barridos de polarizacién tienen una morfologia similar, se distingue un
primer tramo en el cual la densidad de corriente disminuye, correspondiente a la zona
de polarizacién catddica, a continuacion, la densidad de corriente cambia de signo
mostrando lo que se conoce como potencial de corrosién (Ecorr). En este punto se
distingue la transicion catédica-anddica, puesto que a partir de Ecorr, la densidad de
corriente empieza a aumentar hasta alcanzar un valor maximo que es caracteristico
del comportamiento anddico del titanio. A continuacién, se observa un tramo de
pasividad mas o menos estable y finalmente, un aumento brusco de la densidad de
corriente, que indica la rotura de la pelicula pasiva por un proceso de corrosién
localizada o comienza la transpasividad.

La grafica 44 muestra las curvas de polarizacion registradas en medio acido. La
morfologia de las curvas coincide para las dos muestras. Tras alcanzar el potencial de
corrosion la densidad de corriente aumenta al aumentar el potencial hasta alcanzar
un valor practicamente constante que se mantiene hasta el final del ensayo. La
muestra 19 (curva roja), ligeramente mas densa posee un potencial de corrosion
ligeramente mas noble y una densidad de corriente algo mas baja durante la mayor
parte del barrido.
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Grafica 44. Polarizacién anddica en medio 4cido para P19y P17

En el caso del ensayo en medio fisiolégico, grafica 45, se observan mayores diferencias
entre las dos muestras. La probeta 17 (curva roja) es la que muestra un potencial mas
noble, pero es la probeta 19, la que registra tras un breve rango de disolucién una
zona de pasividad mas estable y con una densidad de corriente claramente menor.
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Grafica 45: Comparativa polarizacién anddica P17 y P19 en PBS

En lo que respecta al estudio comparativo entre los dos medios de ensayo, grafica 46,
para la probeta 17 en medio acido (curva roja) origina un importante desplazamiento
de las curvas hacia la derecha, lo que da lugar a un aumento de la densidad de
corriente de la zona pasiva de casi dos 6rdenes de magnitud respecto al ensayo en
medio fisiolégico (curva negra).
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Ensayo de Polarizacion Anddica
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Grafica 46: Comparativa polarizacién anddica P17 en medio 4cido y PBS

El comportamiento observado en la probeta 19 es similar, grafica 47. El ensayo en
medio acido (curva roja) origina un fuerte desplazamiento hacia densidades de
corriente mas elevadas, si bien en este caso, en buena correlacién con los ensayos a
circuito abierto, el potencial de corrosién es mas noble en medio acido.
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Grafica 47: Comparativa polarizacién anddica P19 en medio acido y PBS
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Los resultados del andlisis mediante las pendientes de Tafel obtenidas se muestran en
la tabla 4, donde se observa la variacion que experimenta el potencial de corrosion
(Ecorr), 1a densidad de corriente de corrosion (Icorr) de cada material y los datos de las
pendientes anddica (Ba) y catédica (Bc).

Medio Ecorr (V) ( Al/c;r;z) Ba(mV) | Bc(mV)
P17 Acido -0.816 1.84 E-5 226.89 439.77
P17 PBS -0.645 1.94 E-6 208.84 376.80
P19 Acido -0.161 457 E -6 126.46 170.13
P19 PBS -0.519 1.13E-6 58.36 29.09

Tabla 4: resultados del analisis de las pendientes de Tafel

Podemos observar en el andlisis de las corrientes de Tafel cémo la probeta 19,
ligeramente mas noble, presenta en ambos medios un potencial de corrosién mas
noble y una densidad de corriente menor que la probeta 17 lo que indica un mejor
comportamiento frente a la corrosién.

Las densidades de corriente son mucho mas elevadas para las dos muestras en medio
acido, lo que sin duda es indicativo de su mayor grado de agresividad, que conducira
a velocidades de corrosion mayores de acuerdo con la ley de Faraday. Las pendientes
anddicas y catddicas son menores para la muestra 19 de mayor densidad y son
claramente inferiores en medio fisiologico.

