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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrollo la sintesis y caracterizacion de una espuma
metélica de Ti-Ta-Sn sin y con nanotubos de carbono, se analiz6 el efecto que
tienen los nanotubos de carbono en la aleacion obtenida por mezcla mecanica con
diferentes porosidades (0, 30 y 40% wt). La sintesis de los nanotubos de carbono
se realiz6 mediante, el método de Deposicion Quimica del Vapor (CVD) por sus
siglas en inglés. La sinterizacion de la espuma de aleacion Ti-Ta-Sn se realizo un
tratamiento térmico en un horno convencional programado una curva de

temperatura para cada caso.

Las aleaciones se caracterizaron mediante densidad, difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), Se realizO0 pruebas Mecanicas destructivas y no destructivas
(Nanoindentacion, microdureza, ultrasonido y compresion). Finalmente, las
aleaciones fueron sometidas a corrosion por el método electroquimico sumergidas

en solucién Hank’s y Solucion Salival.

Los resultados de densidad en las espumas de aleacion Ti-Ta-Sn los valores que
se obtuvieron entre 4.56 y 6.17 g/cm3 por lo que se encuentran un poco elevado
referente al hueso humano, pero cuenta con excelentes propiedades para
aplicaciones biomédicas. En DRX se observé en todos los casos aleaciones de Ti
con sus elementos estabilizadores, formando fases Ti-B (CCC). Los resultados de
MEB se observa los elementos aleados con diferentes tonalidades de escala a
grises y una solidificacion sélida. En los resultados de EDS y mapeos, se identifican
de manera cualitativa una mezcla homogénea por lo que garantiza una excelente
propagacion de los elementos, en las pruebas mecanicas de Nanoindentacién la
porosidad de las muestras no permitié6 dar lectura a 3 de ellas, las otras 3 las
muestras los valores obtenidos la espuma con porosidad de 30% se aproxim¢ al

modulo elastico 6seo. Los resultados de microdureza Vicker's se realiz6 una serie
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de 3 indentaciones por muestra con cargas de 10, 30 y 60 Newtons los valores
obtenidos estan dentro de los valores del hueso cortical humano de 0.4176 al 2.2
GPa. Para el ensayo no destructivo del médulo eléstico por el método de ultrasonido
las lecturas fueron de 60.68 a 182.78 GPa. En el ensayo de compresion los valores
fueron de 63.8 a 218 Mpa con un desplazamiento aproximadamente de 0.3 mm.
Finalmente la medula espinal del presente trabajo es el ensayo electroquimico de
corrosion, la sustancia acuosa fue solucion Hank’s y solucién salival, los 6xidos
formados en ambos casos actuaron como recubrimiento en la muestra, debido a
estos resultados se logré una excelente resistencia a la corrosién. Podemos sefialar
gue en la mayoria de los resultados obtenidos en la caracterizacion de la aleacion
metélicas de Ti-Ta-Sn con y sin nanotubos de carbono es un excelente candidato
para las aplicaciones de biomédicas.

PALABRAS CLAVE

Mezcla Mecanica, Nanotubos de Carbono, Espuma Metalica, Ti-Ta-Sn, Corrosion,
Tafel, EIS, LPR
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ABSTRACT

In the present work, the synthesis and characterization of a metallic foam of Ti-Ta-
Sn without and with carbon nanotubes was developed, the effect that carbon
nanotubes have on the alloy, obtained by mechanical mixing with different porosities
(0, 30 and 40% wt). The synthesis of carbon nanotubes was carried out using the

Chemical Vapor Deposition (CVD) method. temperature curve for each case.

The alloys were characterized by density, X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), destructive and non-
destructive mechanical tests (Nanoindentation, microhardness, ultrasound and
compression). Finally, the alloys were subjected to corrosion by the electrochemical
method submerged in Hank's solution and Saliva Solution.

The density results in the Ti-Ta-Sn alloy foams obtained values between 4.56 and
6.17 g/cma3, which is why they are a little high compared to human bone, but they
have excellent properties for biomedical applications. In XRD, Ti alloys with their
stabilizing elements were observed in all cases, forming Ti-B (FCC) phases. The
MEB results show the alloyed elements with different shades of gray scale and a
solid solidification. In the results of EDS and mapping, a homogeneous mixture is
qualitatively identified, which guarantees an excellent propagation of the elements,
in the mechanical tests of nanoindentation the porosity of the samples did not allow
to read 3 of them, the other 3 the samples the values obtained the foam with porosity
of 30% approached the bone elastic modulus. The results of Vicker's microhardness
were performed in a series of 3 indentations per sample with loads of 10, 30 and 60
Newtons, the values obtained are within the values of human cortical bone from
0.4176 to 2.2 GPa. For the non-destructive test of the elastic modulus by the
ultrasound method, the readings were from 60.68 to 182.78 GPa. In the compression
test, the values were from 63.8 to 218 MPa with a displacement of approximately 0.3

mm. Finally, the spinal cord of this work is the electrochemical corrosion test, the
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agueous substance was Hank's solution and salivary solution, the oxides formed in
both cases acted as a coating on the sample, due to these results an excellent
resistance to corrosion was achieved. We can point out that in most of the results
obtained in the characterization of the metallic alloy of Ti-Ta-Sn with and without

carbon nanotubes, it is an excellent candidate for biomedical applications.

KEYWORDS

Mechanical Mixing, Carbon Nanotubes, Metallic Foam, Ti-Ta-Sn, Corrosion, Tafel,
EIS, LPR.
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1. INTRODUCCION

Un biomaterial, es un material disefiado y fabricado para formar un dispositivo con
el objeto de interactuar satisfactoriamente con un medio bioldgico, principalmente
del cuerpo humano. Esto abarca desde hilos para suturas en intervenciones
quirdrgicas hasta materiales empleados, como proétesis e implantes, en ortopedia,
traumatologia y odontologia. Una protesis es un aparato o dispositivo disefiado y
fabricado con la finalidad de sustituir total o parcialmente a un érgano del cuerpo
humano, el cual falta, o no funciona apropiadamente, por un accidente, una

enfermedad o por razones congénitas. Las protesis pueden ser fijas o removibles.

Un implante es un material biol6gico inerte, absorbible o no, o un dispositivo que se
coloca en alguna parte del cuerpo para ayudar a la recuperacion de un tejido o un
organo, 0 por razones estéticas, sin ocasionar dafios colaterales. Los implantes
pueden ser temporales o permanentes, esto es una vez recuperado el tejido deben
retirarse o bien dejarse si son biodegradables y absorbibles por el cuerpo humano
sin dafos colaterales. Cuando las lesiones del tejido 6seo son pequefias, el cuerpo
humano puede autor repararse. Esta reparacion recibe el nombre de osteogénesis,
aunqgue el término se refiere, en general, al proceso de formaciéon del esqueleto
mediante la formacion del osteoblasto, que es la célula productora de sustancia
O0sea. Una vez hecha la reparacion, el osteoblasto da paso al osteocito que es la

célula del hueso plenamente desarrollado.

Sin embargo, lesiones serias del tejido 6éseo necesitan ayuda externa para su
completa recuperacién. La intervencién quirtrgica que permite la fijacion mecénica
de los fragmentos 6seos de una fractura, por medio de una pieza hecha de un
biomaterial, se llama osteosintesis. Las mejoras tecnolégicas y médicas actuales
han generado un notorio aumento en la expectativa de vida en la poblacion
mexicana (de 34 a 77 afios en el periodo 1930-2014), el que ha propiciado el

aumento de enfermedades degenerativas y el uso de implantes médicos.
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Adicionalmente la realidad mexicana indica que gran parte de los materiales usados
para implantes y protesis meédicos son importados a elevados costos. Motivados por
estos antecedentes el presente trabajo busca generar conocimiento en la sintesis
de biomateriales resistentes a la corrosién para aplicaciones en implantes médicos.
La presente propuesta tiene por objetivo estudiar las propiedades mecanicas y
corrosivas en espumas de aleacion con aditivos de nanotubos de carbono en la
espuma metalica 75%Ti-13%Ta-12%Sn.

1.1 ANTECEDENTES

Las mejoras tecnoldgicas y médicas actuales han generado un notorio aumento en
la expectativa de vida en la poblacion mexicana (de 34 a 77 afios en el periodo
1930-2014), el que ha propiciado el aumento de enfermedades degenerativas y el
uso de implantes médicos. Los materiales que constituyen los implantes pueden ser
seriamente daflados a raiz de un fendbmeno conocido como corrosion, que se
genera por la interaccion indeseada de los metales con sistemas biologicos.
Adicionalmente la realidad mexicana indica que gran parte de los materiales usados

para implantes y prétesis médicos son importados a elevados costos.

Este proyecto retne a cientificos e ingenieros de México y Chile para colaborar y
contribuir en la formacién de un grupo de investigacion enfocado en la problemética
de la corrosion de implantes médicos. Este esfuerzo esta en sincronia con una
transformacién en curso dentro de la sociedad mexicana y chilena hacia una
economia basada en la innovacion. Motivados por estos antecedentes el presente
proyecto busca generar conocimiento en la sintesis de biomateriales resistentes a
la corrosion para aplicaciones en implantes médicos. La complejidad del fenbmeno
de corrosién requiere de los esfuerzos coordinados de investigadores de distintas

disciplinas.
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El equipo multidisciplinario de investigacion involucrado en esta propuesta esta
formado por miembros de diversas instituciones mexicanas como la Universidad
Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, ademés de la institucion Chilena
Universidad Técnica Federico Santa Maria. La presente propuesta tiene por objetivo
estudiar el efecto de la adicion de nanotubos de carbdn sobre las propiedades
mecanicas y anticorrosivas en espumas de aleacion 75%Ti-13%Ta-12%Sn, que

poseen potencial para usos en implantes médicos.

1.1.1 Espumas metalicas de aleacion base Titanio

La aplicaciéon de implantes en México ha incrementado descomunalmente, por ello
el uso de diferentes materiales metalicos o ceramicos con aplicacion biomédica son
utilizados. [1] El desarrollo biomédico y tecnoldgico ha incrementado la esperanza
de vida de los seres humanos propiciando el aumento de enfermedades
degenerativas a los huesos. [1] reportaron que alrededor del 90% de la poblacién
sobre 40 afios de edad sufre algun tipo de enfermedad de los huesos, lo que ha
generado una creciente necesidad por desarrollar implantes médicos de alto
rendimiento. Una solucién a esta problematica la han brindado los biomateriales

artificiales por su excelente biocompatibilidad y notables propiedades mecénicas.

Los materiales mas usados hoy en dia son el Tiy sus aleaciones, por sus excelentes
propiedades anticorrosivas y su alta biocompatibilidad [2]. Sin embargo, estos
materiales presentan una importante desventaja; el valor de su modulo elastico esta
alrededor de 110 GPa [3], cifra superior a la presentada por los huesos humanos
(entre 2 a 30 GPa) [4]. Esta diferencia es relevante debido a que si se coloca un
implante mas rigido en contacto con el hueso se produce un fenémeno denominado
“apantallamiento de tensiones” que provoca la debilitacion y perdida del hueso
humano. Estudios recientes han mostrado que el modulo elastico se puede controlar

variando la naturaleza del enlace atbmico del metal o la aleacién [5].
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Algunos métodos que se usan actualmente para modificar el médulo elastico son: i)
formacion de solucién sdlida, ii) sintesis de materiales compuestos y iii) sintesis de
espumas, siendo este ultimo método el mas utilizado por varios investigadores ya
que permite variar el tamafio y la fraccion del volumen de los poros [5], [6], [7], [8].
En la Ultima década las espumas metalicas se han prosperado en una amplia gama
de aplicaciones por sus excelentes propiedades. Se sabe que los metales se
caracterizan por sus propiedades mecanicas, por otro lado, las espumas tienen baja
densidad y son ligeras. Estas caracteristicas y propiedades ha caracterizado a las

espuma metalicas como un material ejemplar en biomateriales [9].

Los métodos de produccion de espumas metalicas estan clasificados en cuatro
grupos (i) metalurgia liquida, (ii) espuma de estado sdlido a través de metalurgia de
polvos (iii) inyeccion de gas en metal liquido y (iv) calentado y sinterizado de polvo
de metales. [10]. Las espumas de Ti y base titanio han ganado gran interés para su
uso en aplicaciones biomédicas como reemplazos de huesos, ingenieria de tejidos
y como implantes biocompatibles, debido a que poseen una estructura celular
abierta que permite el crecimiento interno de nuevos tejidos del hueso y transporte
de fluidos corporales [11]. Investigaciones recientes han mostrado que para la
produccion de espumas la técnica de metalurgia de polvos utilizando un espaciador
temporal de NaCl el cual es muy econémico ha sido la mas eficiente ya que permite
ajustar la fraccion de porosidad, forma, tamafio y distribucién del poro [12].

Estudios recientes han mostrado que los espumas base titanio presentan mas alta
resistencia a la corrosibn que las espumas de Ti solamente, debido al
enriquecimiento de Ti y otros elementos de aleacion que no son toxicos para el
cuerpo humano como el Nb, Ta, Zr, Ni, etc., lo que presenta una buena bio-actividad

y un gran potencial para aplicaciones biomédicas [13].
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1.1.2 Nanotubos de carbono

En el mundo de lo “nano” encontramos diversos materiales exoticos en base a
carbono como lo son el grafeno, el 6xido de grafeno y los nanotubos de carbono,
gue ya han mostrado variadas aplicaciones en electronica, Optica e informatica,
aplicaciones estructurales y funcionales entre otros muchos campos, debido a su
alta resistencia (arriba de 100 GPa), alto médulo de Young (~1 TPa) y peso ligero
(~2g/cm3), excelente estabilidad quimica y térmica [14-21]. Los estudios de los
nanotubos de carbono de pared simple o mudultiple, se han utilizado para el
reforzamiento de la matriz como fibras de refuerzo de diferentes metales y
materiales para aumentar sus propiedades mecanicas desde los afios 1991 [22] y
aumentar su ligereza [23-26]. Siendo los nanotubos de pared multiple los que han
llamado mas la atencién y son los que incrementan de manera sustantiva las

propiedades mecanicas, eléctricas y a la corrosion [27,28].

1.1.2.1 Métodos de fabricacion de Nanotubos de carbén

Existen varios métodos para la fabricacion de nanotubos de carbdn (i) hilado de una
isétropa de una suspension liquida cristalina de nanotubos, en un proceso similar
usado para fibras poliméricas como la aramida (ii) Hilado de nanotubos de
multipared crecidos previamente sobre un substrato alfombras semialineadas (iii)
deposicién de vapor quimica CVD (iv) método de evaporaciéon por arco, metalurgia
de polvos de hojuelas,(v) sinterizado por plasma, (vi) rociado electrostéatico, siendo
el método mas utilizado para la fabricacion de nanotubos de carbono por su alta
razon calidad-costo el de deposicion de vapor quimica (CVD), mejorando
grandemente la unidon entre las paredes del nanotubo permitiendo realzar la
resistencia y produciendo nanocompositos ligeros para una nueva generacion de

materiales.
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Sin embargo, existe un importante problema que aun permanece sin explorar por
este tipo de aplicaciones; la corrosion. La corrosion inducida por microorganismos,
0 biocorrosion, es el deterioro de un material debido a su interaccion con
microorganismos y representa costos de cientos de millones de délares en paises
de todo el mundo [29-31]. Las bacterias naturalmente forman peliculas (biofilms)
para mejorar su resistencia a posibles ataques ambientales. Estos biofilms pueden
encontrarse en un amplio rango de ambientes, incluso en fluidos fisiolégicos. De
esta forma la biocorrosion también se observa en materiales que constituyen
implantes y protesis médicas [32-33], generando la liberacion de iones metalicos al
organismo (lo que causa inflamacién y dolor) y produciendo el desgaste acelerado
del material. Estudios recientes muestran que el uso de nanomateriales como
grafeno y nanotubos de carbono permite reducir considerablemente la interaccion
bioldgica que genera la corrosion de metales [34,35] y la fuerte actividad bactericida
de los nanotubos de carbono [36] podria utilizarse para prevenir la formacion de

peliculas de microorganismos precursoras de la corrosion.

