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Carta de los editores

La Licenciatura en Ciencia de Materiales es un programa académico adscrito a la Secretaria
Académica del Centro Universitario de Ciencias Exactas e Ingenierias de la Universidad de
Guadalajara. Nuestro objetivo es formar profesionistas con una base cientifica sélida y con
las habilidades para entender las propiedades de los materiales y que sean capaces de
proponer mecanismos y procesos orientados a su mejor aprovechamiento. Profesionales
gue participen en la investigacién, innovacién y aplicacién de materiales, asi como en el
disefio, desarrollo y evaluacidon de metodologias para innovar procesos en la industria de la
transformacion, de manera sustentable y eficiente.

El plan de estudios de la Licenciatura en Ciencia de Materiales se configura en un esquema
modular, en donde cada mddulo corresponde a los ejes epistémicos de la carrera y son
nucleos de formacidén que agrupan una serie de cursos, talleres, laboratorios y actividades.
Los tres mddulos que componen el programa son: 1) Estructura y composicion de
materiales, 2) Sintesis y procesamiento de materiales y 3) Propiedades y desempefo de
materiales. Cada uno de los mddulos definen competencias que el estudiante adquiere y
que, a su vez, articulan las competencias de los egresados para desarrollarse exitosamente
en el entorno profesional.

Para garantizar la formacion por competencias los estudiantes realizan proyectos
vinculados a cada uno de los médulos. Dichos proyectos modulares tienen como objetivo
que el estudiante tome un problema de la realidad, lo lleve al terreno de su disciplina y
regrese una solucion que lo resuelva de manera eficaz. Son trabajos planeados vy
estructurados, en donde el estudiante integra el conocimiento del mdédulo correspondiente
y demuestra diferentes habilidades y competencias, ya sea en forma experimental o
tedrica.

Cada ciclo escolar, se programan presentaciones de los proyectos modulares por parte de
los estudiantes. Para ello, los participantes entregan un documento describiendo su
proyecto, del cual, dos revisores asignados evaluan la calidad, estructura, pertinencia y
preparacion del proyecto. Posteriormente, exponen en forma oral sus trabajos a la
comunidad de estudiantes y profesores en un ejercicio que enriquece su formacion vy
trayectoria académica.

En este sentido, la iniciativa de esta Revista de Proyectos Modulares tiene como objetivo
reconocer el esfuerzo de los estudiantes y directores de los trabajos, quienes realizan
proyectos de calidad y alineados a las tendencias nacionales e internacionales de la
profesidn y la resolucion de problemas en un contexto global; asi como a los revisores que
se encargan de revisar y evaluar los proyectos. Asi, se busca que la Revista de Proyectos
Modulares sea un instrumento de comunicacion que permita incentivar a los estudiantes,
asi como divulgar el conocimiento generado entre la comunidad académica y la sociedad
en general.



Alain Eduardo Verduzco Suarez

Alejandro Benavides Avalos

Carlos Alejandro Camacho Cosio
Dante Aramis Salcedo Gabifio

Diana Karen Serena Carapia

Diego Benjamin Medina Salas

Edgar Ivan Villasefior Gomez

Elsa Maria Ruiz Verdiguel
Francisco Alejandro Pefia Silva

Javier Alejandro Mier Hernandez
José de Jesus de la Mora Robles

Juan Arias Lopez

Juan Armando Meza Medina

Kelly Samantha Tovar Martinez

Kevin Villarreal Heredia

Laura Paola Quintero Mendoza

Lizzeth Gomez Santiago

Luisa Yareli Escoto Ortiz

Marcos Pimentel Palacios

Maria Scarlet Hermosillo Magafia
Muriel Fregoso Mora

Oscar Daniel Lupercio Madero
Oscar Rafael Gonzélez Camacho
Rafael Alejandro Magafia Mireles

Wendy Yazmin Aceves Diaz

Revisores de proyectos modulares 2023A

16

30

41

55

63

77

92

102
111
129
141
150
161
203
216
229
240
258
280
291
301
323
330
351
366



Licenciatura en
ciencia de materiales

Modular: 3

Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A

“FOTOCATALISIS CON NANOPARTICULAS DE TiO, PARA DEGRADAR EL
COLORANTE AZUL DE METILENO”

Verduzco Suarez Alain Eduardo Departamento de fisica, Centro Universitario De Ciencias
Exactas e Ingenierias, Blvd. Gral. Marcelino Garcia Barragan 1421, Guadalajara, Jalisco,
44430, México. jose.quinones@academicos.udg.mx

Resumen

En este proyecto se estudiara la actividad foto catalitica para degradar el colorante azul de
metileno en solucidn acuosa con diferentes tiempos de irradiacion y diferentes soluciones de
NPs (nanoparticulas), para conocer la influencia y reaccion entre los anteriores factores para
su posible aplicacion en aguas residuales con colorantes. Para eso se prepararon 6 soluciones
de azul de metileno con distintas soluciones de NPs de TiO2 y se probaron 5 tiempos de
exposicion a una lampara comercial de luz ultravioleta que emite entre 350 y 390 nm, los
tiempos de irradiacion fueron de 2 horas en intervalos de 30 minutos. Se utilizd como
indicador la diferencia de las absorbancias entre las soluciones de azul de metileno antes y
después de ser irradiadas, por medio de espectrofotometria UV-Visible con un rango de 400
a 800 nm. Ademas, se obtuvieron los porcentajes de degradacion entre cada muestra.

Introduccion

En un estudio realizado por Chacén et al. [1], reportan la optimizacion de los procesos de
oxidacion avanzada, concentrandose en la mineralizacion de compuestos colorantes en
aguas residuales, por medio de un proceso foto-fenton, utilizando energia solar, un aspecto
muy interesante por los resultados obtenidos donde se dice que este proceso de oxidacion
avanzada son metodos prometedores para reducir al maximo compuestos organicos no
biodegradables, presentes en aguas residuales.

Los factores cualitativos y cuantitativos que intervienen en el posible desarrollo del proceso
foto-fenton mencionados en la investigacion de [1], el uso de perdxido de hidrogeno, sales
ferrosas y la energia aplicada como la radiacion ultravioleta, radiacion visible o una
combinacion de ambas, se convierten en puntos claves en el proceso para la creacion de
especies altamente enérgicas de bajo valor de produccién y con capacidad de modificar las
estructuras de las especies contaminantes.

En la investigacion de Garcés [2] entendieron la aplicacion de los procesos de oxidacién
avanzada en la degradacion en naranja de reactivo84, usado como una tecnologia para
degradar contaminantes en afluentes de la industria textil, y por los resultados obtenidos,
llegaron a concluir que esta técnica permite degradar y mineralizar el colorante obteniendo
eficiencias considerables.

El trabajo reportado en [3]. Muestra que mediante un sistema foto catalitico con radiacién
UV y el TiO2 como catalizador, manejaron las variables de operacion del sistema 'y
evaluaron su efecto sobre la remocidn del azocolorante azul-71 de un afluente liquido textil.

Alain Eduardo Verduzco Suarez
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Para determinar la eficiencia midieron concentraciones residuales utilizando un
espectrofotometro UV-Visible

Mecanismo de reaccion de la fotocatéalisis heterogénea

Un mecanismo foto catalitico global se obtiene mediante cuatro etapas como se ilustra en la
Figura 1, que se resumen en la transferencia del reactivo a la superficie del catalizador, la
adsorcién de los reactivos, reaccion en la fase adsorbida, desorcion de los productos; todas
ellas se desarrollan bajo irradiacion.
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Figura 1: Etapas de desarrollo de fotocatalisis heterogénea con un catalizador de dioxido
de titanio [4].

La fotocatalisis heterogénea, es una auténtica tecnologia que se desarrolla teniendo como
base un mecanismo de catalisis convencional, en donde se toma un papel importante la
influencia del catalizador sélido y la energia fotonica [4].

En el mecanismo que se ilustra en la figura 1, una particula de semiconductor es excitada
por medio de la incidencia de un haz de luz con energia suficiente para generar pares
electron-hueco, condicion necesaria para el desarrollo de este mecanismo, en los cuales se
presenta una vida media muy corta; estos electrones producto de la excitacion deben
moverse Yy reaccionar con las especies adsorbidas en la superficie [4].