De los ensayos de corrosion podemos concluir que, la muestra ligeramente mas densa
presenta desde el punto de vista termodinamico, y de modo mucho mas notable desde
el punto de vista cinético, mejor comportamiento. El medio de ensayo influye en el
comportamiento anddico de los materiales de modo mas decisivo que en el registro
de potencial a circuito abierto. Se observa que es el medio acido el que origina un
importante incremento de las densidades de corriente, tanto a circuito abierto como
en la zona de pasividad.
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4.3 MEJORA DEL COMPORTAMIENTO FRENTE A LA
CORROSION

4.3.1 Recubrimientos de Polipirrol

En este apartado se presentan los resultados correspondientes a la aplicaciéon de un
revestimiento de polipirrol, mediante técnicas electroquimicas sobre la aleacion
Ti6Al4V, con objeto de mejorar su comportamiento frente a la corrosién en los dos
medios de estudio.

La generacién del revestimiento se ha realizado mediante dos técnicas
electroquimicas diferentes: Cronopotenciometria y Cronoamperiometria.

La grafica 48 nos muestra el registro obtenido en la deposicién del revestimiento
sobre la probeta 14 mediante cronoamperiometria. Todos los ensayos se han
realizado al menos por duplicado sin que se hayan detectado diferencias significativas
entre los mismos.

Generacion Revestimiento por CronoAmperometria

0.0020

—— TI114 POLIPIRROL PPy CA FINAL.cor
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Grafica 48: Generacion revestimiento polipirrol sobre P14 por CA

En el ensayo a potencial constante de 0.8V, se observa en todos los casos un fuerte
incremento de la densidad de corriente, que después cae también de forma
significativa, lo que corresponde a la fase de nucleacidn, y posteriormente se mantiene
constante a medida que progresa la formacion del revestimiento.

La grafica 49 nos muestra el resultado de la generacion de los revestimientos sobre
las probetas 14 y 7 a densidad de corriente constante, por cronopotenciometria.
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Generacion Revestimiento por CronoPotenciometria

13

—— TI17 POLIPIRROL PPy CP.cor
1.2 —— T114 POLIPIRROL PPy CP FINAL.cor
—— Ti 14 PP-CP 2.0.cor

11

E (Volts)

1.0 |-

0.9

0.8 -

0.7 1 1 1
0 500 1000 1500 2000

Time (Sec)

Grafica 49: Generacion revestimiento polipirrol sobre P14 y P7 por CP

Se observa también un potencial inicial muy alto que desciende bruscamente en la
primera fase del ensayo, nucleacién, a partir de este punto el potencial crece
ligeramente y se estabiliza durante el resto del ensayo, alcanzando en todos los casos
el potencial de polimerizacién en torno a 0.9V.

Se analizé mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) los revestimientos sin
que se encontraran diferencias significativas en funcion de la técnica de
electrodeposicién. En ambos casos se obtuvieron revestimientos continuos, bien
adheridos y con la morfologia tipica de “coliflor” caracteristica del polipirrol. La figura
20 y 21 nos muestra el revestimiento a diferentes aumentos realizado sobre la
probeta 14 mediante cronopotenciometria.

TWD - = 20 pm —
mm 59.7 ym ETD UM-PCUVa

Figura 20 y 21: Revestimiento polipirrol mediante SEM a diferentes aumentos
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Para la caracterizacion de las muestras recubiertas con polipirrol, se llevaron a cabo
ensayos de impedancia electroquimica previo acondicionado del material, con objeto
de conocer el efecto del revestimiento, y ademas, observar las diferencias entre las
dos técnicas de electrodeposicion. El estudio se realiz6 para los dos medios de ensayo:
medio acido y medio fisioldgico.