19



1.2 JUSTIFICACION

El desarrollo de materiales apropiados de alta longevidad y excelente
biocompatibilidad es altamente necesario y esencial. Los metales y sus aleaciones
han sido ampliamente usados como materiales biomeédicos, de hecho, se estima
que entre un 70 a 80% de los implantes biomédicos estan hechos de materiales
metalicos [37]. Estos materiales no soOlo se utilizan para fabricar implantes
ortopédicos, sino también en la produccion de aparatos cardiovasculares, empastes
dentales, entre otros [38]. EI aumento del uso de aleaciones de titanio (Ti) como
biomateriales en dispositivos se estd produciendo debido a su mayor
biocompatibilidad y resistencia a la corrosién mejorada. Entre estos dispositivos se
encuentran componentes para rodillas y caderas artificiales (implantes 6seos), junto
con implantes dentales y dispositivos quirdrgicos [39]. El Ti es un elemento el cual
posee transformacién alotropica, es decir, posee 2 estructuras cristalinas, una fase
a (hcp) a temperatura ambiente y una fase 3 (bcc) a una temperatura sobre 8230C
[40, 41]. La mayoria de los esfuerzos se han puesto en estudiar las aleaciones base
Ti del tipo B, cuyo mddulo de elasticidad es mas bajo y cercano al valor del hueso
cortical [38]. La fase B no es estable a temperatura ambiente por ello se deben
adicionar elementos que estabilicen esa fase. Entre los elementos estabilizadores
de la fase beta se encuentra el vanadio, molibdeno, niobio, tantalio, zirconio,

manganeso y estafio.

1.3 HIPOTESIS

La Mezcla Mecanica (MM) sintetizara nuevas fases cristalinas, cuasi-cristalinas e
inclusive zonas amorfas, generando una dispersion homogénea de particulas finas
de segunda fase y un refinamiento de granos a tamafios nanométricos, lo que sera
beneficioso para incrementar las propiedades mecanicas y corrosivas, asi como un
aumento en los limites de solubilidad en las espumas base Ti. Ademas de que la
adicion de nanotubos de carbén y la formacion de nitruros nanomeétricos en la

superficie con los elementos de aleacion, mejoraran la razon entre propiedades
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mecanicas y desempefio corrosivo de espumas metalicas en base a Ti, debido a

sus altas propiedades mecanicas y su gran estabilidad quimica.

1.4 OBJETIVOS
141 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la adicion de nanotubos de carbén sobre propiedades
mecanicas y corrosivas de espumas de aleacion 75%Ti-13%Ta-12%Sn para
aplicaciones biomédicas.

1.4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Optimizar el proceso de fabricacién de aleaciones de Ti.

o Establecer el porcentaje minimo masa y volumen de nanotubos de carbono
de pared multiple (MWCNTS) que se incorporard y homogenizara a la matriz
de 75%Ti-13%Ta-12%Sn considerando los esfuerzos presentes.

e Determinar las condiciones oOptimas de dispersion y el medio dispersante
optimo para los MWCNTSs en la matriz de 75%Ti-13%Ta-12%Sn. Asi como el
proceso de fabricacién de compactos y espumas de 75%Ti-13%Ta-12%Sn.
cony sin MWCNTSs.

e Analizar el efecto de porosidad sobre el médulo de elasticidad en las
espumas 75%Ti-13%Ta-12%Sn.

e Evaluar comparativamente el comportamiento mecanico y resistencia a la
corrosion de los compactos de 75%Ti-13%Ta-12%Sn. con y sin MWCNTSs.

e Determinar las diferencias en morfologia y microestructura de las espumas
de 75%Ti-13%Ta-12%Sn. con y sin MWCNTS.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Pulvimetalurgia

La pulvimetalurgia (PM) o metalurgia de polvos es un proceso de fabricacion basico,
se requiere de los polvos metélicos a compactar, mezclado de polvos, compactacién
y sinterizacion. Esto se lleva a cabo en un molde mediante una presion
unidireccional de 200 a 1500 MPa, el resultado es una pieza “en verde” adquiriendo
ciertas propiedades mecanicas con caracteristicas especiales. La ventaja de este
proceso es la facilidad de fabricacién de piezas con una alta calidad y un costo
relativamente bajo [41]. En la pulvimetalurgia los elementos aleados se pueden
controlar por el tamafio de grano lo cual influye en la porosidad y permeabilidad,
esto permite obtener una mayor homogeneidad, logrando un fuerte enlace entre las
particulas, incrementando su dureza y tenacidad [42].

La figura 1 muestra el proceso general basico de fabricacion por pulvimetalurgia.
Comienza con la mezcla de polvos metdlicos, esto pueden llevar aditivos o
lubricantes, estos se vierten en un molde la cual es compactada el cual tiene la
forma deseada, se aplica una presion de 200 a 500 MPa, se extrae la pieza
denominada “en verde” tomando la forma de bulk. Consecutivamente, la muestra es
sinterizada bajo una curva de temperatura antes de llegar a su punto de fusién, bajo
una atmosfera controlada (argén 99.9% de pureza), obteniendo una union entre

particulas mediante metalurgia de polvos [43].
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Polvos Metalicos

Ti Ta Sn
e P
Mezclado 30[min] 30[Hz] -
t:\»
Compactaciéonen frioJ1[min] 450[MPa]

Sinterizacion Atm Argon 99.9%

Figura 1. Pasos generales de proceso metalurgia de polvos

Anteriormente se mencion6 que la ventaja de usar este método es el
aprovechamiento de los materiales con un nivel especifico de porosidad, lo cual deja
poco desperdicio de material. Algunas de las desventajas es que presenta
variaciones de densidad, el costo de los polvos es muy elevado, su manipulacion y
almacenaje [44]. Sabemos que una de sus caracteristicas de las espumas metalicas
son la baja densidad que poseen, absorcién de energia al impacto, permeabilidad
a diferentes fluidos, propiedades acusticas, por lo que su uso es considerado ya en
la industria, teniendo una amplia gama de aplicaciones y comercialmente en la

industria del transporte, aeroespacial, de la construccion, eléctrica, etc [45].

2.2. Titanio
El titanio es el noveno elemento mas abundante en la corteza terrestre y el cuarto

metal estructural mas abundante, se encuentra dentro del grupo de transicion,
algunas caracteristicas importantes de este elemento alotrépico, es su alta

resistencia, esto se debe a sus diferentes arreglos cristalinos y rangos de
23



temperatura. La tabla 1 muestra las propiedades fisicas y mecanicas del titanio puro.

El titanio tiene la resistencia de los aceros aleados y la densidad del aluminio. Las

propiedades que destacan son: dureza, conductor de electricidad conductividad
térmica, fusion (1668°C) y punto de ebullicibn 3287°C [46].

Tabla 1.Propiedades fisicas y mecanicas del titanio puro [46].

Propiedades Valores
Densidad, g/cm? (Ib/in3) 4.51 (0.163)
Temperatura de fusion, °C (°F) 1660 (3020)
Calor especifico, cal/g * °C (J/kg * K) 519 (0.124)
Conductividad térmica, Btu * Ft?/ft * h * °F ~9
Médulo de tension, X102 MPa (X10° psi) ~101 (~14.7)
Modulo de compresion, X103 MPa (X10° ~103 (~15)
psi)
Moédulo de corte, X102 MPa (X108 psi) ~44 (~6.4)
Resistencia a la traccion, MPa (ksi) 240 (35)
Limite elastico a la tensién (0.2%), MPa 170 (25)
(ksi)
Limite elastico de compresion (0.2%), MPa 170 (25)
(ksi)
Resistencia a la fluencia (315 °C o 600 °F, <83 (<12)
10 h, 0.2 %), MPa (X103 psi)
Resistencia a la ruptura (315 °C o 600 °F, <69 (<10)
1000 h), MPa (X103 psi)
Dureza (1500 kg load) HB ~65

Las aplicaciones del titanio son la industria automotriz, deportiva, medicina y la mas

importante y donde se ha destacado en la industria aeroespacial. El titanio presenta

dos estructuras cristalinas: (hcp) hexagonal compacta (fase-a) y (bcc) cubica
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centrada en el cuerpo (fase-B). Estas fases permiten al titanio someterse a una
transformacion reversible (ver figura 2); a temperatura ambiente tiende a ser
categorizado como fase a hasta los 885°C (1625 °F), cuando supera esta
temperatura se transforma a fase 3 [46].

°Cc
(°F)
Liquid

1670

\ <+<——— Melting Point
(3038) o

Body-Centered Cubic

> R Beta Phase

885 B’ «  Beta Transus
(1625)

7

Hexagonal Close-Packec

¢ « Alpha Phase

—A

-18
(0)

Figura 2. Transformacion de estructura fase o a fase 8 [46]

Ambas estructuras le otorgan diferentes propiedades al titanio, un ejemplo de ello
es la densidad (ver Figura 2.2), donde el volumen aumenta a medida que la fase
alfa hcp se transforma en beta bcc a 885°C siendo menor en el caso de una
estructura bcc [46].

En la figura 3, se observa el ejemplo de la densidad, donde el volumen aumenta a
medida que la fase hcp se transforma en una fase beta bcc siendo menor en este
caso. La adicion de otros elementos puede producir microestructuras en aleaciones
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titanio. Al anadir otros elementos al titanio podemos adquirir aleaciones alpha (a),
aleaciones alpha-beta (a-p) y aleaciones beta (). Estos grupos basicos de aleacion
estan definidos por las fases predominantes en su microestructura cerca a la

temperatura ambiente. En la Figura 3 se muestra los estabilizadores a y
estabilizadores (3 [47][48].

Binary Titanium Alloys |
|

B stabilized

Simple P;mecﬁold p—a
Peritectic | (p-peritectoid) |
|
(] :—ﬁl

H.B,O.St.sn.Pb.Bi.U

Temperature —

Solute Ti Solute Ti Solute Ti

Figura 3. Clasificacion de las aleaciones de titanio [46].

Los estabilizadores fase alfa estabilizan temperaturas mas altas, los estabilizadores
fase beta estabilizan temperaturas mas bajas y los aditivos neutros tienen una
influencia menor en la estabilizacion de estas fases. Los estabilizadores de la fase
B de transformacion simple isomorfa, tales como Nb, Ta, Zr, W, Si, Mo, Mn,

mezclados con el titanio son biocompatibles [49][50]. Se busca que el valor del
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modulo elastico sea similar al del hueso humano (1-30 GPa), para no afectar al
hueso humano y se produzca un efecto llamado apantallamiento de tensiones [1],
lo cual promueve la reabsorcion del hueso alrededor del implante [51]. Las
aleaciones de Ti-a presentan una alta resistencia a la corrosion, sin embargo, estan
limitadas por su resistencia a bajas temperaturas. Por el contrario, las aleaciones a
+ B presentan mayor resistencia, debido a la presencia de la fase 3. Siendo las
aleaciones de fase [3, las que presentan caracteristicas de bajo modulo elastico y

resistencia a la corrosion [52].

Las aleaciones Ti-Ta han atraido un gran interés, debido a su buena combinacion
de alta resistencia, bajo médulo de elasticidad y alta resistencia a la corrosion
comparada con la aleacién pura de Ti [53]. Por otra parte, el Sn es un elemento de
bajo costo, y que se ha demostrado que no es un elemento téxico, ni alérgico, y que

mejora las propiedades mecanicas debido a su gran solubilidad en aleaciones.

2.2 Propiedades de los Biomateriales

Un biomaterial para ser clasificado como biocompatible en bioingenieria debe tener
ciertas propiedades: El modulo elastico lo mas similar al del hueso humano (1-30
GPa), buena resistencia a la corrosion y al desgaste, excelente biocompatibilidad,

con un alto grado de oseontegracion.

La mayoria de las investigaciones se centran en la obtencién de aleaciones que
tengan un modulo lo mas parecido al del hueso humano con microestructura
totalmente 3, o en su defecto, con pequenas cantidades de fase a. En la figura 4 se
muestra el modulo elastico de algunas aleaciones de Ti con estructura a+B y 3, asi
como una combinacién de aceros [54]. En la actualidad las aleaciones, con las
propiedades mas préximas a las del hueso humano son las de tipo 3, estas son
utilizadas en el area de ortodoncia y como implantes médicos [55-59]. Nuevos

estudios han demostrado que las aleaciones Ti-B, debido a su combinacién de
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propiedades mecanicas obtienen [52], un bajo modulo elastico [60], alta resistencia
a la corrosion y excelente biocompatibilidad [61,64], lo cual es totalmente apta para

el uso de implantes médicos [65].

Aceros 316L — 316LVM
y CoCr F75
F562

Ti puro grado 1-4

{ Ti-6A1-4V

Ti-6Al-4V ELI
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Figura 4. Comparacion de las propiedades mecdnicas de algunas aleaciones de biomateriales metdlicos [54].

2.3 Biomateriales

La definicion de un biomaterial por el Instituto Nacional Americano de Salud la cual
describe como cualquier sustancia o combinacion de sustancias, diferentes a los
medicamentos, ya sean sintéticos, o de origen natural (origen animal o humano),
que puede ser empleado en medios biolégicos, para reemplazar o incrementar
parcial o totalmente la funcion de algun tejido, 6rgano o funcién del cuerpo humano.
Descartando a sistemas de ortodoncia o instrumentos quirtrgicos [67].

El primer biomaterial empleado fue el oro para reemplazar defectos craneales,
empleado por egipcios y romanos, también materiales biolégicos como la placenta
tomo lugar dentro de los biomateriales empleados en humanos [66], siendo el
polimetil metacrilato el primer polimero aceptado para la elaboracion de proétesis

modernas en la segunda guerra mundial [67].
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2.4 Nanodureza

La medicidon de la Nanodureza y el médulo de Young, se llevara a cabo mediante
las normas segun DIN EN ISO 14577-1 y ASTM E 2546, en un sistema de
Nanoindentacion Fischerscope HM2000, figura 5. El equipo determina distintas
propiedades plasticas y elasticas como la dureza de indentacion (convertible en
dureza Vickers), médulo de indentacion, arrastre, medicion y calculo de parametros
de material, Cuenta con un software de alta precision WIN-HCU que obtiene
graficas de fuerza-desplazamiento, carga critica y la obtencion de datos de dureza
y médulo de Young. Los indentadores Vickers, Berkovich o bola de carburo. para
realizar pruebas de Nanoindentacién, nano-desgaste y nano-rayados a diferentes
cargas (cargamaxima12000um), y por medio de una gran gama de geometrias de
indentadores para diferentes tipos de materiales (cerdmicos, metalicos y
compuestos). Las profundidades maximas de las indentaciones seran 100 nm y
200nm.