En la catalisis se observan los diferentes componentes que intervienen en la reaccion: el
agente oxidante y el agente reductor, los cuales en un mecanismo de oxidacion de materia
orgénica el O es el agente oxidante y materia organica el agente reductor.

Alain Eduardo Verduzco Suarez
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en el volume A
B
Figura 2: cambios en la interfaz semiconductor-electrolito por impacto de iluminacion

[5].

Normalmente el potencial oxidante de la banda de valencia y la banda de conduccion de un
semiconductor son de +1 a +3.5 V y de +0.5 a -1.5 V, respectivamente [5]. Cuando las
especies redox son adsorbidas en la particula de semiconductor y obtiene el impacto de la
energia por iluminacion, se producen en forma simultanea sobre la superficie de un
semiconductor las reacciones de oxidacion y reduccion.

El rendimiento cuantico debido al efecto de un foton absorbido teniendo en cuenta como
referencia la conversion quimica, tiende a ser bajo, sin embargo, se nota aparentemente un
rendimiento elevado, considerando la conversion en funcion del tiempo, en el cual se utiliza
la luz solar o iluminacion con lamparas [6]. La generacion de los radicales HO- y/u otros
radicales, es importante en este mecanismo; estos son generados por efecto de los huecos,
ya que, ante el proceso de migracion a la superficie, se produce la reaccidn con sustancias
adsorbidas, por ejemplo, el agua con los iones OH" adsorbidos.

Normalmente en su aplicacién en soluciones a los problemas ambientales, es necesario,
contar con un medio aerdbico, debido a que la presencia del oxigeno es indispensable
porgue actia como la principal especie aceptora de electrones, condicion que permite dar
continuidad al proceso redox. Cabe mencionar, los inconvenientes que generan la presencia
de iones metélicos nobles o pesados, ya que los electrones de la banda de conduccién
reaccionarian con estos iones, reduciéndolos a un estado de oxidacién mas bajo
produciendo la formacién de 6xidos metalicos que precipitan sobe el semiconductor.

Por la informacién otorgada por [7] podemos entender mejor como se genera la destruccion
de los contaminantes, la cual tiene como punto de partida la generacién del par hueco-
electron y las reacciones que se generan n el catalizador en esta condicion, donde se puede
producir la captura, recombinacion o participacion en la interfase.

Alain Eduardo Verduzco Suarez
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En el trabajo publicado por [8] se determina que: “por la absorcion de energia importada
por un foton, un electrén de la banda de Valencia es transferido a la banda de conduccidn,
lo que produce un hueco en la primera”.

TiO, + hv > e, + hf, (1)

Esto produce la formacion de las bandas de valencia y conduccion en el semiconductor, las
especies intervienen en reacciones redox con diversas especies quimicas.
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Figura 3. Bandas de conduccion y de valencia de algunos semiconductores. [6]

Un mecanismo de fotocatalisis puede ser aplicado en un medio acuoso contaminado, tiene
como factores importantes el oxigeno molecular y otras especies disueltas. “El mecanismo
de eliminacién de contaminantes es funcion de la formacion de huecos, lugar donde
reaccionan las especies adsorbidas, sin tener en cuenta la formacién de huecos, lugar en el
que reaccionan las especies adsorbidas, pero la formacion de grupos OH- superficiales
generan los radicales hidroxilos, que son retenidos en la superficie del catalizador” [6],
explicado en las ecuaciones siguientes:

h* + H,0 » OH* + H* )
h*+OH™ - OH (3)

Alain Eduardo Verduzco Suarez
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En los radicales hidroxilos se aprecia un alto potencial de reaccién y es de una de las
especies que actla desestabilizado, la estructura de muchas moléculas de tipo organico e
inorganico, y el proceso de oxidacion sigue dando como resultado la mineralizacion
completa de las especies contaminantes. Cabe recalcar que debemos mencionar a los
compuestos organicos, los que se oxidan y forman diéxido de carbono, agua y &cidos
inorganicos. Por otro lado, los electrones posicionados en la banda de conduccion se
encargan de reducir al Oz adsorbido formando radical superéxido.

Catalizadores

Con el contenido de los parrafos anteriores hace énfasis en que los materiales actian como
catalizadores deben tener caracteristicas especificas entre estas, llevar a cabo reacciones foto
sensibilizadas.[7] resalta que;” algunos de estos catalizadores son TiO2, ZnO, CdS, éxido de
hierro, WO3 ZnS, etc., su uso es una ventaja economica debido a la relativa poca energia que
requieren para excitarse, tal es asi que tienden a utilizar parte de la radiacion solar que incide
sobre la superficie terrestre, lo cual incrementa el interés para un aprovechamiento de la luz
solar”. Ademas, los oxidos metélicos son semiconductores de banda ancha, entre ellos
destaca el TiO, siendo uno de los mas utilizados en estos mecanismos por su estabilidad
quimica, su amplio rango de pH y otras caracteristicas relacionadas a la absorcion de luz en
el ultravioleta cercano (UV-A).

La fotocatalisis heterogénea, es usada con multiples semiconductores como Al,O3, ZnO,
Fe>O3 y TiO», entre estos el que mas resalta es el dioxido de titanio por mayor uso debido a
que presenta una mayor actividad foto catalitica, es inocuo y a la vez estable en soluciones
acuosas [9].

Al ser usada la fotocatalisis heterogenea en el tratamiento de aguas residuales de la industria
textil, ha demostrado amplia efectividad sobre la reduccién de la carga organica total, asi
podemos describir su efecto sobre la degradacidon y mineralizacién de colorantes, asi como
del cromo VI y la oxidacion de fenoles, es recomendable seleccionar un fotocatalizador
teniendo en cuenta las caracteristicas del agua residual a tratar mediante proceso fotocatéalisis
heterogénea [10].

Un fotocatalizador tendra que reunir ciertas caracteristicas como: poseer un potencial redox
de la banda de conduccion positivo para tener el efecto deseado sobre la mineralizacion de la
materia organica; la activacion ocurre cuando en el rango de luz visible para aprovechar la
luz solar; tendra que resistir a la foto corrosion, su uso debe tener cero problemas de
toxicidad, y finalmente la catalisis debe reducir el oxigeno [10].

Caracteristicas de los catalizadores

Los fendmenos catalizadores tienden a ser variados, sin embargo, una de las mas factibles
clasificaciones son catalisis homogénea y heterogénea.

Alain Eduardo Verduzco Suarez
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El gran efecto sobre una reaccién de los catalizadores puede incrementar o disminuir la
velocidad de una reaccion no catalitica, pudiendo considerarse catalisis positiva o catalisis
negativa respectivamente. La catalisis heterogénea, es denominada cuando hay diferencia
de fases entre catalizador y el medio aplicado, normalmente cuando se requiere un
catalizador sélido. “en el mecanismo lo que se busca principalmente es el desplazamiento
de la sustancia del seno del liquido a la superficie del sélido, y la velocidad de la difusion
de las sustancias reaccionantes hacia las zonas activas del sistema” [11].

TiO2como catalizador inmovilizado

El catalizador TiO2 es un producto en polvo que presenta ventajas y desventajas, entre las
ventajas cuanta con una gran eficiencia en la eliminacion de muchos contaminantes, sin
embargo, también cuenta con desventajas como su separacion dado que su uso es ideal en
superficies inmovilizadas, de lo contrario sera necesario al final del mecanismo una etapa
de separacion y recuperacion del catalizador, su aplicacion es critica en la purificacion de
gases [10].

Mecanismo de activacion del didxido de titanio

La actividad del catalizador TiO2, se logra con una longitud de onda inferior a 400nm, esto
permite que se forme la banda de conduccidn con la subsecuente liberacion de un exceso de
electrones (e-) y de la banda de valencia constituida por la presencia huecos positivos (h+)
[12].