La grafica 50 nos muestra la evolucion del potencial con el tiempo, de las muestras
recubiertas en medio acido. Se observa un potencial ligeramente mas noble para las
muestras depositadas por cronoamperiometria (linea roja). Comparando con el
material sin revestimiento (linea azul), se observa que este tiene un potencial mas
estable e intermedio entre los de las muestras revestidas por cronoamperiometria y
cronopotenciométria.
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-0.100

E (Volts)

-0.125

-0.150

ACONDICIONADO EN ACIDO. EFECTO DEL PPy

—— ACONDICIONADO P10 polipirrol por CP.cor
—— ACONDICIONADO P10 palipirrol por CA.cor
— pl1 en acido 3.cor

B

| | |
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Time (Sec)

2000

Gréfica 50: Comparativa acondicionado de muestras en acido con y sin recubrimientos
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Los diagramas de Nyquist y Bode de las graficas 51 y 52, muestran importantes
diferencias entre las dos técnicas de electrodeposicién utilizadas para recubrir la
misma muestra. Se observa que la probeta recubierta por cronopotenciometria
presenta en medio &cido (curva roja), un semicirculo mucho mas grande, y un médulo
de impedancias que a bajas frecuencias es mas de un orden de magnitud mayor que
el observado en la muestra recubierta por cronoamperiometria (curva negra).

Recubrimientos de PPy por CP y CA

-100000
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—— P10 POLIPIRROL EN ACIDO POR CP 2.z
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Grafica 51 y 52: Nyquist y Bode comparativa recubrimientos por CA 'y CP

Por tanto, el recubrimiento por cronopotenciometria presenta en medio acido una
resistencia a la transferencia electronica y por tanto a la corrosion en medio acido
claramente superior.

El efecto beneficioso de la aplicacion del revestimiento sobre la probeta 10 es
igualmente visible en las graficas 53 y 54. Se observa que la muestra revestida con
polipirrol tiene un radio de semicirculo inferior, un médulo de impedancias superior
a cualquier frecuencia, y en el diagrama de Bode del angulo de desfase muestra
claramente dos constantes de tiempo frente a una Unica constante de tiempo en el
material sin recubrir. Esto seria indicativo de la doble barrera que ofrece el
revestimiento, el polimero conductor y la capa pasiva de la aleacién.
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Efecto revestimiento PPy por CP
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Graficas 53 y 54: Comparativa diagrama de Nyquist y Bode P10 con y sin recubrimiento

Para comprobar esta mejora en el comportamiento corrosivo de las muestras
recubiertas con polipirrol se procede a la realizacién de los ensayos de corrosion en
medio acido.

La grafica 55 nos muestra los resultados del ensayo de potencial a circuito abierto
obtenidos en comparacién con el material de referencia sin recubrimiento.
POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO
RECUBRIMIENTOS DE PPy por CPy CA

—— P10 POLI POR CP OCP.cor

—— P10 polipirrol POR CA acido OCP(1).cor
—— P19 TI ACIDO BUENAOCP.cor
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Grafica 55: Emsayo OCP efecto en acido con y sin recubrimientos por CAy CP

Podemos observar que en el ensayo las muestras recubiertas muestran un potencial
mas estable y mas noble que el de la aleacién sin revestimiento (curva azul). El
material recubierto por cronopotenciometria (curva negra) es el que presenta
durante el ensayo el potencial mas noble.
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En los ensayos de polarizacién anddica, grafica 56, realizados en medio acido,
podemos corroborar el buen comportamiento que presentan las muestras
recubiertas, desplazamiento de las curvas hacia arriba (potenciales mas nobles), y
hacia la izquierda (densidades de corriente menores), respecto a la curva de
polarizaciéon anddica de la aleacién sin revestimiento (curva negra). Observamos
igualmente que la muestra con revestimiento obtenido por cronopotenciometria
(curva azul), es la de menor densidad de corriente durante todo el ensayo.