Figura 5. Nanoindentador Fischerscope HM 2000
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La Nanoindentacién es una técnica para la caracterizacion del comportamiento
mecanico de materiales ingenieriles, ha surgido como una técnica para el estudio
de materiales bioldgicos. La técnica tiene su origen en la escala de la dureza de
Mohs’ de 1822, donde el material mas duro es el diamante con un valor de 10 en la
escala. El procedimiento de una prueba de Nanoindentacidon, una probeta es
presionada dentro de la superficie del material, y la carga y el desplazamiento son
monitoreados durante el ciclo de contacto carga-descarga. En pruebas de
indentacion convencional, el area de contacto es calculada directamente de la
medida de las dimensiones de la impresién residual dejada en la superficie del
espécimen después de remover la carga. En pruebas de Nanoindentacion, el
tamafio de la impresion residual es del orden de micras o mas pequefia, para ser
convenientemente medida directamente. Por esto, el &rea de contacto se determina
midiendo la profundidad de penetracion del indentador dentro de la superficie del
espécimen. Asi, conociendo la geometria del indentador, nos da una medida
indirecta del &rea de contacto al aplicar la carga. La técnica de Nanoindentacién nos
permite conocer la dureza, modulo elastico, propiedades visco elasticas, tenacidad
a la fractura (para materiales fragiles), esta técnica es considerada un método de
prueba no destructivo y ha sido considerada con mucho interés recientemente para
la caracterizacion mecénica para peliculas delgadas, y pequefios volimenes de
material usando pruebas de indentacién profundidad-desplazamiento con
indentadores, esféricos y piramidales. ElI procedimiento de prueba para
indentadores esféricos y piramidales, generalmente envuelve una secuencia de
carga elastica-plastica seguida de una descarga. Las fuerzas usadas generalmente
son del orden de los miliNewton (10-9). Las profundidades de penetracion son del
orden de las micras con una resolucibn menor a un nanémetro (10-9 m), es
importante conocer que la dureza no es una propiedad del material independiente,
sino que depende directamente del modulo elastico [68], como se observa en la
(figura 10).
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se explicara el procedimiento que se llevé a cabo para la obtencion
de las espumas de titanio de la aleacion a desarrollar. Se detallara los materiales y
equipo que se utilizaron para su desarrollo.

3.1 Caracteristicas de Materiales, equipos y desarrollo experimental de
Nanotubos de Carbono

3.1.1 Elaboracion de nanotubos

En la figura 6 se muestra el pesaje de los elementos para la realizacién de los
nanotubos de carbono en una relacion de 10:12:4 de a) Alumina, b) Cobalto, c)
Hierro se realiz6 por separado en una balanza analitica 220gr/precision de 0.0001gr
BAS-31 PLUS Boeco, Determina la masa en un rango de 0,1 [miligramos] con gran
precision. Por medio de la proteccion contra el viento del envio se reducen al minimo
las influencias externas sobre la balanza, por ejemplo, el aire de la respiracion. La

carcasa de metal fundido le proporciona solidez y seguridad.

Figura 6. Peso de los elementos para reproduccion los nanotubos de carbono
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Los polvos después de pesar se colocaron en un motero de agata con pistilo de
100mm de didmetro para macerar los elementos a sinterizar para la obtencion del
catalizador, ver figura 7. AIO2-Co-Fe, TiO2-Co-Fe, Ti puro—Co-Fe, Ti calcinado- Co-
Fe. Los polvos después de pesar se colocaron en un motero de agata con pistilo de
100mm de diametro para macerar los elementos a sinterizar para la obtencion del
catalizador, ver figura 7. AlIO2-Co-Fe, TiO2-Co-Fe, Ti puro—Co-Fe, Ti calcinado- Co-
Fe.

Figura 7. a) Mortero de dgata con pistilo y b) Peso de los elementos macerados en crisol de alumina

La ver figura 8 a) para calcinar los precursores empleados para posteriormente
generar los nanotubos de carbono con el diferente elemento matriz. La figura 8 b),
se muestra el precursor AlO2-Co-Fe a calcinar a una temperatura de 600°C
aproximadamente de 4 hora la curva de temperatura. Precursor AlO2-Co-Fe

calcinado ver figura 8 c).
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Figura 8. a) Horno TFM2-1200, b) Elementos a calcinar, c) Elementos calcinado

En la figura 9 se puede ver el peso del otro de los precursores a utilizar para generar
nanotubos de carbono con elemento matriz de Oxido de titanio, que se utilizaron

para crecer nanotubos de carbono, asi como su dispersion.
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Figura 9. Peso del 6xido de titanio

El titanio puro ver figura 10 a) se introdujo en un tubo de cuarzo de un 0.0254 m de
didmetro por 1 m de longitud, para realizar tratamiento térmico a una temperatura
de 600° C, durante 2 horas. El titanio calcinado figura 10 b) se mezcla en un mortero
de 4gata mezclandolo con Fe y Cobalto ver figura 10 c), hasta obtener la calcinacién
para posteriormente someterlos a la deposicion quimica de vapor CVD controlada
en una atmosfera de Argon y metano para la obtencion de los nanotubos. Figura 10
d).
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Figura 10. a) titanio puro, b) titanio calcinado, c) mezcla de elementos, d) Calcinacion de los elementos para sinterizar
por CVD

Posteriormente se depositan los elementos calcinados en un crisol de oxido de

magnesio ver figura 11.

Figura 11. Elementos calcinados a 600°C

La figura 12, muestra el equipo donde se llevo a cabo la sinterizacion y obtener los
nanotubos de carbono (NTC’s) por el método Chemical Vapor Deposition (CVD) con
una atmosfera controlada de argon, se introduce los elementos calcinados y se sella

el tubo de por los extremos e iniciar con la curva de temperatura del horno.
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Figura 12. Horno a temperatura de 730°C con gabinete de control del suministro de los gases, Argén y Etileno

Primeramente se llena de argon durante un minuto la atmosfera interior del tubo de
cuarzo, posteriormente se inicia con la programacién anteriormente introducida al
control del horno, se inicia con una temperatura ambiente, se suministra por 11
minutos 500 L/min de Ar subiendo a una temperatura de 730°C, para
posteriormente sostenerla durante 30 minutos con 100 L/min de etileno y 500 L/min
de Ar, posteriormente se cierra el suministro del etileno y el argon se baja a 300
L/min durante 2 horas. Se deja enfriar el horno hasta llegar a 25°C para

posteriormente retirar los nanotubos, figura 13.

v Al

Figura 13. Nanotubos de Carbono por método CVD
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3.1.2. Dispersion de Nanotubos

La realizacion de este método se realizo, en el procesador ultrasénico cole-parmer
a 500 Watt con controlador de temperatura ver figura 14. El cual nos ayuda a
procesar muestras de 250 yL hasta 19 L/h usando una celda de flujo continuo
opcional, el controlador de temperatura y la memoria integrales, evitan el
sobrecalentamiento de la muestra al terminar los ultrasonidos cuando la muestra
alcanza un limite de temperatura predeterminado, el monitor exclusivo de energia
(joules) proporciona el método mas preciso para reproducir los resultados. Se
sometieron a un bafio de ultrasonido 0.05% volumen/volumen de Nanotubos de
carbono en 40 ml de Isopropanol, durante 1 minuto, para la dispersion de los

Nanotubos de carbono para cada una de las condiciones propuestas.

Figura 14. Ultrasonido para la dispersion de los nanotubos de carbono

3.2. Espectroscopia Raman

En la figura 15 se muestra el equipo Microscopio Raman, Renishaw inVia Qontor,
tecnologia de seguimiento de enfoque LiveTrack™, el inVia Qontor permite analizar

muestras con superficies irregulares, curvas o rugosas.
37



Figura 15. Microscopio Raman Renishaw inVia Qontor

Durante la acumulacion de datos y la visualizaciébn de video con luz blanca, el
enfoque éptimo se mantiene en tiempo real. Esto elimina la necesidad de invertir
tiempo con el enfoque manual, el pre-escaneado o la preparaciéon de muestras,
reduce los tiempos totales de experimentacion y hace facil el analisis incluso de las
muestras mas complejas. Se realizaron espectroscopias Raman, ver figura 16. para
las muestras de Nanotubos con matriz de Titanio puro, Nanotubos con matriz de
Titanio calcinado y Nanotubos con matriz de Oxido de Titanio, para establecer cual

de ellas es factible para la investigacion.

Figura 16. Montaje de muestra de Ti en Raman
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En la figura 17 se muestran los patrones de espectroscopia Raman de nanotubos
de carbono, se muestra en la figura 18 las espectroscopias Raman donde se
establece el rango del modo tangencial G alrededor de 1590 cm - el cual se utilizd
para identificar la presencia de carbono ordenado como grafito y nanotubos de

carbono, al haber hibridado el sistema de carbono.

G-Band

Raman
Intensity

500 1000 1500 2000 2500 3000
Wavenumber/cm-1

Figura 17. Patrén de Espectroscopia Raman del Carbono

La banda D alrededor de 1350 cm -1 esta asociada con defectos o carbono amorfo,
dando una indicacién de la cantidad de carbono desordenado. Por lo tanto, la
relacion de la D y G intensidades de banda (D/G) se utiliza como medicién cualitativa

para la formacién de formas no deseadas de carbono.
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Figura 18. Banda (D/G) medicion cualitativa del carbono

En las figuras 19 a la 25 se muestran las espectroscopias Raman los diferentes
precursores para la generacion de nanotubos de carbono, y obtener el mejor

resultado e iniciar con la generacion de las probetas.
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Figura 19. Nanotubos de carbono matriz de Ti calcinado a 600°C sin dispersar
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Figura 20. Nanotubos de carbono matriz de Ti calcinado, dispersados en 40 ml de Isopropanol, muestra montada sobre
una placa de vidrio corrida desde 0 a 3000 Raman (m-?)
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Figura 21. Nanotubos de carbono matriz de Ti calcinado a 600°C dispersados en 40 ml de Isopropanol, muestra montada
sobre una placa de vidrio corrida desde 0 a 2000 Raman (m-1)
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Figura 22. Nanotubo de carbono matriz de Ti puro dispersados por un minuto, en 40 ml de Isopropanol corrida desde 0 a
3000 Raman (m-1)
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Figura 23. Nanotubo de carbono matriz de Ti puro dispersados por un minuto, en 40 ml de Isopropanol corrida desde 0 a
2000 Raman (m-1)
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Figura 24. Nanotubo de carbono matriz de Ti puro sin dispersar corrida desde 1000 a 2000 Raman (m-1)
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Figura 25. Nanotubo de carbono matriz de TiO2 dispersados en 40 ml de Isopropanol por un minuto, corrida desde 1100

La espectrosco

a 2000 Raman (m-1)

pia Raman de la figura 23 genero mejores patrones, por lo que se

decide realizar los nanotubos de carbono con Ti puro, para esta investigacion.
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3.3. Microscopia Electrénica de Barrido

En la siguiente figura 26, se observa un Microscopio Electrénico de Barrido EVO
MA 10, capta detalles topogréaficos excepcionales en tensiones bajas gracias a la
captura de imagenes de desaceleracion de haz y de electrones retrodispersados

de alta definicion.

Figura 26. Microscopio Electrénico de Barrido EVO MA 10

En las figuras 27 a) y b) se muestran la preparacion para obtener las micrografias
en el MEB de nanotubos de AIO2, Ti puro y Ti a 600°C dispersados por ultrasonido
en 20 ml de alcohol Isopropilico el cual se volatizara rapidamente y colocadas en

papel de cobre para hacerlas conductoras.
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Figura 27. a) Nanotubos dispersados de AlO2, b) NTC’s Dispersados de Ti calcinado y Ti puro consecutivamente

En las figuras 28 a la 30 se puede observar las micrografias a diferentes
magnitudes, la existencia de nanotubos de carbono los cuales se dispersaron en
ultrasonido por un minuto; se concluye que se debe dar méas tiempo de dispersion
debido a que no se puede observar la longitud y el diAmetro, también hay que cuidar
la temperatura ya que pueden llegar también a fracturarlos y no tener una buena
simetria; por la espectroscopia Raman se verifica que efectivamente existen

nanotubos con este precursor de TiOz2.

B S D s
l {pm EHT = 2500 kV Signal A = SE1{ Date -7 Sep 2017

WD=115% 500K X LL|$.
=115 mm =

Figura 28. Micrografia a una magnitud de 5000x NTC’s aglomerados

En la figura 28 se observa la aglomeracion de nanotubos de carbono por lo que se

refiere a realizar por mas tiempo el ultrasonido.
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Figura 29. Micrografia de NTC’s a una magnitud de 6830x en otra zona de la muestra

En la figura 25 se puede observar debido a la magnitud una mejor dispersion de

los nanotubos de carbono.

. 2 A
EHT = 2500 kV Signal A = SE1{

WD='||.5mfr1h ﬁ= 10.00 K X
Figura 30. Micrografia de NTC’s a una magnitud de 10000x

Se buscé en zonas diferentes para obtener una mejor micrografia, pero en las 3
zonas se observan de forma aglomerada lo cual no fue de gran ayuda, en la figura
33, los nanotubos de carbono se visualizan de forma aglomerada y se puede

obtener un diametro, sin una longitud exacta.
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Figura 32. En la misma micrografia con una magnitud de 20000x en otra zona de la muestra se puede observan de la
misma forma de aglomeracion

En esta micrografia se puede observar que el didmetro de los nanotubos de carbono
tomadas en un angulo de 29.1° con un diametro de 68.98 nm (circulo amarillo), la
siguiente medicion con un angulo de 70.1° a un diametro de 80.07 nm (circulo
verde), en la siguientes se observa de forma perpendicular un diametro de 80.2 nm

(circulo azul) y 100 nm consecutivamente (circulo rojo). Ver figura 33.
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Figura 33. Micrografia de los nanotubos de carbono con obtencidn de didmetro

En la figura 34 y 35 con una magnitud de 25000x y 40000x consecutivamente se
observan los nanotubos de carbono en varias dimensiones segun la clasificacion
de 0-D, 1-D e inclusive hasta 3-D. [37]

EHT = 2500 kV Date -7 Sep 2017
WO =115 mm £

Figura 34. Micrografia de los nanotubos de carbono a una magnitud de 25000x
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Figura 35. Micrografia de los nanotubos de carbono a una magnitud de 40000x

Para los Nanotubos de carbono sintetizados con matriz de titanio calcinado a 600°C
se observo una sola zona en las micrografias, la cual se encuentra muy aglomerada

y no se alcanzo a dispersar los nanotubos, de acuerdo a los resultados obtenidos

de la espectroscopia Raman.

Signal A = SE1 Date -15 Sep 2017 zn“.