TiO, + hv - Tio,(e™ + h') (4)

La presencia del oxigeno molecular del medio acuoso esmuye levante porque son los
precursores de la formacion de radicales superoxido y peroxido de hidrogeno, como se
observa en la ecuacion (5) y (6).

e”+H, - 0° (5)
0, + 2H* + 2~ > H,0, (6)

De esta manera el radial superoxido como el peréxido de hidrogeno generan radicales
hidroxilos en cadena como se puede observar en las reacciones siguientes:

0,° + 2H,0 — 2HO® + 20H" + 02 (7)
H,0, + 0,° > OH™ + HO® (8)
H,0, + e~ > OH™ + HO® 9)

Degradacion del azul de metileno.

Alain Eduardo Verduzco Suarez
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El colorante azul de metileno se usa comUnmente en diversos experimentos sistematicos en
los cuales se ha podido probar la reactividad y eficiencia de sistemas de tratamiento foto
catalitico, la principal causa de su uso continuo uso en las investigaciones radica en que
este contenga propiedades que lo hacen un buen compuesto modelo, debido a que la
presencia o ausencia del color azul facilita la determinacion de su concentracion por
espectrofotometria y por otro lado presenta una esperada resistencia a la degradacion por la
energia solar cuando no hay participacion de un fotocatalizador[12].

Mecanismo de degradacion del Azul de Metileno

Podemos decir que un indicador de la degradacion del azul de metileno es la decoloracion
foto catalitica, la cual ha sido estudiada por diferentes autores quienes plantea un
mecanismo de la degradacion de la tinta, como se muestra en las ecuaciones siguientes:

TiO, > h* + e~ (10)
0,+e” —» 0, (11)
h* + H,0 - OH_; + H}, (12)
h* + colorante — productos (13)
OH,,; + colorante — productos (14)
e” + 0, — 05, (15)
e~ +0;+ h,0 > HOyqq + OHg, (16)
0, + colorante — productos (17)

La mineralizacion de todo compuesto se evidencia por la aparicion de productos finales de
reaccion tales como: el dioxido de carbono, los iones nitrato, amonio y sulfato, al referirnos
a la mineralizacion por fotocatalisis la iluminacion del catalizador para la oxidacion total de

la tinta, se representa en la siguiente ecuacion [13].

CiH,gN3S + 0, > 16C0, + 3NO5 + SO2™ + 6H* + 6H,0 (18)

Metodologia

Preparacion de las soluciones

Se prepararon 6 soluciones diferentes para obtener varios resultados, se elaboraron con
soluciones de H>O destilada y H20- disueltas en azul de metileno, (la manera en que se
prepararon fue con un total de 2 ml en cada ambiente de la siguiente forma:

Alain Eduardo Verduzco Suarez
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TiO2-4/0: NPs en solucion de (8ml (H20)-0ml (H20-)) disueltos con 1ml de azul de metileno.
TiO2-3/1: NPs en solucion de (6ml (H20)-2ml (H202)) disueltos con 1ml de azul de metileno.
TiO2-2/2: NPs en solucion de (4ml (H20)-4ml (H20-)) disueltos con 1ml de azul de metileno.
TiO2-1/3: NPs en solucion de (2ml (H20)-6ml (H20.)) disueltos con 1ml de azul de metileno.
TiO2-0/4: NPs en solucion de (0ml (H20)-8ml (H20.)) disueltos con 1ml de azul de metileno.
AM: 1ml de H202 disueltos con 1ml de azul de metileno.

Como se observa en la Figura 7.

Figura 7: muestras en frascos con cada solucion de NPs en azul de metileno.
Irradiacion de las soluciones

Se implemento un sistema para exposicion del agua experimental en los diferentes
tratamientos bajo el mecanismo siguiente:

En una mesa de 1,20 de alto provista de una lampara comercial UV de 350-390 nm de
longitud de onda, con una distancia de 10 cm entre la lampara y las muestras cono se
muestra en la Figura 8.

Alain Eduardo Verduzco Suarez
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Figura 8: muestras colocadas en la mesa de trabajo a 10 cm de la lampara UV.

En 6 frascos de muestras con 2ml de cada solucion, se colocaron las soluciones
experimentales de azul de metileno de 1 ml en cada frasco, para cada concentracion de las
soluciones se sometieron a exposicion por 2 horas, tomando alicuotas para medir en el
espectro fotometro UV-Vis cada 30 minutos.

Caracterizacion de las muestras

El proceso de caracterizacion se realizo a través de técnicas para analizar las nanoestructuras,
se uso un espectrometro UV-Vis marca Thermo modelo genesys 10uv con un rango de
400nm a 800nm (Figura 9), para obtener curvas de calibracion, para determinar el porcentaje
de degradacion del azul de metileno.

Figura 9: espectrometro marca Thermo Modelo genesys 10uv.

Para determinar el porcentaje de eficiencia de degradacion del azul de metileno se utiliz6 la
siguiente formula:

Alain Eduardo Verduzco Suarez
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(4rea inicial de azul de metileno — area final de azul de metileno)x100

area inicial de azul de metileno

Las areas fueron calculadas a partir de las curvas de absorcion del azul de metileno, en la
region de 450-750 nm.
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Figura 10: Curvas de absorcion de azul de metileno obtenidas por UV-Vis.

En la Figura 10 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones de azul de
metileno sometidas a foto degradacion con las curvas descendiendo conforme se incrementa
el tiempo de exposicion. En esta se comparan la fotoactividad de las nanoparticulas de TiO>
y la fotdlisis. Podemos observar que los bordes de absorcion se encuentran entre alrededor
de 500 nm y 525 nm. La fotdlisis, es una prueba de degradacion de AM sin catalizador,
solamente con luz UV, se observo un porcentaje de degradacion del colorante de 15% en 2
horas de exposicion (Figura 11).

La disociacion involucrada en el proceso de la fotdlisis es resultado de la absorcion de luz
por el contaminante con TiO2 como catalizador y usando luz en el rango UV, se obtuvo una
degradacion de 25%, 8%, 18%, 31% y 18% para las muestras de TiO2 sintetizadas en
soluciones de H>O/H,O; en razones volumétricas de 4/0, 3/1, 2/2, 1/3 y 0/4, respectivamente.
Para las muestras con solucion de NPs de TiO2 la disminucion de los picos de absorcion es
notable en comparacion con la muestra que no las contiene, indicando asi que estos son mas
eficientes en el proceso de foto degradacion, como se esperaba [13].

La muestra que presento mayor porcentaje de degradacion de AM fue la solucion TiO»-1/3 4
con un 31% de degradacion y la que menor porcentaje de degradacion obtuvo fue la solucion
TiO2-3/1 con un 8% de degradacion.
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Figura 11: Graficas de degradacion de Azul de Metileno de cada soluciones.
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Figura 12: grafico de degradacion del Azul de Metileno de las soluciones con respecto al
tiempo de irradiacion.

En la Figura 12 podemos observar una tendencia que tienen las gréaficas la cual nos indica
que hay una relacion entre la adsorcion y la absorcion de las nanoparticulas; durante las
irradiaciones, en las cuales el porcentaje de degradacion tiende a aumentar y disminuir ,
esto se debe a la relacion que existe de la adsorcion con la absorcion en las nanoparticulas
del fotocatalizador , las nanoparticulas en un principio adsorben el colorante, pero en un
cierto punto las moléculas del azul de metileno son desorbidas del fotocatalizador, lo que
ocasiona que los porcentajes de absorcién cambien de esta manera.

Figural3: muestras de azul de metileno con solucion de NPs de TiO; irradiadas durante
2 horas.