POLARIZACION ANODICA
RECUBRIMIENTOS DE PPy por CPy CA

L5 —— P19 TiA ACIDOPA(3).cor
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Grafica 56: Polarizacion anddica en acido con y sin recubrimientos por CA'y CP

La morfologia de las curvas de polarizacion anodica cambia radicalmente con la
aplicacion del revestimiento. En las muestras revestidas el potencial de corrosion y la
densidad de corrosiéon es claramente menor, tabla 5 que muestra los resultados del
analisis de Tafel.

Medio | o v ( AI;:;IZ) Ba(mV) | Bc(mV)
P10-PPy-CP Acido | -0.104 | 663E-7 | 1617 | 7564
P10-PPy-CA Acido | -0.096 | 891E-7 | 7040 69.9
P19-Sin PPy Acido | -0161 | 457E-6 | 12646 | 17013

Tabla 5: resultados del andlisis de las pendientes de Tafel en acido
La densidad de corriente pasiva, sin embargo, a partir de un determinado potencial

en torno a 1V la densidad de corriente crece, lo que podria indicar procesos de
corrosion.
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A excepcion de este hecho, la densidad de corriente de la muestra recubierta por
cronopotenciometria disminuye casi dos 6rdenes de magnitud, y la recubierta por
cronoamperiometria un orden de magnitud. Con ello confirmamos que la
electrodeposicién por cronopotenciometria resulta ser el método 6ptimo para
materiales sometidos a medios acidos altamente agresivos.

El efecto de la aplicacién de recubrimientos de polipirrol en el comportamiento frente
a la corrosion en medios fisioldgico ha sido igualmente estudiado. La grafica 57, nos
muestra el proceso de acondicionamiento previo a la realizacion del analisis de
impedancias, observado en las muestras revestidas en comparacién con el observado
en la muestra de referencia, sin revestimiento (curva azul).

0.2

—— ACONDICIONADO P14 polipirrol por CA FINAL.cor
—— ACONDICIONADO P14 polipirrol por CP FINAL.cor
r —— ACONDICIONADO 3 P10 EN PBScor.cor
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02 ! ! !
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Grafica 57: Comparativa acondicionado de muestras en PBS con y sin recubrimientos

Observamos que en este medio las muestras recubiertas tienen un potencial muy
estable, al igual que la de referencia, pero se registran valores mucho mas positivos.
En este medio, es la muestra con revestimiento obtenido por cronoamperiometria, la
que presenta un potencial mucho mas noble (curva negra).

En los espectros de impedancias realizados en PBS el efecto del revestimiento no es
tan claro como el observado en medio acido. Las graficas 58 y 59 nos muestra los
diagramas de Nyquist y de Bode de las muestras recubiertas por CA y CP en
comparacién con la no recubierta.
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Grafica 58 y 59 :Diagramas Nyquist y Bode efecto revestimiento P14 en PBS

En este medio observamos que las muestras recubiertas presentan al igual que en
medio acido dos constantes de tiempo. En el diagrama de Bode del desfase indican
que el revestimiento cambia el mecanismo de reaccion, pero sin embargo, en este
medio, las muestras recubiertas presentan un semicirculo de menor tamafo y un
modulo de impedancias menor que el de la muestra de referencia.

A pesar de lo anterior, los ensayos de potencial a circuito abierto realizados en PBS,
grafica 60, se observa que las muestras recubiertas tienen potenciales mas nobles
(negra y roja) que las muestras sin revestimiento (azul y verde). Al igual que se
observdo en los ensayos de acondicionado, son las muestras recubiertas por
cronoamperometria, las que presentan los potenciales mas positivos durante todo el
barrido, lo que es indicativo de una mejor resistencia del material desde el punto de
vista termodinamico.
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Grafica 60: ensayo OCP en medio PBS efecto del recubrimiento

En las medidas de polarizacion anddica, grafica 61, se observa que la
electrodeposicidn de polipirrol modifica completamente la morfologia de las curvas.
Para las dos técnicas de electrodeposicién se observa que, tras superar el potencial de
corrosion se produce una disoluciéon importante del material, con una densidad de
corriente maxima, a partir de este potencial la densidad de corriente disminuye y se
obtiene una capa pasiva con una densidad de corriente minima. La pasividad no es
estable, y se observa que la densidad de corriente crece de nuevo, para que a
potenciales muy altos parece que vuelve a formarse una nueva capa pasiva.