H WD = 85 mm Mag= 200KX

Figura 36. Micrografia de los nanotubos de carbono a una magnitud de 2000x

En la figura 37 se observa nanotubos de carbono a una dimension de 3-D

Nanocristalinos. De acuerdo a nanoescala <100nm.
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Figura 38. Micrografia de los nanotubos de carbono a una magnitud de 10000x

La dispersion de Nanotubos de carbono sintetizados con matriz de titanio puro como

precursor se observan mejor en estas micrografias.
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Figura 39. Micrografia de los nanotubos de carbono a una magnitud de 1640x
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Figura 40. Micrografia de los nanotubos de carbono a una magnitud de 4000x

Figura 41. Micrografia de los nanotubos de carbono a una magnitud de 5000x
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Figura 43. Micrografia de los nanotubos de carbono a una magnitud de 10000x
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Figura 44. Micrografia de los nanotubos de carbono a una magnitud de 10000x
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3.4 Materiales, Equipos y Desarrollo Experimental para la fabricacién de
probetas de aleacion Ti-Ta-Sn con nanotubos y sin nanotubos de Carbono

3.4.1 Materiales

Las aleaciones fueron sintetizadas mediante mezcla de polvos metalicos de titanio,

tantalio y estafio. La informacién de los polvos se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2.Caracteristicas de los materiales utilizados reporte del fabricante.

Polvo Proveedor | Pureza | Tamaio de particula
Titanio Merck 99.9% <149 um
(Ti)
Tantalio Aldrich 99.9% <44 um
(Ta)
Estafio Aldrich 99.8% <45 um
(Sn)

3.4.2. Pesaje de polvos metalicos y nanotubos de carbono con espaciador

Se realiza el pesaje de los polvos metélicos, espaciador y los nanotubos de carbono
en una balanza analitica (+1x10-4g), los porcentajes y pesos agregados a los
recipientes se pueden observar en la Tabla 3 para probetas de 8mm x 8mm y Tabla

4 para muestras de 8mm x 3mm.

Tabla 3. Pesaje de polvos muestra de 8mm x 8mm

Porosidad 0% 30% 40%
Ti 1.2759 0.8931 0.7655
Ta 0.8366 0.5856 0.5019
Sn 0.5066 0.3546 0.3040
Bicarbonato de amonio 0.0000 0.1918 0.2558
MWCNT's 0.0261 0.0183 0.0157
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Tabla 4. Pesaje de polvos muestra de 8mm x 3mm

Porosidad 0% 30% 40%
Ti 0.4785 0.3349 0.2871
Ta 0.3137 0.2196 0.1882
Sn 0.1900 0.1330 0.1140
Bicarbonato de amonio| 0.0000 0.0719 0.0959
MWCNT's 0.0098 0.0069 0.0059

3.4.3. Pesaje de polvos metalicos con espaciador

Se realiza el pesaje de los polvos metalicos y espaciador en una balanza analitica
(x1x10-49), los porcentajes y pesos agregados a los recipientes se pueden observar
en la Tabla 5 para probetas de 8mm x 8mm y Tabla 6 para muestras de 8mm x

3mm.

Tabla 5. Pesaje de polvos muestra de 8mm x 3mm

Porosidad 0% 30% 40%
Ti 1.2761 0.8933 0.7657
Ta 0.8362 0.5853 0.5017
Sn 0.5064 0.3545 0.3038
Bicarbonato de amonio| 0.0000 0.1918 0.2558

Tabla 6. Pesaje de polvos muestra de 8mm x 3mm

Porosidad 0% 30% 40%
Ti 0.4786 0.3350 0.2871
Ta 0.3136 0.2195 0.1881
Sn 0.1899 0.1329 0.1139
Bicarbonato de amonio| 0.0000 0.0719 0.0959

3.4.4. Preparacion de las probetas en verde

Para las probetas Bulk, y espumas con 30% y 40 % de espaciador, con nanotubos

de carbono y mismas condiciones sin nanotubos de carbono, se realiz6 ultrasonido
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por un tiempo de 30 minutos para dispersar los nanotubos de carbono en 20 ml de
Isopropanol, ver figura 45 a), posteriormente se evaporo colocandolo en un agitador
magneético con calentamiento cimarec marca thermo scientific, a una temperatura
de 140°C por 120 minutos, ver figura 45 b), hasta obtener un polvo metalico

com pletamente SecCo.

a) [
|

Figura 45. a) Dispersion de polvos metdlicos con nanotubos de carbono. b) Evaporacién del Isopropanol en agitador
magnético

3.4.3 Tamizado del Space-Holder Carbonato de amonio

Se realiz6 el pesaje en una balanza del Carbonato de Amonio, posteriormente se
tamizo en equipo modelo Gilson Performer Il con el cual obtuvimos un rango de
granulometria de 106pm-300um (No. 50-140). Ver figura 46 b). Se colocaron de
forma descendente para obtener el tamafio de grano mayor en la parte superiory el
menor en la parte inferior, se pesa el carbonato de amonio maximo 30 gr. Y se
colocan en el tamiz No. 50 de arriba para posteriormente iniciar con el tamizado el
espaciador que se utilizo fue el del tamiz N0.150. y el de menor granulometria quedo
en el recipiente inferior. En todos los casos se peso el carbonato de amonio en cada

proceso de tamizado que tuvo una duracién de 10 minutos. ver figura 46. a) y c).
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Figura 46. Peso y tamizado del carbonato de amonio (Space Holder)

3.4.4. Mezcla de los polvos

La masa de los polvos segun el porcentaje en peso de la aleacion de interés (Ti-Ta-
Sn) fue cuantificada con una balanza PCE-ABZ con precisién de 0.0001 g la cual
fue calibrada mediante el procedimiento establecido su manual de operacién. El
carbonato de amonio fue sometido por 4 horas a 50°C para quitar la humedad.
Posteriormente se mezclo los elementos con el espaciador en un Molino mezclador
Retsch MM400, Los recipientes de molienda se encuentran en posicion horizontal y
realizan un movimiento en forma de arco circular, el material apenas se calienta por
el tiempo de molienda extremadamente corto. De esta manera se pueden triturar y
mezclar la mayoria de los materiales sin la necesidad de ser enfriados. Realiza una
homogeneizacion efectiva, es excelente para mezclar muestras pulverizadas con
aglutinantes [57].
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Figura 47. a) Jarros de acero inoxidable, b) Mezcla con nanotubos de carbono y carbonato de amonio como espaciador,
¢) Molino mezclador Retsch MM400

El procedimiento de mezcla utilizado fue el mismo para la sintesis de las muestras
con nanotubos de carbono y sin nanotubos de carbono, figura 47 a) a una frecuencia
de 30 Hz durante 30 minutos, afladiendo el carbonato de amonio para generar las
espumas figura 47 b), que fueron de 30% y 40% de espaciador en ambos casos,

figura 47 c) en jarros de acero inoxidable.

3.4.5. Compactacién para la obtencién de las probetas en verde

Para la compactacion de los polvos, se utiliz6 una matriz metélica, de 30 mm
diametro externo y 30 mm altura, con una perforacion pasante de diametro 8 mmy

una altura de probeta maxima de 15 mm. Ver figura 48.
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Figura 48. Matriz metdlica, de 30 mm didmetro externo y 30 mm altura

Los polvos después de mezclarse se colocaron en vidrio reloj para vaciar en una
matriz de acero y compactar en probetas de 8mm de diametro x 8mm de longitud y

de 3mm de didmetro y 8mm de longitud. Figura 49.

Figura 49. Polvos mezclados colocados en vidrio reloj y matriz de acero

El procedimiento para la compactacién de los polvos y generacion de las probetas

de cada etapa se detalla a continuacion:

a. Limpiar los elementos de compactacién. La matriz y punzones deben ser
lubricados con estearato de zinc utilizando un pincel. Ver figura 50.
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Figura 50. Matriz lubricada con estearato de zinc

En lafigura 51 se observan los polvos metalicos mezclados vertidos al interior

de la matriz en un embudo de vidrio por la parte superior.

Figura 51. Polvos metdlicos mezclados vertidos al interior de la matriz en un embudo de vidrio

El punzoén que ejerce la carga es introducido por la parte superior de la matriz

como se muestra en la figura 52.
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Figura 52. Punzdn introducido para la compactacion de las probetas

d. Se somete ala etapa de compactacion propiamente tal, la cual considera una
precarga de 30 N a una velocidad de 5 mm/min, seguido de la aplicacion de
la carga final de 430 MPa a una velocidad de 10 mm/min, Ver figura 53 a),
utilizando una méquina para ensayos universal Zwick/Roell Z030. Ver figura
53 b).

Figura 53. a) Carga de 430 MPa, b) mdquina para ensayos universal Zwick/Roell Z030

e. Luego de 1 min de aplicacién de la carga final, se procede a extraer el
compacto en verde generado por la compactacion, aplicando la carga

necesaria para extraer el punzén pequefio y luego la muestra. Ver figura 54.
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Figura 54. Compacto en verde

f. Enlafigura 55 se observa la probeta en verde, el cual es rotulado y guardado
en una bolsa hermética, la cual es almacenada en un desecador. Para

generar una nueva muestra en verde se debe empezar por el paso a).

Figura 55. Probeta en verde

La obtencién de las probetas, que posteriormente se les dara un tratamiento térmico
de acuerdo a la curva de temperatura figura 56, iniciando con una temperatura de
sublimacién de 180°C, para las espumas y posteriormente llegar a los 1200°C, para
las Bulk se dard una temperatura inicial de 800°C y consecutivamente hasta

1200°C.
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Titulo del gréafico

Figura 56. Curva de temperatura para la sinterizacion convencional

Se realizé la sinterizacion en 2 etapas, la primera fue para las espumas de acuerdo
a la curva de calentamiento del horno tubular de alta temperatura Nabertherm
modelo RHTC 80-450/15 figura 57, posteriormente se realizé para las probetas Bulk.
Este mismo procedimiento se efectué para ambos casos de aleacién de Ti-Ta-Sn

sin nanotubos de carbono y con nanotubos matriz AlO2.

Figura 57. Horno tubular de alta temperatura Nabertherm, Mod. RHTC 80-450/15

El gas argdon (UHP) utilizado en todos los procesos de este trabajo, marca Linde
densidad 1.656 kg/m?2 con alta pureza (99,99% minimo) y las especificaciones de

las impurezas son suministradas por el distribuidor se observan en la tabla 7.
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Tabla 7. Impurezas gas argon utilizado

Impureza Especificacion Unidad
O2 <3 Ppm
N2 <5 Ppm
CHa4 <0.2 Ppm
H20 <3 Ppm
CO2 <0.3 Ppm

Probetas sinterizadas de 8mm de didmetro con 8 mm de longitud y 8mm de didmetro

con 3 mm de longitud consecutivamente. Figura 58.

Figura 58. Probetas sinterizadas

En la figura 59 a) y b) consecutivamente muestra las probetas Bulk sin nanotubos
de carbono sinterizada una de 8mm x 8mm y la otra 8mm x 3 mm, figura 59 c) y d)

consecutivamente muestra las espumas sin nanotubos de carbono con 30% de
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espaciador, sinterizadas una de 8mm D. x 8mm L. y la otra 8mm D. x 3 mm L. figura

59 e) Espuma con NTC’s 40% espaciador de 8mm D. x 8mm L.

Figura 59. a) Bulk de 8mm D. x 8mm L. b) Bulk 3mm D. x 8mm L. c) Espumas sin NTC’s 30% espaciador de 8mm D. x 8mm
L. d) 3mm D. x 8mm L. e) Espuma con NTC’s 40% espaciador de 8mm D. x 8mm L
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3.5. Técnicas de caracterizacion
3.5.1. Microscopia Optica

La Microscopia 6ptica (MO) se realizo en el Laboratorio de la Facultad de ingenieria
Mecanica, Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. EI microscopio es
de marca Olympus modelo GX41, con el software de analisis de imagenes Stream
de Olympus ofrece procesos de trabajo de inspeccion rapidos y eficientes para
todos los pasos del proceso de adquisicion de imagenes, mediciones cuantitativas
y analisis de imagenes, generacion de informes y tareas avanzadas de inspeccion

de la ciencia de materiales.

Figura 60. Microscopio dptico Olympus

3.5.2. Microscopia Electronica de Barrido

Se analizaran los polvos obtenidos de la molienda en un Microscopio Electrénico de
Barrido marca JEOL modelo JSM-IT300LV el cual se muestra en la figura 61. Se

prepararan las muestras, tomando pequefias cantidades de cada una de las
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diferentes moliendas, y se adquirirdn micrografias a distintas amplificaciones y con
los distintos detectores que posee el equipo (SE, BSE, GB, LV-SEC, detector de
electrones secundarios en el modo de bajo vacio, platina de enriamiento de -30°C
a 50°C, etc.) en areas al azar abarcando los tamafos representativos de las
muestras. Ademas, se realizaran analisis quimicos mediante la técnica de EDS
(Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos X), el cual cuenta con 2
detectores EDS que permite analisis mas precisos, por linea y mapeos elementales

libres de zonas oscuras a diferentes magnificaciones.

Figura 61.Microscopio de emision de campo JEOL Mod.JSM-IT300LV
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4. RESULTADOS Y DESCUSION

4.1 Caracterizacién de las muestras de Ti-Ta-Sn con y sin NTC’s mediante
Microscopia Optica (MO)

A cada una de las muestras se realiz6 con aproximadamente 50 imagenes tomadas.
Las cuales se reporta algunas en la que se observa la porosidad sobre el médulo
de elasticidad y esfuerzo de fluencia en espumas de Ti-Ta-Sn. En el Microscopio

Optico con diferentes aumentos, mediante los cuales se realiz6 un collage.

En general para ambas estructuras se observa una distribucion no homogénea de
los poros y constituyentes. Esta distribucion no uniforme de los poros se puede
explicar mediante la segregacion del material espaciador durante el vaciado de los
polvos en la matriz de acero en la compactacion de los polvos. Principalmente se
observan dos tonalidades en la matriz, una clara y una oscura para ambas
estructuras, posteriormente mediante un analisis de EDS se conocera a qué

elementos constituyen estas tonalidades.

En las muestras con nanotubos se observa una tonalidad mas oscura (en toda la
matriz) respecto a las muestras sin microestructura bimodal, lo cual se atribuye a la
adicibn de polvos aleados mecanicamente. Finalmente, se aprecia que la
distribucién de tamafio de los poros varia significativamente, ya que es posible
encontrar poros con tamafios de 40 [um] a 770 [um], inclusive se observan
pequefios puntos negros que corresponden a microporos formados, este fenémeno
se aprecia notablemente en el bulk de la muestra con estructura bimodal (0%
porosidad). La forma de los poros es completamente irregular, esto se puede
explicar por la forma geométrica del material espaciador utilizado (carbonato de

amonio).
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Las figuras 62-65 muestra la aleacion de Ti-Ta-Sn en 3 zonas diferentes a 4

escalas diferentes.

Figura 62. Microscopia Optica, Escala 5x0.10 Mp1 a) ZA, b) ZB y c) ZC.

Figura 64. Microscopia Optica, Escala 20x0.40 Mp1 a) ZA, b) ZB y c) ZC.
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Figura 65. Microscopia Optica, Escala 50x0.75 Mp1 a) ZA, b) ZB y c) ZC.

Las figuras 66-69 muestra la aleacion de Ti-Ta-Sn con porosidad de 30% en 3
zonas diferentes a 4 escalas diferentes.

Figura 66. Microscopia Optica, Escala 5x0.10 Mp2 a) ZA, b) ZB y c) ZC.

Figura 67. Microscopia Optica, Escala 10x0.25 Mp2 a) ZA, b) ZB y c) ZC.
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Figura 68. Microscopia Optica, Escala 20x0.40 Mp2 a) ZA, b) ZB y c) ZC.