En la figura 13, podemos observar el cambio notorio en la coloracion de las muestras esto
debido a que se irradiaron durante 2 horas, dando como resultado un aspecto notable en la

solucién TiO2-4/0 mas especifico la adsorcion del colorante en las nanoparticulas de las
soluciones.
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Conclusiones

El TiO2 es uno de los materiales mas ampliamente estudiados para el agua y para degradar
debido a su unica combinacion de propiedades fisicas y quimicas que dependen fuertemente
del tipo de fase cristalina. Los estudios de la foto degradacion indican, como se esperaba, que
la incorporacion de soluciones con nanoparticulas de TiO2 mejora la foto degradacion de AM
en comparacion con la muestra irradiada, pero sin fotocatalizador.
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Resumen

El titanio es un material que ofrece exelentes propiedades fisicas de los materiales, mediante el proceso
de caracterizacion microestructural y procesamiento de muestras las cuales fueron sometidas a un
proceso de sinterizado por polvos, los cuales fueron sometidos a condiciones 2 horas a 1300°C,
realizadas en horno de alto vacio (10« mbar), aplicando una relaciéon de variedades de elementos
controlados los cuales en este caso contendran una matriz mayormente de Ti y como refuerzo a nuestra
matriz adicionamos TiB: en distintos porcentajes (0,1,3,5,10 y 15%) de particulas de reforzamiento
TiB:2 y con la finalidad de determinar la presencia de whiskers a diferentes concentraciones para ello se
emplearon procesos como difraccion de rayos X (XRD) y analizadas por medio de Microscopia
electronica de Barrido de emision de Campo FE-SEM, por sus siglas en inglés, evidenciando la
presencia de las fases a-Ti para la muestra sin reforzamiento y de las fases TiB y TiB, las cuales
interactiian la fase a-Ti, para las muestras con reforzamiento, generando asi la obtencion de wishkers
dando la pauta seguir desarrollando nuevas aplicaciones en el area de la biomédica.

Introduccion

El titanio (Ti) es el noveno elemento mas abundante y el cuarto metal estructural méas abundante en la
corteza terrestre. El titanio tiene la fuerza del acero aleado y la densidad del aluminio.Las propiedades
mecanicas del titanio se pueden modificar significativamente aledndolo con varios elementos metalicos,
como aluminio, estaflo, circonio, manganeso, vanadio, molibdeno y cromo.El rendimiento y propiedades
del titanio y las aleaciones de titanio a temperatura ambiente, el material tiene mayores ventajas a
temperaturas mas altas y mas bajas.Las comparaciones clésicas entre el titanio y otros metales
aeroespaciales se basan en la relacion resistencia-peso.Dado que ambas trazas de particulas ceramicas
también juegan un papel fundamental en el fortalecimiento de la matriz para mantener una buena
ductilidad, los bigotes de TiB son una mejor opcion para mejorar las propiedades mecanicas de las
aleaciones de titanio ceramico. Las propiedades mecanicas de las aleaciones de titanio dependen en gran
medida de la microestructura.Los tratamientos térmicos son medios efectivos para adaptar las
microestructuras y lograr una variedad de combinaciones de caracteristicas [1],[2].

Las aleaciones de titanio tienen excelentes propiedades, como alta resistencia especifica, alto méddulo
elastico, mejores propiedades a altas temperaturas, excelente resistencia a la corrosiéon y buena
biocompatibilidad [3].El uso inicial estaba dirigido a la industria aeroespacial, pero los usos posteriores
incluyeron usos industriales, automotrices, deportivos y médicos. Gracias a sus propiedades tnicas. El
titanio es un metal de transicion, a diferencia de otros metales ligeros como el aluminio y el magnesio.
Tiene alta solubilidad para una serie de otros recursos y alta reactividad con recursos intersticiales [4].

Alejandro Benavides Avalos
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La pulvimetalurgia se utiliza para crear productos metalicos mediante la compactacion y sinterizacion
del polvo.Sobre esta base, obtenemos los resultados positivos de la metalurgia mecénica, no hay
necesidad de elevar la temperatura hasta el punto de fusion en el proceso de construccion, y es posible
construir algunas construcciones complejas de piezas, ya sea para materiales médicos o productos para
el tiempo libre. , materiales de decoracidon de interiores, complementos y mucho mas [5].

El diboruro de titanio TiB, es un compuesto intermetalico refractario con excelente dureza, resistencia a
la corrosion y conductividad eléctrica. Debido a su baja tasa de autodifusion, el TiB, es dificil de
sinterizar con métodos convencionales. Por lo tanto estamos investigando la ruta de sinterizacion, para
ello tenemos que establecer limites que nos lleven a los resultados deseados.Las aleaciones de titanio
tienen excelentes propiedades, como alta resistencia especifica, alto mddulo de elasticidad, mejores
propiedades a altas temperaturas, excelente resistencia a la corrosion y buena biocompatibilidad [5],[6].

En la literatura, estos materiales son producidos por metalurgia de polvos (MP) utilizando varios
métodos de procesamiento, el polvo de metal y las particulas de refuerzo se mezclan en un estado solido,
seguido de compactacion y consolidacion.Los compuestos de matriz ceramica que contienen particulas
de tipo TiB, son materiales estructurales atractivos debido a su combinacion tnica de alto punto de
fusion, baja densidad, buena estabilidad quimica y térmica, excelente resistencia al desgaste y alta
tenacidad a la fractura [7],[8].
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Metodologia

Se emplearon polvos de Titanio Comercialmente Puro (Ti-CP GI), y particulas de Diboruro de Titanio
(TiB2) como reforzamiento por las particulas tomadas para este proceso de investigacion fueron
analizadas mediante Microscopia electronica de Barrido de emision de Campo FE-SEM, por sus siglas
en inglés), asi mismo se analizaron mediante Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)
para establecer su morfologia y naturaleza de los polvos de partida, como se muestran en la Figura 1.

Ti-Titanio

TiB, -Diboruro de Tilanio

Intensidad normalizada (u.a.)

20 30 40 50 60 70 BO 90
2@(grados)

Figura 1.- Polvos de :a) Titanio comercialmente puro Grado I (Ti-CP GI), y b) Diboruro de Titanio (TiB,), c) Patrones
resultantes del ensayo de XRD de los polvos de partida.
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Inicialmente se colocaron los polvos de partida en una balanza analitica de la marca SHIMADZU
AUW/AUW-D, para obtener las masas de los elementos previamente calculados, colocandolos en vasos
de precipitados los cuales contendran los porcentajes de los polvos a mezclar por separado para
posteriormente mezclarlos, como se muestra en la Figura 2.

Figura 2.- Pesaje de polvos de Titanio comercialmente puro Grado I (Ti), y polvo de Diboruro de Titanio (TiB,).

Posteriormente se colocan los polvos previamente pesados en un vaso de precipitado el cual se utilizo
para mezclar los polvos, agregando una gota de aglutinante, en este caso se uso polivinil alcohol (PVA,
por sus siglas en inglés) para generar una mejor compactacion de los polvos de manera que queden
Optimos ya sea conteniendo una buena distribucion de humedad y homogeneidad para obtener una
adecuada por compactacion, para obtener las muestras en verde.Una vez mezclados homogéneamente
los polvos, se compactaron estos para obtener muestras de forma cilindrica, usando un dado de acero
inoxidable, de didmetro de 10 mm x 6 mm de altura, un punzoén superior e inferior, un troquel,
alimentador y polvo, como se muestra en la Figura 3.

Figura 3.- Herramental utilizado para proceso de compactacion.

Todo el arreglo anterior, se coloco en la maquina compactadora de prueba universal de marca PTS
(Physical Test Solutions), dentro de un horno Brew Furnace con una presion de 400 MPa,empleando una
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fuerza de 32 KN, previamente calculada, la cual mediante las dimensiones establecidas son preparadas y

compactadas regulando los pardmetros y verificando el proceso como se muestra en la Figura 4.

Figura 4.- Proceso de compactacion en mdquina de prueba universal de marca PTS (Physical Test Solutions).

Una vez obtenidas las muestras ya compactadas en verde, se procedio a realizar la medicioén de los
pardmetros de didmetro y espesor de muestras de Ti y TiB, antes de realizar nuestro proceso de

sinterizado.

Tabla 1.-Parametros de mediciones de muestras de polvos de Tiy TiB2 antes del sinterizado.