—— P14 polipirrol por CA P.A.cor
—— P14 POLIPIRROL POR CP PA.cor

E (Volts)

1 Ll Ll Lol Ll Ll L

’ 10 107 10 10° 10* 10° 102
| (Amps/cm?)
Grafica 61: Polarizacién anddica en medio PBS con recubrimientos por CA'y CP

Comparandolo con las curvas de referencia, grafica 62, como ya hemos comentado
disminuye la estabilidad de la capa pasiva, pero la densidad de corriente de la capa
pasiva es menor en las muestras recubiertas, y especialmente en la muestra
depositada por cronopotenciometria.

pag. 112



—— p14 polipirrol por cp pa.cor
—— P14 palipirrol por CA P.A.cor
—— p19ti en pbs pa-filter.cor

E (Volts)

| 1

Lol

1 Ll Lol Lol Lol Lol L

10° 108 107 10 10° 10* 1073 102

| (Amps/cm?)
Gréfica 62: Polarizacion anddica efecto revestimiento en PBS

Los resultados del analisis de Tafel realizado, nos muestra que también en medio
fisiolégico las muestras con recubrimiento presentan potenciales de corrosion
ligeramente mas nobles, y densidades de corrosiéon menores, aunque en este caso las
diferencias son menos acusadas que las observadas en medio acido con cloruros.

Medio | o ) ( AI;;’:]Z) Ba(mV) | Bc(mV)
P10-PPy-CP PBS 0421 | 297E7 | 4812 | 4393
P10-PPy-CA PBS 20.492 9.02E-7 | 3699 | 25.08
P19-Sin PPy PBS 0519 | 1.13E-6 | 5836 | 29.09

Tabla 6: resultados del analisis de las pendientes de Tafel en PBS
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4.3.2 Recubrimientos de Polipirrol y Nanoparticulas de Plata

Como ultima fase de este trabajo fin de grado, se propuso la realizacion de
revestimientos de polipirrol y nanoparticulas de plata. Estos fueron obtenidos por
adiccidén de la disolucién coloidal de nanoparticulas de plata a la disolucion de pirrol
y antes de iniciar el proceso de electropolimerizaciéon. Se realizaron los
recubrimientos mediante cronoamperometria y cronopotenciométria.

La grafica 63 nos muestra la variacion de potencial con el tiempo durante la
generacion del revestimiento con nanoparticulas, respecto al revestimiento simple
sobre la probeta 10. Se observa que el comportamiento de los dos procesos es similar,
y sélo en la fase de nucleacidn hay algunas diferencias. En el caso del revestimiento
sin nanoparticulas la densidad de corriente en la zona de nucleacion es mas elevada,
mientras que en el caso de la generacién de revestimientos con nanoparticulas, el
tiempo que conlleva esta fase de nucleacién es mayor. La fase de crecimiento es
similar en los dos casos, con una densidad de corriente ligeramente inferior en el
revestimiento con nanoparticulas.

Efecto Nanoparticulas. Cronoamperometria
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Gréfica 63: Efecto generacion de recubrimientos con y sin NPs de Ag por CA

Tampoco hay grandes diferencias en el caso de los recubrimientos generados por
cronopotenciometria entre los revestimientos realizados con y sin nanoparticulas,
como se observa en la grafica 64, el proceso sigue idéntica cinética de formacion,
ligeramente mas alto en el caso de revestimientos con nanoparticulas.
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Efecto Nanoparticulas. Cronopotenciometria
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Grafica 64: Efecto generacién de recubrimientos con y sin NPs de Ag por CP

Se realizé un estudio microestructural mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM), con objeto de identificar las nanoparticulas de plata en el recubrimiento de
polipirrol. No se observaron diferencias entre las dos técnicas de electrodeposicion.