Figura 69.Microscopia Optica, Escala 50x0.75 Mp2 a) ZA, b) ZB y c) ZC.

Las figuras 70-73 muestra la aleacion de Ti-Ta-Sn con porosidad de 40% en 3
zonas diferentes a 4 escalas diferentes.

Figura 70. Microscopia Optica, Escala 5x0.10 Mp3 a) ZA, b) ZB y c) ZC.
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Figura 71. Microscopia Optica, Escala 10x0.25 Mp3 a) ZA, b) ZA1, c) ZB y d) ZC.

Figura 72. Microscopia Optica, Escala 20x0.40 Mp3 a) ZA, b) ZB y c) ZC.

Figura 73. Microscopia Optica, Escala 50x0.75 Mp3 a) ZA, b) ZB y c) ZC.
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Las figuras 74-77 muestra la aleacion de Ti-Ta-Sn con NTC’s con porosidad de

30% en 3 zonas diferentes a 4 escalas diferentes.

Figura 74. Microscopia Optica, Escala 5x0.10 Mp4 a) ZA, b) ZB y c) ZC.

Figura 75. Microscopia Optica, Escala 10x0.25 Mp4 a) ZA, b) ZB, c) ZB-1, d) ZCy e) ZC-1.
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Figura 77. Microscopia Optica, Escala 50x0.75 Mp4 a) ZA, b) ZA-1, c) ZA-2, d) ZB, e) ZB-1y f) ZC
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Las figuras 78-81 muestra la aleacion de Ti-Ta-Sn con NTC’s con porosidad de

40% en 3 zonas diferentes a 4 escalas diferentes.

Figura 78. Microscopia Optica, Escala 5x0.10 Mp5 a) ZA, b) ZB, y c) ZC.

Figura 79. Microscopia Optica, Escala 10x0.25 Mp5 a) ZA, b) ZA-1, c) ZB, d) ZB-1 y e) ZC.
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Figura 80. Microscopia Optica, Escala 20x0.40 Mp5 a) ZA, b) ZA-1, ¢) ZB, y d) ZC.

Figura 81. Microscopia Optica, Escala 50x0.75 Mp5 a) ZA, b) ZB, y c) ZC.

4.2. Caracterizacion de las muestras de Ti-Ta-Sn con y sin NTC’s mediante
Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

4.2.1. Preparacion de las muestras

El procedimiento para la preparacion de las probetas se realiza de la siguiente
manera:
1. Fijacién, se fija en un portamuestras de aluminio con cinta de carbén de

doble adhesivo en la parte superior. Se rotulan en la parte lateral del
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portamuestras de acuerdo a la clave asignada por el usuario con marcador
indeleble punta fina.

2. Deshidratacion, se puede deshidratar por medio de alcoholes graduados,
gue van desde 10% a 90% un cambio por 10 min c/u. Los tiempos de
deshidratacion dependen del tipo de muestra.

3. Montaje de la muestra, con ayuda de las pinzas se colocan las muestras de
acuerdo a la nomenclatura que se le dio a cada una de ellas, se debe tener
cuidado ya que la muestra puede ser dafiada y cubrir la superficie de la
estructura de la muestra.

4. Las muestras no pueden ser mayor a 1 cm?3, Las muestras se introducen en

la camara de observacion. Ver figura 82.

Figura 82. Cdmara de observacion MEB

4.2.2. Imagenes tomadas en el MEB

En la siguiente imagen 83, se presenta la caracterizacion de las muestras de Ti-Ta-
Sn sin nanotubos de carbono. Las imagenes muestran la morfologia y las posibles
aleaciones generadas de acuerdo a la tonalidad de grises en cada una de las

probetas caracterizacion por electrones retrodispersados (BED) y electrones
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secundarios (SED), de la muestra de Ti-13%Ta-12%Sn 0% espaciador en diferentes
magnificaciones 50x, 100x, 200x, 500x, 1000x y 2000x.
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Figura 83. Micrografias de muestra de Ti-13%Ta-12%5n 0% espaciador a diferentes magnificaciones

En la siguiente imagen 84, se presenta la caracterizacion de las muestras de Ti-Ta-
Sn 30% de espaciador sin nanotubos de carbono. Las imagenes muestran la

morfologia y las posibles aleaciones generadas de acuerdo a la tonalidad de grises
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en cada una de las probetas caracterizacion por electrones retrodispersados (BED)
y electrones secundarios (SE), de la muestra de Ti-13%Ta-12%Sn 30% espaciador
en diferentes magnificaciones 50x, 100x, 200x, 500x, 1000x y 2000x.
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Figura 84. Micrografias de muestra de Ti-13%Ta-12%5n 30% espaciador a diferentes magnificaciones

En la siguiente imagen 85, se presenta la caracterizacion de las muestras de Ti-Ta-
Sn sin nanotubos de carbono con 40% de espaciador. Las imagenes muestran la

morfologia y las posibles aleaciones generadas de acuerdo a la tonalidad de grises
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en cada una de las probetas caracterizacion por electrones retrodispersados (BED)
y electrones secundarios (SE), de la muestra de Ti-13%Ta-12%Sn 30% espaciador
en diferentes magnificaciones 50x, 100x, 200x, 500x, 1000x y 2000x.
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Figura 85. Micrografias de muestra de Ti-13%Ta-12%Sn 40% espaciador a diferentes magnificaciones

4.3 Caracterizaciéon con EDS

Se le realizé un microanalisis por energia dispersiva a la muestra Ti-Ta-Sn 0%

espaciador, los resultados se muestran en la figura 86, Se observa que en todo el
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efecto de la superficie y porosidad sobre las areas la distribucion de los elementos
es homogénea, como se esperaba los elementos que predominan son el Ti, Ta 'y
Sn, seguido por el oxigeno. Se observa que cada particula contiene sustancialmente

todos los elementos de partida, en la proporcion en que se mezclaron entre si.

EDS Layered Image 2

. Map Sum Spectrum
Wit%
782
14.0
78

Figura 86. EDS de la muestra de Ti-Ta-Sn con 0% espaciador sin NTC’s, donde corresponde al drea de los polvos donde se
realizé el EDS

En la figura 87, se muestra las micrografias de los elementos aleados de acuerdo a
su nivel de energia y su Wt% en la aleacion de forma puntual Ti 78.22 Wt%, Ta

13.96Wt% y Sn 7.82 Wt%
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Figura 87. Elementos que se encuentran presentes en la muestra de Ti-Ta-Sn 0%, cada uno con un color caracteristico y
coloreado en el drea donde se encuentra presente

Se le realiz6 un microanalisis por energia dispersiva a la muestra de Ti-Ta-Sn 30%
espaciador, los resultados se muestran en la figura 88, Se observa que en todo el
efecto de la superficie y porosidad sobre las areas la distribucién de los elementos
es homogénea, como se esperaba los elementos que predominan son el Ti, Ta 'y
Sn, seguido por el oxigeno. Se observa que cada particula contiene sustancialmente

todos los elementos de partida, en la proporcion en que se mezclaron entre si.
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EDS Layered Image 5

_ Electron Image 5

Figura 88. EDS de la muestra de Ti-Ta-Sn con 30% espaciador sin NTC’s, donde corresponde al drea de los polvos donde se
realizé el EDS

En la figura 89, se muestra las micrografias de los elementos aleados de acuerdo a
su nivel de energia y su Wt% en la aleacion de forma puntual Ti 93.68 Wt%, Ta
4.69W1t% y Sn 1.63 Wt% estos pesos son de acuerdo al punto donde se tomd la

imagen siempre dando como resultado el 100 Wt%.
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Figura 89. Elementos que se encuentran presentes en la muestra de Ti-Ta-Sn 30%, cada uno con un color caracteristico y
coloreado en el drea donde se encuentra presente

Se le realiz6 un microanalisis por energia dispersiva a la muestra de Ti-Ta-Sn 40%
espaciador, los resultados se muestran en la figura 90, Se observa que en todo el
efecto de la superficie y porosidad sobre las areas la distribucion de los elementos
es homogénea, como se esperaba los elementos que predominan son el Ti, Ta 'y
Sn, seguido por el oxigeno. Se observa que cada particula contiene sustancialmente

todos los elementos de partida, en la proporcion en que se mezclaron entre si.
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Figura 90. EDS de la muestra de Ti-Ta-Sn con 40% espaciador sin NTC’s, donde corresponde al drea de los polvos donde se
realizé el EDS

En la figura 91, se muestra las micrografias de los elementos aleados de acuerdo a
su nivel de energia y su Wt% en la aleacién de forma puntual Ti 80.04 Wt%, Ta
18.47 Wt% y Sn 1.49 W1t% estos pesos son de acuerdo al punto donde se tomo la
imagen siempre dando como resultado el 100 W1t%.
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Figura 91. Elementos que se encuentran presentes en la muestra de Ti-Ta-Sn 40%, cada uno con un color caracteristico y
coloreado en el drea donde se encuentra presente

4 .4. Densidad

En la medicina se ha incrementado la necesidad de utilizar protesis con materiales
mas ligeros con caracteristicas de baja densidad y que cuenten también con
propiedades mecénicas y quimicas optimas. Actualmente, la investigacion se basa
en espumas de titanio y se trata de disminuir el gasto de energia en la fabricacion.
Para obtener la densidad de nuestras espumas se utilizo el principio de Arquimedes.
En la figura 92 a) balanza de Arquimedes y en la figura 92 b) se puede observar la
probeta obteniendo peso al aire.
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Figura 92. Realizacion de la Prueba de Arquimedes

En la figura 93 a) y b) se muestra la probeta sumergida en fluido (alcohol). Y se
obtuvo la densidad de cada una de las probetas el cual este dato es necesario para
el célculo de densidad. También se puede observar el termémetro el cual por medio
de tablas se obtiene un valor de acuerdo a la temperatura que se encuentra el
liquido, la densidad del aire y obtener con precision la densidad de cada probeta.

Figura 93. Probetas sumergidas en fluido (alcohol)

89



La ecuacion 1 se aplicé para el calculo de densidad por principio de Arquimedes

_ W(a)+[p(f)-p(a)] n

T [W(a)-W(fD)] corr

Donde:

p = densidad (g/cm?)

p(a)

p (a) = densidad del aire (constante 0.0012 g/cm3)

1)

p (fl) = densidad del fluido (varia de acuerdo al fluido y temperatura del mismo, por
tabla) (g/cm3)

w(a) = Peso en aire (Q)

w(fl) = Peso en fluido (g)

corr = factor de correccion (constante 0.99988)

En la tabla 8, se observa los resultados aplicando la ecuacion 1, para obtener la

densidad de las muestras de Ti-Ta-Sn sin NTC’s con diferente porosidad 0%, 30%

y 40%.
Tabla 8.Densidad de probetas sin nanotubos de carbono
W(a) W(a)Prom W(fl) T p
M1Bk 1.88 1.88 1.88 1.88 1.62 22 5.63
M2Bk 2.18 2.18 2.18 2.18 1.90 24 6.10
M3E30 1.57 1.56 1.57 1.57 1.33 23 5.31
M4E30 1.61 1.61 1.61 1.61 1.36 25 5.14
M5E40 1.78 1.78 1.78 1.78 1.51 24 5.20
M6E40 1.59 1.59 1.59 1.59 1.35 25.5 5.34
M7Bk 0.92 0.92 0.92 0.92 0.80 24.5 6.06
M8Bk 0.81 0.81 0.81 0.81 0.70 26 5.93
M9E30 0.63 0.63 0.63 0.63 0.54 25 5.35
M10E30 0.48 0.48 0.48 0.48 0.41 25 5.14
M11E40 0.55 0.55 0.55 0.55 0.46 21 5.24
M12E40 0.52 0.52 0.52 0.52 0.44 25 5.09
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M13Bk 2.50 2.50 2.50 2.50 2.18 22 6.10
M14Bk 2.16 2.16 2.16 2.16 1.89 255 6.16
M15E30 1.76 1.76 1.76 1.76 1.49 24 5.28
M16E30 141 141 141 141 1.19 21 5.11
M17E40 1.50 1.50 1.50 1.50 1.28 25 5.44
M18E40 1.42 1.42 1.42 1.42 1.20 255 5.16

En la tabla 9, se observa los resultados aplicando la ecuacién 1, para obtener la

densidad de las muestras de Ti-Ta-Sn con NTC’s con diferente porosidad 0%, 30%

y 40%.
Tabla 9. Densidad de probetas con nanotubos de carbono
W(a) w(a)Prom W(fl) T p
M1BKkAL 2.52 2.52 2.52 2.52 2.20 26 6.09
M2BkAL 2.58 2.58 2.58 2.58 2.25 27 6.11
M3E30AL 1.79 1.79 1.79 1.79 1.51 27 4.98
M4E30AL 1.84 1.84 1.84 1.84 1.55 25.5 5.07
M5E40AL 1.53 1.53 1.53 1.53 1.30 26 5.25
M6E40AL 1.43 1.43 1.43 1.43 1.22 26 5.24
M7BKkAL 0.89 0.89 0.89 0.89 0.78 25.5 6.10
M8BKAL 0.88 0.88 0.88 0.88 0.77 27 6.02
M9BKAL 0.60 0.60 0.60 0.60 0.51 24 5.28
M10E30AL 0.65 0.65 0.65 0.65 0.55 22 5.35
M11E40AL 0.52 0.52 0.52 0.52 0.44 22 5.20
M12E40AL 0.54 0.54 0.54 0.54 0.46 24 5.43
M13BkAL 2.25 2.25 2.25 2.25 1.95 25 5.94
M14BkAL 2.42 2.42 2.42 2.42 2.10 25.5 6.02
M15E30AL 1.76 1.76 1.76 1.76 1.49 26 5.16
M16E30AL 1.71 1.71 1.71 1.71 1.44 26.5 5.08
M17E40AL 1.33 1.33 1.33 1.33 1.11 27.5 4.74
M1840AL 1.34 1.34 1.34 1.34 1.11 28 4.56
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Los resultados de densidad fueron excelentes debido a que cada elemento tuvo una
densidad de acuerdo a los materiales que se requieren para aplicaciones
biomédicas. En las tablas se 8 y 9 se ocuparon 6 densidades por tabla para realizar
los célculos para obtener el médulo elastico.