Alejandro Benavides Avalos

muestras Diametro Espesor Promedio | Promedio | Peso (g) Radio Volumen Densidad
(%) (in) (in) del del (in) (p)
diametro espesor

1 0.3830 0.2170
0.3865 0.2180 0.3853 0.2170 1.5910 0.1927 0.0253 62.8706

0.3865 0.2160

3 0.3950 0.2120
0.3955 0.2130 0.3965 0.2123 1.4767 0.1983 0.0262 56.3246

0.3990 0.2120

5 0.3960 0.2140
0.3915 0.2135 0.3943 0.2140 1.5586 0.1972 0.0261 59.6354

0.3955 0.2145

10 0.3965 0.2095
0.3945 0.2120 0.3953 0.2105 1.5784 0.1977 0.0258 61.0869

0.3950 0.2100
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15 0.3925 0.2110
0.3970 0.2125 0.3957 0.2117 1.5733 0.1978 0.0260 60.4519
0.3975 0.2115

100 0.3940 0.2130
0.3940 0.2130 0.3940 0.2127 1.5437 0.1970 0.0259 59.5362
0.3940 0.2120

Posteriormente obtenidas las muestras en verde, se procedid a realizar el proceso de sinterizado el cual,
mediante una placa previamente adaptada de 6xido de zirconio, la cual tiene con la finalidad servir de
apoyo dentro del horno de alto vacio (10-s mbar), por su composicion brindar una resistencia a alta
temperatura dentro del mismo sin afectar las muestras, se colocan las muestras a sinterizar para

posteriormente colocarlas dentro del horno de alto vacio, como se muestra en la Figura 5.

5

Figura 5.- a) Colocacion de placa de zirconio con las muestras en verde dentro del horno, b) por horno de alto vacio y, c)
colocacion de muestras y ubicacion en placa de zirconia.

Una vez obtenidos los parametros determinados, realizando la parametrizacion de rampa de sinterizado
determinando las condiciones de temperatura (°C) asi como de tiempo (min), la cual se muestra en la
Figura 5, donde se aprecian distintas rampas de calentamiento, esta tuvo una temperatura inicial de 25
°C que es considerada como temperatura ambiente y mediante un previo vacio dentro del horno (10*
mbar) se procedid a incrementar a la temperatura a 500 °C con una tasa de calentamiento de 5 °C/min y
manteniendo un tiempo constante de 45 minutos, para lo cual se emplea una segunda rampa de
calentamiento a 500 °C hasta 1300 °C en un tiempo aproximado de 160 minutos, para finalmente aplicar
el proceso de sinterizado a 1300 °C manteniendo una temperatura constante de 120 minutos, para esto el
tiempo finalizé y procederd a realizarse el enfriamiento el cual se realizé dentro del horno manteniendo
un descenso constante el cual no afecte la interaccion con nuestro material alterando el proceso de

sinterizado el cual se aproxima alrededor de 420 minutos de enfriamiento continuo.
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Posteriormente finalizado el proceso de sinterizado retiramos las muestras de horno y se identifican con

la finalidad de no revolverlas, y procedemos a realizar el analisis de los pardmetros dimensionales.

Tabla 2.-Pardametros de mediciones de muestras de polvos de Tiy TiB2 después del sinterizado.

Alejandro Benavides Avalos

muestras Diametro Espesor Promedio | Promedio del Peso (g) Radio Volumen Densidad
(%) (in) (in) del espesor (in) )
didmetro

1 0.3780 0.2090
0.3795 0.2085 0.3785 0.2092 1.5725 0.1893 0.0235 66.8154

0.3780 0.2100

3 0.3802 0.2210
0.3805 0.2210 0.3813 0.2213 1.4760 0.1907 0.0253 58.3902

0.3830 0.2210

5 0.3950 0.2130
0.3970 0.2145 0.3955 0.2138 1.5577 0.1978 0.0263 59.2199

0.3945 0.2140

10 0.3920 0.2090
0.3915 0.2090 0.3915 0.2090 1.5548 0.1958 0.0252 61.7981

0.3910 0.2090
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15 0.3995 0.2165
0.3990 0.2185 0.3987 0.2172 1.5442 0.1993 | 0.0271 | 56.9640
0.3975 0.2165

100 0.3755 0.2080
0.3785 0.2080 0.3763 0.2082 1.5420 0.1882 | 0.0232 | 66.5944
0.3750 0.2085

Mas adelante determinados los valores se procedié a preparar superficialmente las muestras, siguiendo
parte de la metodologia de la norma ASTM E3 [9]. Comenzando con un proceso de desbaste con hojas
de lija de carburo de silicio (desde grado grueso hasta grado fino, 180-2500) a las muestras previamente
seleccionadas y montadas en dispositivos de acero los cuales cumplen la funcidon de soporte para las
muestras lo cual hard mas facil el proceso de lijado,dichas muestras se emplearon para analizarlas.

La cual es una técnica analitica que proporciona informacion sobre la estructura e identificacion de fases
de materiales cristalinos, una vez listas se realizaron ensayos de Difraccion de Rayos X en el cual se
empleo un difractometro PANalytical Empyream, para establecer la estructura del material, con una
configuracién de Bragg (n\ = 2d Sen 0), una radiacion con ldmpara de Cu (A = 1.54 A), una potencia de
40 KV y corriente de 30 mA. Este analisis se realiz6 con un paso de 2 o/s en un rango de 20 a 90 en 26,
para identificar las fases presentes en cada una de las muestras sinterizadas. como se muestra en la
Figura 7.

Figura 7.-Difractometro de Rayos X PANalytical Empyream.

Una vez analizadas las muestras, estas secciones se encapsularon para posteriormente lijar las muestras
para realizar el ataque quimico revelando asi su microestructura. Se inici6 el proceso colocando las
muestras en un molde para posteriormente colocarle resina previamente preparada con 16 ml de resina
(de la marca poliformas) y 15 gotas de catalizador (K-2000), colocados en un vaso de precipitado de 50
ml en el cual se mezclaron hasta formar una mezcla homogénea, posteriormente se vierte dicha mezcla
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en el molde, esta contiene la muestra por lo que vertimos la resina mezclando continuamente en la base,
esperamos alrededor de 2 horas para el proceso de endurecimiento de la resina, como se muestra en la
siguiente Figura 8.

Figura 8.- Formado de endurecimiento de resina.

Posteriormente endurecidas las muestras se procede a ensamblar las muestras con un dispositivo de
apoyo el cual cumplié la funcién de mantener las muestras en una solo posicion la cual no permitira que
se generen caras en las muestras brindandonos un mejor agarre, procedemos a lijar de manera diagonal
en un sentido, iniciando con lija de carburo de silicio grado 80 para desbastar la superficie y a su vez
darle alineacion a las muestras para obtener una superficie plana, una vez aprobado este paso le damos
seguimiento una a una lija verificando que al pasar y cambiar de lija veamos una disminucién
significativa de rayas en nuestra muestra hasta finalizar con la lija de carburo de silicio grado 2500 la
cual nos dara la pauta para pasar a la preparacion de la muestra en un acabado espejo el cual tenemos
como finalidad. Para el proceso de pulido se emplearon pafios con particulas abrasivas de 6xido de
aluminio con tamanos de particula de 3 pm ,1um y 0.5um y finalizamos este proceso con una solucion
de silica coloidal con tamafio de particula de 0.02 pm, como se muestra en la Figura 9, las cuales nos
sirvieron para obtener el acabado que deseamos mediante movimientos circulares en la muestra.

Figura 9.- Soluciones para pulido espejo.

Una vez obtenidas nuestras muestras, en la apariencia indicada visualmente, se procedi6 a rectificar la
eliminacion de las lineas (rayas) en las muestras las cuales mediante microscopio Optico se logrd
determinar la eficacia de estas. Finalmente, se realizd un proceso de limpieza mediante el uso de un
bafio ultrasénico de la marca fisher scientific, con agua desionizada durante un tiempo de 10 min, los
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cuales bastara para eliminar suciedades y residuos de la muestra, procediendo a realizar un segundo
bafio reemplazando el agua por alcohol etilico el cual sirvi6 para evitar la oxidacion y alguna que otra
particula residual.

Figura 10.- Equipo ultrasonico de la marca fisher scientific.

Finalmente las muestras previamente limpias se procedié a ser atacadas mediante un revelado de la
microestructura empleando un ataque quimico el cual estd definido por la aleacion a atacar, se utilizo la
solucion de Kroll tomando como referencia la norma [9] generando una solucidon base para realizar
nuestro ataque mediante las soluciones que se muestran en la Figura 11.

Solucion Kroll
5 cm? HNO;,
3 cm? HCL
2 cm? HF
190 cm? H,O

Figura 11.- Concentraciones y reactivos utilizados para ataque quimico.