La figura 22, nos muestra la distribucion de las nanoparticulas de plata, particulas
blancas, integradas dentro del recubrimiento generado por cronoamperometria.
Observamos pequefias particulas dispersas por la matriz plastica, y otras mas
voluminosas, que a mayores aumentos se resuelven como clusters, esto es, pequeias
asociaciones de nanoparticulas.

Figura 22: Distribucién NPs de Ag en matriz polimérica por CA.
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La mayoria de los clusters estan formados por dos o tres nanoparticulas, figura 23, sin
embargo, hay otros mas voluminosos formados por una mayor cantidad de particulas
como el observado en la figura 24.

Landing E spot  mag WD HFW det ——4pm—— Landing E spot| mag WD HFW  det 1 pm
20.00 keV 4.0 30000 x|10.5 mm 9.85 um ETD UM-PCUVa 20.00 keV 4.0 (100 000 x 10.5 mm 2.98 ym BSED UM-PCUVa

Figura 23: Claster NPs Ag por SEM Figura 24: Claster NPs de Ag por SEM

Las nanoparticulas no agregadas son mas dificiles de visualizar, pero estan dispersas
por toda la matriz del polipirrol, teniendo un tamafio muy pequefio, en torno a los 10
nm.

Para conocer el efecto las nanoparticulas en la resistencia a la corrosion, se analizo el
comportamiento de las muestras revestidas con polipirrol modificado con
nanoparticulas, mediante los ensayos de impedancias, potenciostatico a circuito
abierto y potenciocinético en los dos medios de estudio, esto es, en medio acido y
medio fisioldgico.

En la fase de acondicionado previo a los ensayos de impedancias se realiza el registro
del potencial a circuito abierto durante 30 minutos, grafica 65, en medio acido. No hay
apenas diferencias entre las dos técnicas de deposicién, y el potencial es muy parecido
al registrado en el caso de polipirrol sin nanoparticulas.
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Grafica 65: Acondicionamientos en 4cido con recubrimientos con y sin NPs

En el espectro de impedancias, la presencia de nanoparticulas origina una
disminucién del radio del semicirculo en el diagrama de Nyquist y del mo6dulo de
impedancias registrado en el diagrama de Bode, graficas 66 y 67. Disminuye con la
presencia de nanoparticulas como podemos observar en la figura correspondiente a
la probeta 10 con nanoparticulas (roja) y sin revestimiento (negra) obtenidos por
cronoamperometria. Esto indicaria que la presencia de nanoparticulas disminuye la
resistencia a la transferencia electrdnica y mejora la resistencia a la corrosion.
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Gréafica 66 y 67: Diagrama de Nyquist y Bode en 4cido con y sin NPs de Ag
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Los ensayos de potencial a circuito abierto en medio acido, grafica 68, indican que las
probetas recubiertas y modificadas con nanoparticulas son las que presentan un
potencial mucho mas noble. Las diferencias de potencial entre la muestra con
nanoparticulas (linea negra) y sin ellas (linea roja), son mucho mas significativas que
las que existen entre la muestra con polipirrol y sin revestimiento (linea azul). Por
tanto, la presencia de nanoparticulas de plata tiene un efecto altamente beneficioso
en la corrosiéon desde el punto de vista termodinamico.

—— 10 por CA en polip OCP.cor
—— P10 polipirrol POR CA acido OCP(1).cor
Ensayo de ocp. PPy-AgNPs —— P19 TI ACIDO BUENAOCP..cor

Efecto de los Revestimientos
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Grafica 68: Ensayo ocp efectos de los revestimientos en medio acido