4.5. Caracterizacion por Ultrasonido (prueba mecanica no destructiva)

En este trabajo se ha realizado ultrasonido a las probetas que son de Base Ti aleado
con tantalio y estafio algunas otras con aditivo de nanotubos de carbono. Las
espumas son con 30 y 40% de espaciador. Se utilizaron 12 probetas en las
siguientes condiciones para obtener las medias precisas de la velocidad ultrasénica.
Para conocer los factores que afectan la variacion en la velocidad de la onda, la
aleacién metalica ha sido examinada anteriormente por difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (MEB). En esta prueba de ultrasonido, las
probetas de Ti en relacién al material comercial 316L, cambio considerablemente el
tiempo con respecto a la velocidad. En particular, estudiamos las propiedades
fisicas del material. La medicién de la dureza, es un parametro importante para la
obtencién de las propiedades mecéanicas de las aleaciones metalicas base Ti. La
velocidad de onda de corte exhibié una interaccion mas fuerte con caracteristicas
microestructurales y subestructurales como comparado con el de las ondas
longitudinales. El método de ultrasonido utilizado para la determinacién del médulo
de Young de las muestras se realiza bajo la norma ASTM E494-15. Este
procedimiento esta disefiado para materiales solidos de 5 mm (0,2 pulg.) de espesor
0 més. Las superficies normales a la direccion de propagacion de energia seran
paralelas a al menos + 3 °. El acabado de la superficie para las mediciones de
velocidad sera de 3.2 ym (125 pin.) raiz media cuadrada (rms) o mas suave. Las
mediciones de velocidad ultrasénica son Utiles para determinar varias propiedades
importantes del material, como el médulo de elasticidad o médulo de Young, Ec. 2.
la relacion de Poisson, la impedancia acustica y varias otras propiedades, asi como

coeficientes Utiles que se pueden calcular para materiales solidos con las
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velocidades ultrasonicas si se conoce la densidad. La medicion se llevo a cabo en
el Instituto de Investigaciones de Materiales y Metalurgia de la UMSNH, utilizando
una fuente emisora de la onda acustica y un receptor de la misma. Se utilizaron
transductores piezoeléctricos de contacto de onda cortante de incidencia normal de
un solo elemento el cual introduce ondas cortantes directamente en la pieza de
prueba sin el uso de conversion de modo de onda refractada. Dado el tamafio de
las probetas se opt6 por utilizar los transductores con frecuencia de 5 MHz, 0.25
pulg. de diametro del elemento de corte de onda de cizallamiento SWC. Figura 94.

Figura 94. Transductores

El pulsador-receptor Mca. OLYMPUS, modelo 5072PR de onda cuadrada genera
un ancho de banda ultrasénico de 35 MHz (-3 dB) y pulsador de pico proporciona
una excitacion 6ptima de banda ancha resultando una recuperaciéon superior al
dominio del tiempo especialmente en las frecuencias entre 15MHz a 30MHz, figura
95 a). La sefial de emision como recepciéon fueron adquiridas por el osciloscopio
digital para ultrasonido de pulso-eco Mca. LECROY 432, cuya sensibilidad temporal

es de 1 ns, figura 95 b).
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Figura 95. a) pulsador- receptor, b) Osciloscopio digital para ultrasonido

Para la realizacion de esta caracterizacion se realizé anteriormente el ensayo de
densidad aparente de las muestras sinterizadas se midié por Método de inmersién
de Arquimedes. El cual el valor de densidad sera ocupado para el calculo de la
velocidad ultrasénica (Vu). Ecuacion 2. Debemos conocer el material que se va a
caracterizar si es un material acusticamente suave como el aluminio ya que tiene
impedancia baja y un material acusticamente duro como el titanio tiene impedancia
alta; para aumentar la penetracion de la frecuencia esta debe ser menor. La forma
en que trabaja esta técnica es que el pulsador manda una sefial de ida y esta misma
sefal regresa la cual genera 2 distancias Ida-regreso esto lo hace de forma
repetitiva. Es necesario comentar que la frecuencia que se maneja para estas
pruebas es de 0.1 MHz a 25 MHz mientras mas pequefia sea la frecuencia mayor
el diametro del traductor.

Para obtener la Vu utilizamos la siguiente ecuacion:

Vu=2d/t (2

Donde

Vu = Velocidad ultrasénica

d = distancia o longitud del material
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t = tiempo que tardo el pulso-eco

Al obtener el t de la medicion podemos sustituirla en la ecuacion 2 y obtener la Vu
posteriormente el resultado de la Ec.2 se sustituye en la ecuacién 3 de modulo

elastico.

E=Vip 3
Donde
E = Modulo elastico o Modulo de Young
V42 = Velocidad ultrasonica
p = Densidad del material
En las siguientes figuras 96 a-f, se muestra la medicién de las probetas el cual nos
dio un tiempo de pulso-eco esto quiere decir que la sefal viajo de ida-regreso los

valores se mostraran en la siguiente Tabla 6.
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Figura 96. Obtencion de la sefial pulso-eco de las probetas

Para el célculo de Cqy Cs para obtencion de Modulo elastico y Modulo de Corte se

utilizé la ecuacion 4.

Ca _
C, 1-2v (4)

Donde

Cd = velocidad longitudinal

Cs = velocidad transversal

v = coeficiente de Poisson (constante 0.34)

E=7v?%p (5)
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Donde
E = Modulo Elastico

v = velocidad longitudinal

p = densidad
Tabla 10. Obtencion del Médulo Elastico
micro- Emisor
g/lcm? mm Cd GPa
segundos Receptor
Incremento Vel. Modulo
Muestra Densisdad Espesor Transductor

del tiempo Longitudinal Elastico
M1P1 5.63 3.98 8000 2 4020.10 91.10
M2P1 5.31 3.99 8000 2 4010.02 85.46
M3P1 5.20 3.42 8000 2 4678.36 11.39
M1Al 6.09 3.400 8000 2 4705.88 134.93
M3AI 4.98 3.7 8000 2 4324.32 93.17
MB5AI 5.25 3.71 8000 2 4312.66 97.67
M7P1 6.10 3.71 8000 2 4312.66 113.62
M7P2 6.16 3.72 8000 2 4301.07 114.00
M8P1 5.28 3.8 8000 2 4210.52 93.727202
M8P2 5.11 0 8000 2 #DIV/0! #DIV/0!
M9P1 5.44 0 8000 2 #DIV/0! #DIV/0!
M9P2 5.16 0 8000 2 #DIV/0! #DIV/0!
M13Al 5.94 0 8000 2 #DIV/O! #DIV/O!
M14Al 6.02 2.88 8000 2 5555.55 186.08
M15Al 5.16 2.77 8000 2 5776.17 172.20
M16Al 5.08 2.83 8000 2 5653.71 162.59




M17Al 4.74 3.73 8000 2 4289.54 87.26

M18AI 4.56 3.72 8000 2 4301.07 84.37
Tornillo  3.26 3.6 8000 2 4444.44 64.45

G =v%p (6)
Donde

G = Modulo Corte
v = velocidad transversal

p = densidad

Tabla 11. Obtencion del Médulo Elastico y Modulo de Corte

Cs N/m?
Vel. Modulo de
Transversal corte
1979.36 22.08
1974.40 20.38
2303.47 27.71
2317.02 32.71
2129.15 22.58
2123.41 23.67
2123.41 27.54
2117.70 27.63
2073.12 22.72
#DIV/0! #DIV/0!
#DIV/0! #DIV/0!
#DIV/0! #DIV/0!
#DIV/0! #DIV/0!
2735.37 45.11
2843.99 41.74
2783.69 39.41
2112.03 21.15
2117.70 20.45
2188.29 15.62
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Los valores del médulo elastico que presenta la figura 4 en el capitulo anterior, es
comparado con los valores obtenidos de la tabla 10, obteniendo los valores de las
muestras M1P1 a la M18Al los valores se encuentran entre el siguiente rango por
lo que se considera entre las siguientes aleaciones comerciales CP Ta y Ti-15Mo-
5Zr-3Al, Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr y Ti-12Mo-6Zr-2 Fe, la muestra M8P2, M9P1, M9P2 y
M13AI no se obtuvo el valor de velocidad ultrasénica por lo tanto no se obtuvo E y
G. El tornillo es de un acero comercial con valor de 64.45 MPa acercandose mucho
al Ti-29Nb-13Ta-2Sn. Por lo que se concluye que la muestra M18Al se encuentra
dentro los valores mas cercanos a los comerciales, se podria mejorar la condiciéon
para llegar al modulo elastico del hueso. A lo que se procedera también a realizar
ensayo destructivo, prueba de compresién para dichas muestras y comparar

resultados.

En la tabla 8 y 9 presenta los resultados obtenidos a partir de la férmula de la
densidad. Los resultados se usaron para obtener el calculo de velocidad transversal
(Cs) y velocidad longitudinal (Cd), adquiriendo el Modulo de Young (E) y Modulo de

Corte (G) a partir de estas velocidades.

4.6 Caracterizacién por Microdureza Vicker’s

Una de las propiedades mecanicas que describe el comportamiento de un material
de acuerdo a sus propiedades fisicas al aplicar una fuerza, es la dureza. La
microdureza Vicker’'s es utilizado para multiples aplicaciones y materiales en un
rango de macro, el cual debe ser una carga superior a 1Kgf y la superficie debe
estar esmerilada, para la microdureza la carga debe ser igual o inferior a 1Kgf la
superficie de la probeta debe contar con un pulido mecanico. Para este ensayo de
microdureza Vicker’s se llevo a cabo por un tiempo de 15 segundos, de acuerdo a
la norma ASTM E384 el grosor de la muestra debe ser minimo 10 veces la

profundidad de penetracion y para la ISO 6507 1,5 veces la longitud diagonal. Se
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realizo una serie de 3 indentaciones por cada muestra con una carga de 10, 30y 60
Newtons, la tabla 12 muestra los resultados en unidades en Dureza Vicker’'s (Hv)
tomando en cuenta que en sistema internacional se debe reportar en MPa o GPa.
Para convertir Hv a MPa se multiplica por 9.807 y 0.009807 multiplicar por Hv para

obtener el valor en unidades de los GPa.

Tabla 12. Resultados de caracterizacion de Microdureza Vicker’s

Carga 10N o Carga 30N o Carga 60N o Carga 10N o Carga 30N o Carga 60N o
M7P1 1.02 kgf 3.05 kgf 6.11 kgf M8P1 1.02 kgf 3.05 kgf 6.11 kgf
Corrida Corrida
120.12Hv  161.62 Hv  105.68 Hv 220.2 Hv 0 87.87 Hv
1 1
1178 MPa 1585 MPa 1036 MPa 2160 MPa 0 861.7 MPa
1.17 GPa 1.58 GPa 1.03 GPa 2.16 GPa 0 0.86 GPa
Corrida Corrida
144.05Hv  224.31 Hv  108.91 Hv 267.3 Hv 140.77 Hv 85.37 Hv
2 2
1413 MPa 2200 MPa 1068 MPa 2621 MPa 1381 MPa  837.2 MPa
1.41 GPa 2.2 GPa 1.06 GPa 2.62 GPa 1.38 GPa 0.83 GPa
Corrida Corrida
173.36 Hv 19445 Hv  118.46 Hv 309.82 Hv 60.6 84.12 Hv
3 3
1700 MPa 1907 MPa 1162 MPa 3038 MPa 594.3 MPa 825 MPa
1.7 GPa 1.90 GPa 1.16 GPa 3.03 GPa 0.59 GPa 0.82 GPa
M9P1 M13Al
Corrida Corrida
195.17Hv 22156 Hv  141.92 Hv 190.35 Hv  129.78 Hv  121.94 Hv
1 1
1914 MPa 2173 MPa 1392 MPa 1867 MPa 1273 MPa 1196 MPa
1.91 GPa 2.17 GPa 1.39 GPa 1.86 GPa 1.27 GPa 1.19 GPa
Corrida Corrida
210.36 Hv  217.99 Hv  126.61 Hv 180.22 Hv 132,94 Hv  122.58 Hv
2 2
2063 MPa 2138 MPa 1242 MPa 1767 MPa 1304 MPa 1202 MPa
2.06 GPa 2.13 GPa 1.24 GPa 1.767 GPa  1.30 GPa 1.20 GPa
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Corrida Corrida
0 0 132.08 Hv 156.32 Hv 97.84 Hv 115.29 Hv
3 3
0 0 1295 MPa 1533 MPa 959.5 MPa 1131 MPa
0 0 1.29 GPa 1.53 GPa 0.95 GPa 1.13 GPa
M15Al M18Al
Corrida Corrida
131.71 Hv 42.58 Hv 199.82 Hv 187.87 Hv  156.96 Hv  167.19 Hv
1 1
1292 MPa  417.6 MPa 1960 MPa 1842 MPa 1539 MPa 1640 MPa
1.29 GPa 0.41 GPa 1.96 GPa 1.84 GPa 1.53 GPa 1.64 GPa
Corrida Corrida
215.51 Hv 48.33 Hv 115.23 Hv 262.94 Hv  250.34 Hv 0
2 2
2114 MPa 474 MPa 1130 MPa 2579 MPa 2455 MPa 0
2.11 GPa 0.47 GPa 1.13 GPa 2.57 GPa 2.45 GPa 0
Corrida Corrida
0 0 0 280.91 Hv 0 0
3 3
2755 MPa 0 0
2.75 GPa 0 0

Las figuras 97 y 98 muestra las tres zona diferentes de indentaciones generadas

por el indentador en la probeta de Ti-Ta-Sn 0% espaciador sin nanotubos de

carbono con una carga de 10 N, 30 Ny 60 N.

Figura 97. M7P1 Indentacion con una carga de 10 N
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Figura 98. M7P1 Indentacion con una carga de 30 N y 60

Las figuras 99 y 100 muestra las tres zona diferentes de indentaciones generadas
por el indentador en la probeta de Ti-Ta-Sn 30% espaciador sin nanotubos de

carbono con una carga de 10 N, 30 Ny 60 N.

Figura 100. M8P1 Indentacién con una carga de 60 N
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La figura 101 muestra las tres zona diferentes de indentaciones generadas por el
indentador en la probeta de Ti-Ta-Sn 40% espaciador sin nanotubos de carbono

con una carga de 10 N.

Figura 101. M9P1 Indentacidn con una carga de 10 N

Las imagenes de la figura 102 muestra las tres zona diferentes de indentaciones
generadas por el indentador en la probeta de Ti-Ta-Sn 0% espaciador con
nanotubos de carbono con una carga de 10 N, 30 Ny 60 N.

Figura 102. M13Al Indentacion con una carga de 10N, 30N y 60N
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La figura 103 muestra las 3 zonas diferentes de indentaciones generadas por el
indentador en la probeta de Ti-Ta-Sn 30% espaciador sin nanotubos de carbono

con una carga de 60 N.

Figura 103. M15Al Indentacion con una carga de 60 N

La figura 104 muestra las 3 zonas diferentes de indentaciones generadas por el
indentador en la probeta de Ti-Ta-Sn 40% espaciador sin nanotubos de carbono
con una carga de 60 N.

Figura 104. M17Al Indentacion con una carga de 60 N

En la table aparecen alguno datos sin mostrar debido a que la indentacion se
realizaba en algun poro y no generaba ninguna lectura. Los resultados obtenidos en
las caracterizaciones nos permite evaluar nuestro material y comparar con los

resultados del hueso humano. Entendemos que el comportamiento mecanico es
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demasiado complejo debido a su heterogeonidad, viscoelasticidad y su forma

anisotropico.

Los ensayos de propiedades mecanicas por el ensayo de ultrasonido, microdureza
Vicker's presentaron resultados semejantes a los comerciales. Se tendra que
valorar algunos cambios para poder alcanzar su modulo elastico y su modulo de
corte para la determinacion de la resitencia 6sea. En relacion a la corrosion es un
material con una excelente resistencia a la corrosién a la solucién Hank’s. Lo que
hace un buen candidato a reemplazo aleaciones comerciales aplicadas en la

biotecnologia.