Una vez realizado el ataque quimico, se realizd por inmersion selectiva en la superficie de las muestras
durante 4 segundos generando un revelando de la microestructura.Utilizando el Microscopio Optico
(OM, por sus siglas en inglés) de la marca de la marca Nikon Eclipse MA100, mostrado en la Figura 12,
se obtuvieron microfotografias de las muestras usando luz visible. El microscopio Optico es un
dispositivo de observacion microscopica transparente. Al utilizar las longitudes de onda del espectro
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visible como elemento de iluminacidn, se puede observar el color natural de la muestra reflejando mayor
informacion acerca de la identificacion de la estructura y fase de los materiales cristalinos.

Figura 12.- Microscopio dptico de la marca Nikon Eclipse MA100.

Resultados

Se obtuvieron 6 muestras las cuales se variaron los pardmetros de concentracion con la finalidad de
determinar la presencia de “whiskers” variando los porcentajes de las particulas de reforzamiento de
TiB, (0, 1, 3,5, 10 y 15 % Vol.) en la matriz de Ti-CP GI, los cuales se consolidaron mediante el proceso
de sinterizado en estado sdlido y posteriormente encapsuladas como se muestra en la Figura 13.

Figura 13.- Muestras sinterizadas a 1300 °C, Matriz de Titanio (Ti) con refuerzo de Diboruro de Titanio (TiB2).

Los resultados obtenidos mediante XRD tomamos las muestras previamente sinterizadas las cuales
mediante el software MidiJade V6.29 se realizd la indexacién de los patrones resultantes, utilizando la
base de datos de ICDD/JCPDS, arrojando las presentes fases obtenidas mediante el analisis generado
como se muestra en la Figura 14.

En base a el espectro arrojado identificamos la presencias estructura cristalina del titanio a (HCP, carta
PDF 44-1294) para las muestras con y sin reforzamiento que basicamente presenta, denotamos que en
una concentracion de TiB, a 0 % Vol. de particulas de reforzamiento en la cual verificamos nula
presencia de particulas de reforzamiento de TiB, lo cual graficamente no presenta un cambio notorio,
para 1 y 3 % Vol. de particulas de reforzamiento TiB, ,para estos compuestos se observa la presencia de
la fase TiB, (PDF 35-0741, con estructura hexagonal), se percibe una ligera presencia de estas ya que no

10
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muestra cambio significativo, para las muestras de 10 y 15 % Vol. de particulas de reforzamiento y la
difusion, en combinacion de las fases o-Ti y la fase TiB,, de la fase TiB (PDF 05-0700, con estructura
ortorrdmbica), mostrando de igual forma la fase a-Titanio denotando que se observa el mismo
comportamiento del incremento de los picos de la fase TiB, con el aumento de la presencia de la fase
TiB, debido a que hay mas concentracion de las particulas de reforzamiento y estd homogéneamente
distribuidas en el material, generando mayor aglomeracion de la fase TiB, asi que a mayor concentracion
de particulas de reforzamiento existe una mayor presencia de estructura hexagonal.

Ti-Titanio

TiB-Boruro de Titanio
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Figura 14.- Patrones resultantes del ensayo de XRD de las muestras obtenidas, con refuerzo de TiB2.

En la presente Figura 15 se muestra la obtencion de la microestructura por medio del andlisis de las
microfotografias obtenidas por MO donde se ratifican los resultados obtenidos mediante los ensayos
obtenidos de los ensayos Se aprecia la microestructura de las muestras las cuales se variaron las
particulas de reforzamiento buscando encontrar fases predominantes mediante el proceso de sinterizado,
en las cuales observamos mayormente fases a-Ti, Figura 15a) con 0 % Vol. de particulas de
reforzamiento encontramos presencia nula de “whiskers” es claro en en base a la concentracion de
particulas de reforzamiento las cuales aplicamos a nuestra matriz. La Figura 15b) con 1 % Vol. presenta
un ligero incremento de particulas de reforzamiento obtenemos ligera presencia de “whiskers” las
cuales estan presentes mediante formacion de agujas. La Figura 15¢) con 3 % Vol. de particulas de
refuerzo exhibe mayor concentracion de agujas “whiskers” las cuales gracias al incremento son
mayormente apreciadas. La Figura 15d) con 5 % Vol. de particulas de refuerzo obtuvimos una mayor
cantidad de “whiskers” ya que en base la concentracion el cambio es mas notorio. Para 10 % Vol. de

11
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particulas la presencia de estas se hace mas notoria y a su vez crece la presencia de las “whiskers”.
Finalmente, para la Figura 15 e) con 15% Vol. de presencia de particulas de refuerzo hay una mayor
presencia de difusion entre la fase a-Ti y una clara notoriedad en incremento de “whiskers”, ya que se
desea obtener una mejora en las propiedades mecanicas (dureza), variando las composiciones en la
matriz base y determinando la cantidad 6ptima [10].

7 e

Figura 15.- Micrografias de las muestras sinterizadas a 1300 °C con: (a) 0 %, (b) 1 %, (c) 3 %, (d) 5 %, (e) 10 %, (d) 15 %,
de particulas de reforzamiento, TiB,.

12
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Conclusiones

e Mediante la mezcla adecuada de polvos de Ti-CP como matriz y adicionando particulas de
reforzamiento del tipo TiB, con diferentes concentraciones (0, 1, 3,5, 10y 15 % Vol.), en base a
un proceso de sinterizado el cual se realizé en horno de alto vacio (10 mbar) se procesaron con
¢xito diferentes compuestos.

e Los resultados obtenidos de XRD, denotan la microestructura donde se encontraron fases
predominantes mediante el proceso de sinterizado, en las cuales prescindieron mayormente fases
a-Ti y una clara notoriedad en incremento de “whiskers”,en combinacion de las fases a-Tiy la
fase TiB,, de la fase TiB con estructura ortorrombica, mostrando de igual forma la fase a-Titanio.

e Mediante el andlisis de las microfotografias obtenidas por MO se demuestra la formacion de
“whiskers” las cuales como se demostro existe una mayor presencia de estas conforme la adicion
de particulas de refuerzo incrementa.
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Resumen

El objetivo de esta investigacion es fabricar aleaciones de Ti-25Ta-xCu mediante sinterizacion en estado
solido, utilizando arquitecturas con configuraciones de bicapa, las cuales estan conformadas por un centro
poroso y un exterior denso. Este disefio se realizd con el propoésito de emular la estructura del hueso
humano y permitir utilizar los materiales en posibles aplicaciones como implantes 6seos. Se fabricaron
cuatro aleaciones de base Ti-25Ta utilizando diferentes adiciones de cobre (0, 1, 3, 5 %vol.) por medio de
las técnicas de metalurgia de polvos o pulvimetalurgia. Se realizaron estudios de difraccion de Rayos X
(DRX) para determinar la estructura y las fases presentes en las aleaciones. Ademas, se utilizaron las
técnicas de microscopia Optica y microscopia electronica de barrido (MEB) para el estudio
microestructural, mientras que para estudiar las propiedades mecanicas se realizé la prueba de
microdureza Vickers. Por otra parte, se demostrd que la adicion del Ta estabiliz6 la fase B-Ti, ademas, se
detect6 la formacion de la fase intermetalica Ti2Cu y se midi6 que el valor de la microdureza decrece con
el porcentaje de Cu.

Introduccion

El titanio (Ti) es un elemento utilizado en la fabricacion de implantes biomédicos debido a su excelente
biocompatibilidad o alta aceptacién por el cuerpo humano [1]. Por su parte, el Ta es un elemento utilizado
como elemento aleante para el Ti, utilizado con la intencion de mejorar su resistencia a la corrosion [2].
El Cu es utilizado principalmente en electrénicos debido a sus propiedades conductoras de electricidad,
sin embargo, en pruebas biomédicas, al presentar valores de pH entre 5y 6 genera un ambiente acido, lo
cual puede eliminar tanto bacterias como microrganismos no tolerantes, pudiendo utilizar esta
caracteristica como una propiedad antibacterial, tal como se ha reportado por E. Zhang et al.[3] que la
precipitacion de Ti>Cu beneficio la capacidad antibacteriana.