Los ensayos de polarizacion anddica en medio acido con cloruros confirman el efecto
beneficioso de las nanoparticulas de plata, en la grafica 69. Observamos que no solo
el potencial de corrosion es mucho mas noble, sino que las densidades de corriente se
reducen de modo significativo para las muestras con nanoparticulas (curva negra),
con respecto a la recubierta solamente con polipirrol (curva roja). Las dos muestras
revestidas tienen una morfologia similar con un claro potencial de rotura de pasividad
que no se aprecia en la muestra sin revestimiento (curva azul). Como ya mencionamos
las muestras sin recubrir presentan una capa pasiva mucho mas estable.
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Grafica 69: Polarizacion anddica efecto recubrimientos en medio acido

Con respecto ala técnica de electropolimerizacion, en la grafica 70 observamos que la
muestra con nanoparticulas depositada por cronopotenciometria (curva negra) tiene
una densidad de corriente ligeramente menor, que la depositada por
cronoamperometria (curva roja), ala vez que una pasividad mas estable. Sin embargo,
el potencial de corrosion y la densidad de corrosion son muy parecidas.
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Grafica 70: Comparativa polarizaciéon anddica métodos de deposicion de NPs

Finalmente analizamos el efecto de la adiccibn de nanoparticulas en el

comportamiento de nuestro material en medio fisiolégico. Para ello, analizamos en
primer lugar el espectro de impedancias, graficas 71y 72.
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Se observa que a diferencia de lo que se observaba en medio acido en este caso las
diferencias entre las muestras recubiertas y con nanoparticulas (curva negra) y las
simplemente recubiertas con polipirrol (curva roja) son poco significativas. El médulo
de impedancias a bajas frecuencias es también muy similar al observado en la muestra
sin revestimiento (curva azul)
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Graficas 71y 72: Diagramas de Nyquist y Bode efectos de los recubrimientos en PBS

En el ensayo a circuito abierto tampoco el efecto de las nanoparticulas es destacable,
los potenciales de las muestras recubiertas con nanoparticulas (linea negra) y sin
nanoparticulas (linea roja) son muy parecidos, pero mucho mas nobles que los
registrados por el material sin revestimiento (linea azul).
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Grafica 73: Ensayo ocp efectos recubrimientos en PBS
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El efecto beneficioso de las nanoparticulas de plata es mucho mas visible en los
ensayos de polarizacion anddica, grafica74. La muestra recubierta con polipirrol y
nanoparticulas de plata (curva negra) tiene un potencial de corrosién mas noble, y la
densidad de corriente de corrosidn claramente menor. Ademas, presenta un rango de
pasividad mucho mas estable que la muestra recubierta simplemente con polipirrol
(curva roja). Las diferencias entre las dos muestras recubiertas son menos
importantes en lo relativo a densidades de corriente de pasividad, que no obstante
son en todo caso un orden de magnitud menor que las observadas en la aleacién sin
recubrimiento (curva azul).
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Grafica 74: Polarizacion anddica efectos recubrimientos en PBS

Por tanto, podemos concluir que las muestras recubiertas con polipirrol y
nanoparticulas de plata consiguen mejorar el comportamiento corrosivo de la
aleacion de titanio, y este efecto beneficioso es tanto mas evidente cuanto mayor es la
agresividad del medio de ensayo, siendo por tanto especialmente recomendable en
medios industriales acidos con cloruros altamente corrosivos.
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5)

5. CONCLUSIONES

La aleacidn de titanio en estudio es un material bifasico, compuesto por una matriz
de fase o con fase f retenida. En cuanto a la morfologia, microestructura tipo mill-
annealed, formada por granos equiaxiales de a y 8 intergranular. Distribucion de
poros asociada a la fase B e interfase a/f3, de forma homogénea. Se observa una
gran concentracion de vanadio en la fase f3, relacion de 1/3 Al/V, aumentando la
concentracion de aluminio en la fase «, relacion 1/1. La fase o presenta una
estructura hexagonal compacta, mientras que 3 presenta una estructura cibica
centrada en el cuerpo.