4.7 Caracterizaciéon por Nanoindentacion

4.7.1 Andlisis Mecanico por Nanoindentacién instrumentada ISO 14577-1 (ASTM E
2546)

El ensayo se realizd a las espumas de aleacion metdlica de Ti-Ta-Sn con y sin
nanotubos de carbono con diferentes porosidades en un Instrumento Fischerscope
HM2000 Ser.N0.19/148. El indentador es de tipo Berkovich, material de diamante,
el incremento de la carga (velocidad de carga): F = 500.000mN / 10s con un arrastre
de C = 3.0s y la velocidad de descarga, R= Igual al incremento de carga. Se realizo
2 ensayos de 5 indentaciones cada una, antes de realizar la indentacion las
muestras se prepararon a caras paralelas, hasta obtener caras espejo, para obtener
una mejor lectura, pero debido a la porosidad que existe en las espumas el

indentador mostro las siguientes curvas.
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Curvas de Carga -desplazamiento y resultados de espuma metdlica de Ti-Ta-Sn Bulk
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Figura 106. Curvas de Carga -desplazamiento y resultados de espuma metdlica de Ti-Ta-Sn con espaciador 30%
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Figura 107. Curvas de Carga -desplazamiento y resultados de espuma metdlica de Ti-Ta-Sn con espaciador 40%

106



05

Profundidad jum)

L |

100

:03. A

HM

N/mm?

EIT/(1-vs"2)

GPa

m

%

HIT

N/mm?

HV

hmax u

um

niT

%

3580.21

109.46

1.452

5531.00

522,68

2.3066

30.780

)| 947.56

16.96

0.322

1775.08

167.75

0.2928

5.239

1024.29

18,34

0.348

1918.83

181.33

0.3165

5.663

28.61

16.75

24.00

34.69

34.69

13.72

18.40

in. | 2661.0

84.8

1.13

39555

3738

1.883

23.84

X, |5097.6

136.2

1,99

8302.6

784.6

2614

36.70

2436.67

51.37

0.859

4347.12

410.80

0.7313

12.854

Figura 108. Curvas de Carga -desplazamiento de espuma metdlica de Ti-Ta-Sn con nanotubos de carbono Bulk
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Figura 109. Curvas de Carga -desplazamiento de espuma metdlica de Ti-Ta-Sn con nanotubos de carbono con 30%
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Figura 110. Curvas de Carga -desplazamiento de espuma metdlica de Ti-Ta-Sn con nanotubos de carbono con 40%

espaciador
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Donde los resultados se muestran con la siguiente nomenclatura n = namero de
indentaciones, HM = dureza de martens, hmax = profundidad maxima, HV = Dureza
Vickers, EIT = Mdédulo Young, CIT = Indentacién de Arrastre, nIT = Deformacién
elastica y HIT = Dureza de indentacion.

Los valores del Modulo de Young en las probetas se sometieron al ensayo podemos
observar que la probeta M7P1 Bulk = 223.15 GPa, sobre pasa los valores
comerciales de aceros y CoCr para aplicaciones biomedicas, En la probeta M8P1
30% = 53.02 GPa, el valor de Modulo de Young cuenta con buenas propiedades
mecanicas la cual se encuetra entre la fase  de las aleaciones metalicas para
aplicaciones biomedicas, la muestra con nanotubos de carbono M13Al Bulk =
109.46 GPa el valor obtenido se encuentra dentro de las propiedades mecénicas de
a+p. Las muestras M9P1 40% = 0, M15AI 30% =0, M17Al 40% = 0. No se pdo dar
lectura debido a que el indentador penetraba sobre porosidades de las mismas. El
cual se analizaran nuevamente para poder obtener valores y poder comparar sus

propiedades mecanicas con las anteriores.

En las figuras de Microscopia electronica de barrido se observa que los materiales
tienden a fracturarce, en general en la figura 111 se observan las marcas que dejo
el indentador. La figura 111 a) y b) se observan las probetas que se analizaran por
SEM para la muesca del la forma piramidal del proceso de deformacién plastica. En
cada una de las tres esquinas del sangrado, se puede ver una grieta. Una vez
iniciadas las grietas se propagan facilmente, Como resultado de este
comportamiento de fractura, solo una penetracion por cristal era factible con este
material; se realizaron indentaciones, en las figuras 111 c¢) y h) midiendo la longitud
de la marca que dejo el indentador para el calculo del modulo de Young, no se
observa penetracion de indentaciones en las figura 111 d), e), f) y g). talvez por
coincidir con el poro de la muestra. El ensayo se llevo acabo con el indentador

Berkovich.
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Figura 111. a-h) Microscopia electrénica de barrido de las probetas de aleacion metdlica de Ti-Ta-Sn con y sin nanotubos
de carbono con diferentes valores de espaciador
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4.8 Caracterizacion por compresion

Para evaluar su modulo de elasticidad y esfuerzo de fluencia de las espumas se
utilizar4 una maquina universal de pruebas marca Zwich Roell Z030 figura 112, los
ensayos se realizaran con una velocidad de deformacion de 0.125 mm/mim.

Figura 112. Mdaquina universal para ensayos de tension Zwich Roell Z030

La compresion en el momento de compactar los polvos fue de 430 MPa. Para
realizar el ensayo destructivo, la velocidad de carga para la compresiéon es de 0.02
mm/min. Se obtendra el médulo elastico de cada una de las probetas de acuerdo a
la norma de compresion para espumas metdlicas. Velocidad 0.02mm/min.
Velocidad de deformacion 10-3, s-1 con 40% de deformacion nominal. Las 6
probetas cilindricas, la figura 113 a) y c) se midieron teniendo un diametro de 8 mm
y una longitud promedio de 7.6 mm por el desbaste generado para alinear las caras.
Ver figura 113 b) y d).
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Figura 113. Medicion de las probetas de Ti-Ta-Sn

El ensayo en las imagenes de la figura 114, a) y c) colocacion de una de las
muestras, b) medicion exacta de la muestra tocando ambas caras con los platos de
compresion para tener un ensayo mas efectivo, ¢) compresion de la muestra, este
se baso en la norma internacional 1ISO 14317:2015 Sintered metal materials
excluding hardmetals- Determination of compressive yield strength. Las muestras
se prepararon con caras paralelas uniaxial, la pieza debe ser normalmente 9mm de
diametro y 27mm de longitud L/D relacion 3:1, la muestra se posiciona en el plato
de la maquina de compresién sobre el eje y de forma perpendicular en direccion de
la compactacion. Debe de existir una separacion de los platos minima de

0,005mm/cm. Los resultados se observan en la tabla 13 y 14.
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Figura 114. Ensayo de compresion de espumas metdlicas de base Titanio

Tabla 13. Resultado de Ensayo de Compresion de aleacién metalica Ti Ta Sn con
y sin NTC
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Specimen identifier Frmax dL at Fmax do So
Nr MPa mm mm mm?
1.1 M1-P2 203 0.3 8 50.27
1.2 M2-P2 118 0.3 8 50.27
1.3 M3-P2 99.9 0.2 8 50.27
1.4 M2-BK 218 0.3 8 50.27
1.5 M4-E30 66.9 0.2 8 50.27
1.6 M6-E40 63.8 0.3 8 50.27
10000
8000
> 6000 -
- 4000 -
2000 -
0
0
Deformation in %
Figura 115. Curvas de Fuerza-Deformacion
Tabla 14. Resultados de la Tabla estadistica
Series Fmax dL at Fmax do So
n==6 MPa mm mm mm?2
X 128 0.3 8 50.27
S 67.2 0.1 0.000 0.00
0 52.35 18.71 0.00 0.00

4.9 Caracterizacion mediante difraccion de rayos-X (DRX)
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El objetivo de la Caracterizacion es identificar las estructuras cristalinas de los

elementos y los cambios microestructurales de la aleacion metalica mediante DRX.

En la figura 116, se muestran los difactogramas de los polvos comercialmente puros

(cp). Las estructuras cristalinas fueron indexadas con la base de datos powder

diffraction file (PDF, en espafiol archivo de difraccion de polvos) y el programa

Match, [69].
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Figura 116. Patron de difraccion de rayos X de los polvos metalicos cp de a) Ti, b) Ta y c) Sn
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El Ti (figura 116 a) tiene una estructura cristalina HCP (hexagonal compacta) con

grupo espacial P63/mmc caracteristico de la fase Ti-a. Para el Ta (figura 116 b)

identificd una estructura BCC (cubica centrada en el cuerpo) con grupo espacial Im-
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3m propio de la fase Ta-a, y para el Sn (figura 116 c) se identificé la fase Sn-f3, con
estructura tetragonal y grupo espacial 141/amd. Todas las fases mencionadas, son
estables a temperatura ambiente. Con el patron de difracciéon de cada uno de los
elementos aleantes sera mas facil identificar el possible cambio de estructura

cristalina de la mezcla.

En la figura 117 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de los polvos de
aleacion de Ti-Ta-Sn con y sin NTC’s con 0%, 30% y 40% de espaciador. Se
observa la formacién de nuevas fases (Ti-Ta-Sn, Tia, Tip, Ti-Ta)s. Se observa el
inicio de la formacién de una solucion sélida Ti-B. La mayor cantidad de titanio a se
reporta en todas las muestras, que esta disminuye cuando se observa una
porosidad mayor donde va desapareciendo la fase. La formacion de fase fcc ha sido
reportada en diversos estudios anteriores, por ejemplo, en el trabajo se de
investigacion Esfuerzo triaxial ideal de Ti, Zr y Hf con estructura fcc: un estudio de
primeros principios [69] se obtuvieron los parametros de red y constantes de
elasticidad en ausencia de esfuerzo aplicado, esta publicacion indica que a
temperatura y presion ambiente el Ti, Zr y Hf cristalizan en la fase hcp, sin embargo
se ha reportado que estos elementos son elasticamente metaestables en la

estructura cubica centrada en las caras (fcc) [70].

En el difractograma se identifica los siguientes formacion de fases:
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Figura 117. Difractogramas de rayos X espumas con 0%, 30% y 40% porosidad (con NTC’s y sin NTC’s)

Es posible observar que en el caso de las espumas con nanotubos de carbono
predomina la presencia de Titanio beta, Ti3O, TiO2 y SnTa3. Mientras que en el

caso de las espumas sin nanotubos de carbono predomina la presencia de Titanio

beta, Sny Ta.

4.10 Corrosion
Para poder obtener el pH de la solucion Hank’s se uso un pHmetro de sobremesa

modelo pH 210, Mca. Hanna, lo primero que se realiza es la calibracion del equipo,
por lo que se sumerge por completo el electrodo en la soluciéon Hank’s y la sonda

de temperatura, en las soluciones calibracién pH 7 Figura 118.
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Figura 118. Electrolito de referencia con pH 7 a 24.1°C
La figura 119, muestra la solucion electrolito con pH 4 que se tomo como referencia

de valor minimo de fosfatos para la estandarizacion de potenciometros de corrosion.

wQLUCION_BUFFER ptdsZ

Figura 119. Solucion Buffer pH 4 a 24.1°C

Despues de realizar la calibracién del pHmetro se realizo la caracterizacion con
solucion Hank’s a una temperatura en ese momento registrada por el electrodo de
24.1 °C obteniendo como resultado 7.39 pH, Figura 120 a), posteriormente se elevo

la temperatura a 36.9 °C el resultado 7.97 pH, ver figura 120 b).
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Figura 120. Medicion de a) temperatura ambiente y b) temperatura corporal

Despues de medir el pH se realiza la caracterizacién de corrosién bajo la norma
G102-89. Las mediciones de la tasa de corrosion electroquimica a menudo
proporcionan resultados en términos de corriente eléctrica. Aunque la conversion
de estos valores actuales en tasas de pérdida de masa o penetracién se basa en la
Ley de Faraday, los calculos pueden ser complicados para aleaciones y metales
con elementos que tienen multiples valores de valencia. El objetivo de esta practica
es proporcionar una guia para calcular la pérdida de masa y las tasas de
penetracion de dichas aleaciones. Se proporcionan algunos valores tipicos de
pesos equivalentes para una variedad de metales y aleaciones. Las mediciones de
la tasa de corrosion electroquimica pueden proporcionar resultados en términos de

resistencia eléctrica.

La conversion de estos resultados a pérdidas de masa o tasas de penetracion

requiere informacién electroquimica adicional. Se dan algunos enfoques para
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estimar esta informacion. El uso de esta practica ayudara a producir datos de tasa
de corrosién mas consistentes a partir de resultados electroquimicos. Esto hara que
los resultados de diferentes estudios sean mas comparables y minimizaran los
errores de calculo que pueden ocurrir al transformar los resultados electroquimicos

en valores de velocidad de corrosion [71].

El metodo de polarizacion potenciodinamico, utilizado para evaluar la corrosion nos
permite obtener la velocidad y los fenomenos que presentan los materiales
involucarados en el proceso de naturaleza electroquimica. La resistencia a la
polarizacion (Rp) es una técnica utilizada para obtener la medicién de velocidad de
corrosion, estableciendo la relacion entre la densidad de corriente de corrosion, con
la resistencia a la polarizacion; estableciendo una diferencia de potencial. La
obtencion de las pendientes de Tafel oscilan entre 60 y 120 mV/década, se utiliza
solucion Hank’s a 36.9 °C. Las pruebas se realizaron utilizando una matriz de tres
electrodos, Un electrodo auxiliar de grafito en el fondo de la celda, un electrodo
calomel, y las espumas de titanio seran los electrodos de trabajo. Las pruebas se
realizarébn de acuerdo a las siguientes condiciones -250 a 1300 mV frente a
potencial de circuito abierto (OCP) a una velocidad de escaneo de 1,0 mV/s. Las
mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se llevaron a
cabo dentro del rango de frecuencia de 10 kHz a 0.01 Hz, aplicando una sefal
sinusoidal de 30 mV en amplitud vs. OCP. Antes de comenzar las pruebas de EIS,
las muestras se sujetan a la celda de trabajo quedando expuestas a la solucion
Hank’s a 37 ° C durante media hora, para estabilizar el valor de OCP (entre £ 5 mV

de fluctuacion) y £ 0.5 °C en las fluctuaciones de temperatura.

El método de prueba se puede utilizar para verificar el rendimiento del equipo de
medicion de resistencia a la polarizacién, incluidos los electrodos de referencia, las
celdas electroquimicas, los potenciostatos, los generadores de barrido y los
dispositivos de medicién y registro establecidos en la norma G59-97, el método de

prueba también es (til para capacitar a los operadores en la preparacion de
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muestras y técnicas experimentales para mediciones de resistencia a la
polarizacion. La resistencia a la polarizacion puede relacionarse con la velocidad de
corrosion general de los metales en su potencial de corrosion o aproximada a esta
ECOI’I‘.

Las medidas de resistencia a la polarizaciéon son una forma precisa y rapida de
medir la velocidad de corrosion general. El monitoreo de corrosion en tiempo real
es una aplicacién comudn. La técnica también se puede utilizar como una forma de
clasificar aleaciones, inhibidores, etc., en orden de resistencia a la corrosion
general, se aplica un pequefio escaneo de potencial, AE(t), definido con respecto al
potencial de corrosion (AE = E - Ecor), @ una muestra de metal. Se registran las
corrientes resultantes. La resistencia a la polarizacion (Rp), de un electrodo
corrosivo se define a partir de la ecuacion 7 como la pendiente de un grafico de

densidad potencial frente a la corriente en i = 0.