Uno de los métodos de fabricacion méas eficientes para la elaboracion de piezas biomeédicas es la
metalurgia de polvos debido a que esta presenta menores tasas de perdida de material, lo que promueve a
un proceso sea mas economico frente a otras técnicas, como la fundicion por arco eléctrico. EI empleo de
la técnica de la pulvimetalurgia consiste en compactado de los polvos metélicos para generar contactos
entre las particulas en un conformado o preforma, para posteriormente aplicar un ciclo térmico en el cual
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se eleva la temperatura de la pieza por debajo de la temperatura de fusion de los materiales (rango entre
0.7 y 0.8 de la temperatura de fusion), produciéndose la difusion de materia entre las particulas y generado
la consolidacion de la pieza [4].

Por otra parte, Litjering, G. et al. [5] han reportado que la obtencion de una microestructura del tipo
laminar ofrecer ventajas como una mayor resistencia a la propagacion de grietas por fatiga y una superior
tenacidad a la fractura en el Ti y sus aleaciones, siendo estas propiedades referenciadas con el mismo
material presentando microestructuras de los tipos bimodal y equiaxial.

El sistema 0seo ha sido un tema de investigacion relevante en el area biomédica. De acuerdo con el analisis
de la microdureza de varios huesos largos realizado por de Ohman, C. et al. [6] se reportd en el fémur
derecho, el tejido cortical de la epifisis proximal es un 5% mas duro que el de la epifisis (seccion de la
epifisis representada en la Figura 1), sin embargo, se analizd que el hueso cortical es un 18% mas duro
(dureza promedio de 42 HV) que su contraparte trabecular (dureza promedio de 35 HV), concluyéndose
que la dureza del hueso no depende del tipo de hueso, si no, de la fibrosidad y porosidad de este. Las
diferencias entre ambas secciones del hueso cortical son esquematizadas en la Figura 2.

Epifisis

Figura 1. llustracion de epifisis femoral.

La investigacién publicada por Ibrahim, A. et al. [7] se reportd el anélisis de la microdureza del hueso
cortical y de hueso trabecular; la muestra sin tratamiento report6 el promedio mas alto de dureza en 64.5
HV y una vez tratado reporto el valor de dureza mas alto en 58.25 HV, se concluy6 que el colageno es un
elemento fundamental en la dureza del hueso ya que al eliminarlo con el tratamiento térmico se redujo
considerablemente el valor de la dureza, este es el mismo efecto que sufre el hueso humano con el paso
del tiempo, van perdiendo progresivamente colageno lo cual reduce la dureza de los huesos.

La osteointegracion entre las aleaciones y el hueso huésped es un punto de suma importancia en las
investigaciones de implantes biomédicos. Patka, K. et al. [8] reportaron una compilacion de diferentes
aleaciones de Ti, donde se les afiadio poros para mejorar, entre otras propiedades, la osteointegracion,
planteandose la generacion de una porosidad controlada para contener farmacos, con la intencion de
reducir el efecto de la adherencia microbiana.

Se ha reportado [9] el desarrollo de un material sintetizado en forma de bicapa utilizando la configuracion
de Ti6AI4V-Ti6Al4V/30Ta, siendo estos componentes fabricados por metalurgia de polvos. Los
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resultados demostraron que al afiadir Ta a la matriz de la aleacion de Ti6Al4V se produce un cambio
microestructural y un cambio en el desempefio mecénico, reportdndose una reduccion del 12.2 % en
pruebas de nanodureza. Ademas, se ha reportado por L. Olmos et al. [10] la fabricacion de aleaciones con
la configuracion arquiestructurada de Ti6Al4V demostrando que la distribucion de los poros en las zonas
porosas favorece la osteointegracion.

En este trabajo de investigacion se presenta el estudio y el andlisis de la microestructura y microdureza
Vickers de las aleaciones con una configuracion arquiestructurada de Ti-25Ta-xCu, las cuales se
obtuvieron mediante metalurgia de polvos con el propdsito de ser utilizados en implantes biomédicos.

Metodologia

Este proyecto, se enfocd en 4 combinaciones de aleaciones ubicadas en distintas zonas de un mismo
componente bicapa en configuracion concentrica (Figura 2): la zona central de la muestra esta conformada
por una aleacion de Ti-25Ta con variaciones de Cu (0, 1, 3 y 5 %vol.). Para dicha capa, se utilizd
bicarbonato de amonio en una proporcion del 50 %vol., el cual sera utilizado como espaciador y lograr
generar la porosidad necesaria para emular la seccidn trabecular ésea. Para la zona densa exterior, la cual
emulara a la seccion cortical, y la zona porosa emulando la seccidn trabecular del hueso humano, se
propusieron 4 diferentes aleaciones con adiciones de Cu, mismas que se conforman de la siguiente manera:
Ti-25Ta-0 %Cu, Ti-25Ta-1 %Cu, Ti-25Ta-3 %Cu y Ti-25Ta-5 %Cu (porcentajes en volumen).

Se realiz6 el célculo previo de las cantidades necesarias de cada elemento para formar las composiciones
anteriormente descritas, las cuales fueron basadas en el volumen de la muestra, y las proporciones de cada
aleacion, pudiéndose calcular los pesos exactos para la muestra. Se pesaron los polvos para cada una de
las capas de cada muestra. Se realizo el proceso de mezclado de cada una de las composiciones de los
polvos por 10 min utilizando un frasco de vidrio esterilizado.

a) b)
Hueso Hueso
Cortical Trabecular

Hueso
Trabecular

Hueso
Cortical

Figura 2. a) muestra bicapa, b) la estructura del hueso

Para el proceso de compactacion, se utilizé un dado cilindrico de acero con un didmetro de 10 mm. Se
lubricaron las paredes del dado con estearato de zinc de la marca Sigma-Aldrich. Posteriormente, se vacia
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la mezcla de los materiales en el dado para ser compactados en una maquina de ensayos universales de la
marca Physical Test Solutions modelo FMCC-200 utilizando una carga de 300 MPa a 5 mm/min para
obtener un prensado unidireccional, representando en proceso de compactacion en la Figura 3, obteniendo
de este proceso las muestras compactadas o muestras en verde, mismas no presentan ninguna resistencia
al impacto o manipulacion brusca. A continuacion, se introdujeron las muestras a un horno de tubo
fabricado de alimina, manteniéndose este a una temperatura de 180 °C con el proposito de que la sal
Ilegue a su punto sublimacion, para en su lugar, dejar espacios vacios y lograr la configuracion porosa del
centro de la muestra.

%

.

Llenadode  Colocaciondel ~ Compactacion Eyeccién de
polvos vastago de polvos la muestra

Figura 3. Secuencia de la compactacién en un dado.

Una vez que el proceso de eliminacion de sales concluyd, se procedio a iniciar el proceso de sinterizado.
El sinterizado de las muestras se realiza en un horno de tubo fabricado con alimina, colocando las
muestras sobre una placa de 6xido de zirconio para evitar su contacto con el tubo de alimina del horno.
Ser utilizd una atmosfera de vacio a 4x10°2 Pa para evitar la oxidacion de las muestras.

La temperatura de sinterizacion en estado sélido fue determinada mediante la estimacion de la temperatura
de fusion de los elementos de las muestras utilizando la regla de las mezclas, y con base en esta
temperatura se toma el 70 %, ya que Espin S. M. et. al. reportan que la temperatura de sinterizado debe
ser en un rango entre 70 - 90 % con respecto a la temperatura de fusion. La Figura 4 muestra la rampa de
temperatura utilizada en el horno para la sinterizacion de los materiales, la cual se denota por la utilizacion
de una tasa de calentamiento de 10 °C-mint hasta llegar a los 500 °C, temperatura que fue mantenida por
45 min. A continuacion, la temperatura incrementd, con la misma tasa de 10°C/min hasta llegar a 1300 °C
por 60 min, donde se presenta la mayor parte de la sinterizacion entre las particulas. Posterior al proceso
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se sinterizado, se deja enfriar dentro del horno hasta que llega a una temperatura entre los 30-50°C, esto
permite un tiempo prolongado de enfriamiento y relativamente lento.

1400 - 1300°C
1200 60 min
Iy 1000 ~ —
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1]
5 8004 4
£
e
@
g &0 500°C &
7]
b=
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200 4 4
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Figura 4. Rampa de temperatura empleada.