Los datos de porosidad superficial se sitdan en torno al 5%, algunas muestras 10
y 7 con ligera menor porosidad y mayor densidad relativa. Esfericidad, perimetro
y tamano del poro similares en todas las muestras y dentro de los valores
esperados, por lo que nuestras probetas han sido conformadas por un proceso
adecuado que nos permite obtener material homogéneo con buen acabado
superficial.

Los valores de micro y macro dureza estan por encima de los 300 HV, con baja
variabilidad estadistica. Los valores de modulo elastico son menores que los
tedricos para la aleacidon por el efecto de la porosidad, estando entorno a los
113GPa, y por tanto valores adecuados para su uso como material protésico.

Los ensayos de espectroscopia de impedancias electroquimica realizados sobre la
aleacion muestran una alta resistencia a la corrosion en los tres medios de estudio.
Las muestras mas densas han resultado ser las mas resistentes en los tres medios,
lo que indica que el procesado tiene influencia en la resistencia a la corrosidn.
Nuestra reproducibilidad ha sido buena en los tres medios. Los diagramas de
Nyquist y Bode se han utilizado con éxito para conocer la resistencia a la corrosion,
que es mayor en medios como KCl y PBS que en medio acido, ya que este es el
medio mas agresivo. Las diferencias entre PBS y KCl son escasas. El efecto del
potencial de realizacion del barrido de impedancias tiene mayor influencia en
medio acido, siendo ligeramente superior la resistencia en los ensayos realizados
aOVv.

El espectro de impedancias nos revela que la evolucién de la aleacidn con el tiempo
es funcion del medio de ensayo. En medio acido se observa una primera fase de
disolucién para posteriormente alcanzar un estado pasivo estable con los dias. La
cinética no varia con el potencial. En medio fisiologico la resistencia aumenta en
las primeras fases del ensayo, pero disminuye notablemente al hacerlo el tiempo
de ensayo, los ensayos a potencial de 0V muestran la mayor resistencia.
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7)

8)

Los ensayos electroquimicos a circuito abierto confirman la clara influencia del
medio, siendo el potencial en medio acido mas noble que en fisiolégico, pero
estabilizdndose en ambos medios con el tiempo en torno a un mismo potencial,
debido a la disolucion de la aleacion en 4cido. Los ensayos de polarizacién anddica
nos muestran también un claro efecto del medio, en medio acido se registran
densidades de corriente mucho mayores que en medio fisiologico. Por otra parte,
las muestras de mayor densidad se comportan mejor en ambos medios, presentan
un potencial mas noble y densidades de corriente menores.

Los revestimientos con polipirrol suponen mejoras mas significativas en medio
acido que en medio fisioldégico. Nuestras técnicas de deposicion ofrecen
recubrimientos estables y homogéneos. En medio acido las muestras recubiertas
presentan una gran mejora en la resistencia a la transferencia electrdnica,
potenciales mas nobles a circuito abierto y densidades de corriente mas bajas en
los ensayos de polarizacién anddica. Segtn los ensayos de corrosion la técnica de
deposicidon por CP ofrece mejores resultados. En medio fisiol6gico las muestras
recubiertas tienen también potencial mas noble y densidades de corriente
menores, pero no se observa mejora en los ensayos de impedancias. La CA es
recomendable como técnica de electrodeposicion en este medio.

Los recubrimientos con polipirrrol y nanoparticulas de plata ofrecen una gran
mejora frente a la corrosiéon en ambos medios, sobre todo en medio acido. La
agregacion de nanoparticulas al polipirrol no muestra diferencias significativas en
lo relativo al método de deposicién. En medio acido, los ensayos de impedancias
nos muestran una gran mejora frente a los recubrimientos de polipirrol, el
potencial a circuito abierto es mayor y las densidades de corriente mas bajas. En
medio fisioldgico la adiciéon de nanoparticulas no tiene un efecto tan notable,
aunque también se observa que en los ensayos de polarizacion anddica la
pasividad es mas estable y las densidades de corriente y por tanto la velocidad de
corrosion disminuyen con la adicién de nanoparticulas de plata.
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