0 AE

! ( di ) —
l /i=0,dE dt—0

La densidad de corriente viene dada por i. La densidad de corriente de corrosiéon
icorr, €Sta relacionada con la resistencia de polarizacién por el coeficiente de Stern-
Geary, B. Ec. 8.

i - 106 ——
corr Rp

La dimensién de Rp es ohm-cm?, icor €s pA/cm? y B estd en V. El coeficiente de
Stern-Geary esta relacionada con las pendientes anddica Ba, y catddica Bc, tafel,

segun ecuacion 9.

o babe 9)
2.303 (b,b,)
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Las unidades de las pendientes de Tafel son V. La tasa de corrosion, CR, en mm
por afio se puede determiner a partir de la Ec. 10 en la que EW es el peso
equivalente de las especies corroidas en gramos y p es la densidad del material

corroido en g/cm3,

CR =3.27x1073 LeorrEW (10)
p

La resistencia a la polarizacion puede relacionarse con la velocidad de corrosion
general de los metals en su potencial de corrosion o cerca de ellos, Ecor. Las
medidas de resistencia a la polarizacion [72].

4.10.1 Solucion Hank’s Curvas de Tafel

Las curvas de polarizacion de la figura 121 se observa las muestras de Ti-Ta-Sn
con y sin NTC’s en solucién de Hank’s. Se puede observar, las corrientes son bajas
en la region pasiva para la mayoria de las muestras en la espuma de 0% con NTC’s
existe una variacion en la zona de pasivacion. Las aleaciones presentan corrientes
pasivas bajas, esto quiere decir que las muestras tiene excelente resistencia a la
corrosion. Los resultados de las evaluaciones de LPR de la espuma metalica en
Solucion Hank’s se muestran a través de la cinética de la velocidad de corrosién y
el potencial. Ecor proporciona una calificacién termodinamica relativa de un metal o
aleacién en un entorno determinado. Un aumento de Ecorr €n la direccién positiva
indica la formacion de una pelicula pasiva, y un Ecor constante indica que la pelicula
permanece intacta y protectora, pero una caida de Ecor en la direccibn negativa

indica roturas en la pelicula, disolucion de la pelicula o sin formacion de pelicula.
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Figura 121. Curvas de Tafel de Muestra Ti-Ta-Sn con y sin NTC’s en solucion Hank’s

4.10.1.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) Solucién Hank’s

La figura 122, muestra las graficas de Nyquist de las muestras de Ti-Ta-Sn de la
EIS en solucién Hank’s. En todos los potenciales, se detecté una respuesta casi
capacitiva, caracterizada en Nyquist por semicirculos incompletos. En las graficas
revelan que los comportamientos de corrosion activa surgen en la espuma de 40%
NTC’s la actividad mas pequeina se encuentra en la espuma 0% y se evidencia por
los valores maximos de impedancias reales e imaginarias. La espuma de 40%
NTC’s parece tener una aparente reactivacion de la superficie de la ocurren los
metales. Valores de impedancia real e imaginaria para las espumas 30% y 40%
NTC’s son mayores que los de la aleacién las espumas 30% y 40%, demostrando
asi que el primero es menos susceptible a corrosiéon para el intervalo de 7.8 pH

explorado.
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Figura 122. Graficas Nyquist Muestra Ti-Ta-Sn con y sin NTC’s en solucion Hank’s

Esta es la respuesta tipica de un condensador compacto de pelicula pasiva. Los

valores adquiridos para la resistencia pasiva de la pelicula son altos. hasta 1,8 V,

después de lo cual disminuyen con el potencial. En la Figura 123, se puede observar

gue el angulo de fase observado para las muestras de Ti-Ta-Sn se encontr6 en el
rango de alrededor de 15 y 40 para las muestras de NTC’s, lo que sugiere una

pelicula altamente estable en Ti-Ta-Sn [73]. A un valor de potencial superior a 0 V,

un pico Unico se observa en los graficos de angulo de fase, lo que indica el

compromiso de uno tiempo de relajacion.
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Figura 123. Grdficas de Bode de Ti-Ta-Sn Impedancia vs Frecuencia vs Theta
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Los diagramas de Bode de la figura 124, muestra valores constantes log |Z| contra
log(f) con un angulo de fase cercano a 0. De 0 a 1 V, en el amplio rango de baja y
media frecuencias, los espectros muestran una pendiente lineal de
aproximadamente —1 en log |Z| como la frecuencia disminuye, mientras que los

valores del angulo de fase estan cerca de una pelicula mas estable [74].

—m— Espuma 0%
—®— Espuma 30%
10000 - —#&— Espuma 40% -
3 —w— Espuma 0% NTC's
] 30% NTC's
1 40% NTC's

1E-3 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia(Hz)

Figura 124. Grdficas de Bode de aleacion Ti-Ta-Sn Impedancia vs Frecuencia

4.10.1.2 Microscopia Electronica de Barrido Solucién Hank’s

En Microscopia electrénica de barrido se observa el deterioro de forma corrosiva en
la muestra Ti-Ta-Sn. Las aleaciones sumergidas en una solucién de saliva Hank’s
corresponden en gran parte al complejo de Ti-Fe formado en la superficie. Este
analisis de los productos de corrosion encontrados en la superficie, indican la
posible formacion de un Oxido de titanio en la espuma metalica muestran las
micrografias por electrones electrodispersados (BED) y por electrones secundarios

(SED) con magnitudes de 10x, 50x y 1000x, como se muestra en la Figura 125 a-f.
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Figura 125. Microscopia electrdnica de Barrido Solucion Hank’s

4.10.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido + EDS, Solucién Hank’s

El analisis quimico por EDS se puede apreciar la presencia de Ti-Fe, TiO en la
superficie. Por otro lado, los resultados del analisis quimico de la superficie corroida
de las muestras, generan grandes concentraciones de cloro, magnesio, sodio,
hierro, cromo y oxigeno, indicando la probable formacién de un éxido de cromo, ver
figura 126. Esto se puede ver que, por encima de su potencial de corrosién, todos
los aceros muestran una tendencia a ralentizar la corrosion al aumentar el potencial

aplicado. Esta tendencia parece corresponder a un intento de desarrollar una regiéon
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pasiva debido a la formacion de un Cr203 pelicula protectora en su superficie.
Regularmente los aceros inoxidables austeniticos son esencialmente aleaciones de
Fe-Cr-Ni, y se sabe que la adicion de cromo mejora su resistencia a la corrosion. El
niquel es el elemento de sustitucion basico utilizado para la estabilizacion de la
austenita a todas las temperaturas. A menudo, los elementos de aleacion, ya sea
intersticial como C o N o sustitutivos como Mo, Mn, Tiy Nb, se utilizan para obtener

las propiedades requeridas [75].
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Figura 126. EDS Solucion Hank’s

De acuerdo con los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion, se puede apreciar que el presenta un Ecorr mas noble, mientras que
la espuma presento el Ecorr mas activo. En cuanto a las densidades de corrosion,
la espuma base Ti presenta una densidad ligeramente menor que el acero

inoxidable. Ambas aleaciones presentan un comportamiento activo de disolucion.
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4.10.2 Solucién Salival Curvas de Tafel

La figura 127 muestra las curvas de Polarizacion de las muestras de Ti-Ta-Sn con
y sin NTC’s en solucion de Hank’s. La resistencia a la polarizacion puede
relacionarse con la velocidad de corrosion general de los metales en su potencial
de corrosion o cerca de ellos, Ecor. Las medidas de resistencia a la polarizacion son
una forma precisa y rapida de medir la velocidad de corrosion general. El monitoreo
de corrosion en tiempo real es una aplicacion comun. La técnica también se puede
utilizar como una forma de clasificar aleaciones, inhibidores, etc., en orden de
resistencia a la corrosion general. Comparando los resultados con la solucion
Hank’s las curvas de Tafel tiene el mismo comportamiento por lo que podemos

textualizar los mismos resultados que en el ensayo anterior.
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Figura 127. Curvas de tafel Solucion Salival
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Donde el Ecorr proporciona una calificacion termodinamica relativa de un metal o
aleacién en un entorno determinado. Un aumento de Ecorr €n la direccion positiva
indica la formacién de una pelicula pasiva, y un Ecorr constante indica que la pelicula
permanece intacta y protectora, pero una caida de Ecor en la direccidbn negativa

indica roturas en la pelicula, disolucion de la pelicula o sin formacion de pelicula.

4.10.2.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) Solucion Salival

En la figura 128 podemos observar que las graficas de Impedancia para las
diferentes espumas de las muestras de Ti de aleacion con y sin NTC’s, existe una
curvas de Impedancia real e imaginaria muy pronunciadas donde podemos decir
gue es menos susceptible a la corrosion. Los diagramas de Nyquist exhiben
semicirculos imperfectos debido a la superficie de homogeneidad de las aleaciones
Ti-Ta-Sn.
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Figura 128. Curvas de Impedancia de Ti-Ta-Sn con y sin NTC’s en solucion Salival

La representacion Bode de las aleaciones Ti-Ta-Sn obtenidas en solucion Salival
son mostradas en las graficas de la figura 129, donde se observa una buena
sincronizacion entre la fase y la frecuencia, dentro de los elementos transitorios de
Bode crea una pasivacion de los elementos en donde la corrosion no es un

problema, debido a que se puede denominar como un incremento en el activo
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superficie y la capa de pasivacion. Los valores de Rp exhiben una buena

concordancia entre ambas pruebas electroquimicas. En esta investigacion, los

parametros de impedancia tienen la forma tipica para la presencia de la pelicula

pasiva generada por las adiciones de los elementos (como se ve en la figura 131).
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Figura 130. Grafica de Bode solucidn Salival
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4.10.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido Solucién Salival

La Figura 131 muestra las imagenes representativas a 10X, 50X y 100X de
magnificacion de las muestras. En la figura a) y b) por SED y BED es posible
observar una clara distribucion corrosion de la solucién salival, en las figuras c), d),
e) y f) se observa la misma tonalidad uniforme, pero en la zona donde se someti6 a
la prueba electroquimica se formé una pelicula cuarteada y pareciera que se
desprende por la misma degradacion debido a la corrosion, aunque esta puede ser

inclusive una pelicula que pueda proteger a la muestra.

Figura 131. Imdgenes MEB a diferente magnificacion de las muestras de Ti-Ta-Sn en solucion Salival
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4.10.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido + EDS, Solucién Salival
Se le realiz6 un microanalisis por energia dispersiva (EDS) a cada una de las

probetas. Las imagenes corresponde al area de la probeta en donde se realizo el
EDS, el resto de las imagenes de acuerdo a un color en especifico indican en qué
lugar del area analizada se presenta el elemento indicado. Se observa que en todas
las &reas la distribucion de los elementos de la aleacion es homogénea. Esto debido
a que una técnica que analiza la superficie, cuando esta no es plana el andlisis EDS
no distingue ningun elemento por lo que se ven zonas negras, en consecuencia, los
poros se presentan como zonas negras. La Figura 132 muestran los EDS de las
espumas de Ti-Ta-Sn con y sin NTC’s que representan los resultados obtenidos en

la mayoria de las probetas.

Figura 132. Andlisis EDS de Ti-Ta-Sn en Solucién Salival
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5. CONCLUSIONES

Los resultados presentados de la sintesis y caracterizacion de la aleacion metalica
de Ti-Ta-Sn con nanotubos de carbono para aplicaciones biomedicas con diferente

grado de espaciador podemos concluir lo siguiente:

Los polvos aleados por mezcla mecanica se encontrod la formacion de una fase fcc

en las todas las aleaciones.

En la parte de Microscopia Optica se observé una concentracion volumétrica, se
corroboro la formacién de micro y macro poros formados en las microestructuras

con una distribucion no homogénea.

En los resultados de DRX existe una gran presencia de Ti B, SnTa, TiTa, Sn, Ta,

asi como, 6xidos de Titanio.

Los resultados de porosidad el valor que se obtuvo fue un valor superior res pecto
a la porosidad establecida. Su valor fue minimo en la mayoria de las muestras de

Tiy sus aleaciones.

Los resultados obtenidos en las caracterizaciones nos permiten evaluar nuestro
material y comparar con los resultados del hueso humano. Entendemos que el
comportamiento mecéanico es demasiado complejo debido a su heterogeonidad,
viscoelasticidad y su forma anisotropica. Los ensayos de propiedades mecanicas
por el ensayo de ultrasonido, microdureza Vicker's presentaron resultados
semejantes a los comerciales. Se tendra que valorar algunos cambios para poder
alcanzar su modulo elastico y su médulo de corte para la determinacion de la
resitencia 6sea. En relacion a la corrosion es un material con una excelente
resistencia a la corrosion a la solucion Hank’s. Lo que hace un buen candidato a

reemplazo aleaciones comerciales aplicadas en la biotecnologia.
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Los valores del Médulo de Young en las probetas se sometieron al ensayo podemos
observar que la probeta M7P1 Bulk = 223.15 GPa, sobre pasa los valores
comerciales de aceros y CoCr para aplicaciones biomedicas, En la probeta M8P1
30% = 53.02 GPa, el valor de Modulo de Young cuenta con buenas propiedades
mecanicas la cual se encuetra entre la fase  de las aleaciones metalicas para
aplicaciones biomedicas, la muestra con nanotubos de carbono M13Al Bulk =
109.46 GPa el valor obtenido se encuentra dentro de las propiedades mecéanicas de
a+f. Las muestras MOP1 40% = 0, M15Al1 30% = 0, M17Al 40% = 0. No se observo
ninguna lectura debido a que el indentador penetraba sobre porosidades de las
mismas. El cual se analizardn nuevamente para poder obtener valores y poder

comparar sus propiedades mecanicas con las anteriores.

En la parte de corrosibn podemos concluir que, de acuerdo con los parametros
electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion, se puede apreciar que
todas las muestras presentan un Ecor mas noble, mientras que la espuma presenté
el Ecor mas activo. En cuanto a las densidades de corrosion, la espuma base Ti-Ta-
Sn 0%, 30% y 40% presenta una densidad ligeramente menor que las de Ti-Ta-Sn
NTC’s 0%, 30% y 40%. Ambas aleaciones presentan un comportamiento activo de

disolucién.

Podemos concluir que la probeta de Ti-Ta-Sn con 30% sin nanotubos de carbono
con un Médulo de Young de 53.02 GPa, es la probeta que cuenta con buenas
propiedades mecanicas la cual se encuetra entre la fase B de las aleaciones

metalicas para aplicaciones biomedicas.

Se recomienda realizar pruebas de Toxicidad y Tribocorrosion para obtener mas

parametros y fortalecer los resultados obtenidos de la aleacion.
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3er. Semestre.
Estancia Universidad Técnico Federico Santa Maria, Valparaiso Chile.

Se asistio a dos cursos

"Desarrollo de Materiales Avanzados a través de Metalurgia de Polvos” del 25
al 28 de septiembre de 2017 Impartido por el Dr. Aloisio Nelmo Klein del

Laboratorio de Materiales de la Universidad Federal de Santa Catarina.

“‘Desgaste y Tribologia en Materiales de Ingenieria” del 23 al 26 de octubre
2017. Impartido por el PhD. José Daniel Biasoli de Mello, Profesor Investigador

del Laboratorio de Materiales, de la facultad de Ingenieria Mecanica de la

Universidad Federal de Santa Catarina.
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Figura 134. Polvos Metdlicos para la generacion de las probetas
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