Una vez sinterizadas las muestras, se cortaron en seccion transversal para poder apreciar las dos zonas en
la direccidn de la compactacion utilizando las técnicas metalograficas convencionales de lijado y pulido.
El proceso de preparacion inicia con el lijado utilizando lijas de carburo de silicio, desde el tamafio de
grano 80 hasta la lija de tamafio de grano 2500. Se continda entonces con el proceso de pulido de la
muestra, para lo cual se empled solucion de alimina de 3 um y 1 um, continuando con el pulido con silica
coloidal de tamafio de 0.05 pm y 0.02 pm para llegar al acabado espejo.

Una vez finalizado el proceso de pulido, se revel6 la microestructura de la muestra, de acuerdo con la
norma ASTM E407-07 seleccionando la solucion ... proporcion de 10 ml de HF, 5 ml HNOz y 85 ml de
agua [11].

Para analizar las fases presentes en las aleaciones, se implementd la técnica de difraccion de Rayos X en
el equipo PANalytical modelo Empyrean el cual tiene una fuente de CuKa (1.54 A), la prueba se corrié
en un rango de 20 de 30 a 80 ° obteniendo informacion sobre las fases presentes en los materiales
compuestos utilizando el programa MDI JADE

Se realizaron pruebas de microdureza basandose en la norma ASTM E384-17, la cual menciona las
caracteristicas que debe tener la microindentaciébn a medir, la separacién que debe tener una
microindentacion de otra, etc [12]. Para este caso se utilizé un microdurémetro marca Future-Tech modelo
FM180 en la modalidad de microdureza Vickers con una carga de 300 gf sostenida por 15 s para cada
indentacion. Para esta prueba se realizaron 10 indentaciones para la zona densa y 10 para la zona porosa,
obteniendo un total de 20 indentaciones por muestra, esto con la finalidad de obtener el valor mas preciso
al momento de calcular la dureza, ya que al tener mayor cantidad de indetaciones se puede tener control
sobre las variables de cada muestra.
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Resultados

Los resultados de la indexacion generada para los patrones de difraccion permitieron identificar
particularmente a la fase aTi con la carta de referencia 44-1294 y a la fase  con la carta 44-1088 de la
base de datos ICDD (International Centre for Diffraction Data), mientras que los picos de difraccion del
Ta fueron identificados mediante la carta 25-1280. Adicionalmente, se lograron identificar los picos de
una fase intermetalica de Ti>Cu con la carta cristalografica 15-0717 y se detectd que la intensidad de los
picos de difraccion de dicha fase incrementa con la cantidad de Cu adicionada de cada muestra (Figura 5).
debido a que en la zona interna (zona porosa) hay una aleacion diferente a la de la zona externa (zona
densa) se realizo la difraccion de Rayos X por la zona externa de las muestras para evitar datos erroneos
de la difraccion.
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Figura 5. Difraccion de rayos X de la aleacion Ti-25Ta-xCu por la zona exterior.

En las imagenes de la Figura 6 se muestra imagenes de microscopia Optica. Se detect6 que el tipo de
microestructura presente en todas las muestras se identifica como una microestructura del tipo
Widmanstétten, ya que coincide con ser una microestructura con forma de laminas nucleadas desde los
granos primarios de la fase B-Ti y mostrando diferentes orientaciones. Este tipo de microestructuras se
produce durante el enfriamiento lento de las aleaciones de Ti después del tratamiento térmico empleado
para el procesamiento de los materiales, la sinterizacion [5]. Ademas, en Figura 6 fue posible detectar la
presencia de porosidades producidas durante el proceso de sinterizado, indicando que el proceso fue en
cierto grado deficiente en esos puntos. Durante el enfriamiento relativamente lento del tratamiento térmico
forman laminas de la fase a-Ti en los granos de B-Ti a medida que la temperatura desciende [5]. Se puede
apreciar a medida que se va adicionando Cu en la aleacion, se puede apreciar un engrosamiento de las
laminas de la fase a.
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Figura 6. Imagenes obtenidas de la zona exterior por microscopio dptico.

En la Figura 7 se muestran imagenes de MEB en la modalidad de electrones retrodispersados, con la
finalidad de realizar el analisis con resolucion de la microestructura de las muestras, analizando
principalmente la topografia y la distribucion de las fases en la superficie. Se pudo realizar la identificacion
de fases de la muestra, determinando a la fase a-Ti como las zonas con tonalidad oscura, mientras que las
laminas con la tonalidad clara se identificaron como la fase B-Ti retenida. Adicionalmente, se pudo
identificar la fase martensitica del Ti (o’) indicada por la formacion de laminas muy finas presente cerca
de una matriz con mayor composicion de Ta, mismas que se ubican en la zona de difusion del Taen el Ti
y se disminuye su presencia con la diminucion de la composicion de Ta. Las particulas de Ta pueden ser
localizadas inmersas en la matriz de Ti ya que las imagenes de MEB en su modalidad de electrones
retrodispersados representa a los elementos con mayor nimero atdmico con colores brillantes, como se
denota en la Figura 7. R. Macias et al. [13] reportaron en el estudio de una aleacion de Ti-xTa una
microestructura similar a la obtenida en este proyecto, identificando una microestructura en forma de
pequefias agujas con la que se confirmd la presencia de la fase a” del Ti. Kikuchi, M. et al. [14] reportaron
también en su analisis para el Ti-CP una microestructura del tipo Widmanstétten y en el caso de las
aleaciones de Ti-xCu mostraron microestructuras laminares.
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Figura 7 Imagenes de MEB de las muestras de Ti-25Ta-xCu.

Las muestras fabricadas por pulvimetalurgia tienden a ser porosas, debido a una deficiencia en el contacto
entre ciertas particulas, este fendomeno es el que impide que algunas de ellas se difundan entre si durante
el sinterizado dejando huecos entre las mismas. Al resultado de esto se le conoce como “porosidad del
sintetizado”. Dependiendo de qué tan eficiente fue la difusion entre las particulas, serd la cantidad de poros
de la muestra.

En la Figura 8 se puede apreciar la diferencia entre las zonas densas y las porosas de los componentes
aquiestructurados. Como se puede notar en las iméagenes, en las zonas porosas se aprecian regiones ricas
en Ta, esto se debe a que durante el proceso del mezclado el Ta quedd aglomerado por las sales de
bicarbonato de amonio, esto Gltimo justifica la aparicion de mayor cantidad de regiones ricas en Ta en
comparacion a la zona densa. Se puede analizar que el tamafio de los poros generados en la zona interna
de la muestra es considerablemente superior al que se genera por la deficiencia del sinterizado en las zonas
densas.
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Figura 8. Imagenes de SEM ilustrando la arquitectura de las muestras (zona densa y zona porosa).

En la grafica de la Figura 9 se pueden observar los valores de la microdureza medida para cada una de las
zonas de las muestras, reiterandose que las muestras cuentan con una configuracion en forma de bicapa,
es posible identificarse dos zonas por muestra, en la zona externa se obtuvieron valores de dureza
promedio de 386.9 HV para la aleacion con 0%Cu, para la aleacion con 1 % Cu se obtuvo un decremento
del 13.29 %, para la aleacion con 3 % Cu se obtuvo un decremento del 23.95% y para la aleacion con 5 %
Cu se obtuvo un decremento del 29.53% con respecto a la aleacion de 0 % Cu. Los resultados demuestran
una clara tendencia de disminucion en los valores de la dureza con el contenido de Cu, sin embargo, en el
caso de la zona interior no se ve una diferencia significativa en el valor de la microdureza.
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Figura 9. Valores de microdureza en funcién el porcentaje de Cu en las aleaciones Ti-25Ta-xCu, mostrandose los valores
correspondientes a cada zona (densa y porosa).
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Se ha reportado por M. Takahashi et al. [15] que la adicién de Cu produce el incremento de la dureza del
Ti debido al efecto de endurecimiento por solucion sélida. También ha se reportado por I. Hulka et al. [2]
una microdureza de cercano a los 235 HV como la dureza mas alta en la aleacion de Ti-25Ta que es una
aleacién muy similar a la aleacion fabricada para esta investigacion, sin embargo, el efecto del Ta resulta
determinante, generando la reduccion de los valores de microdureza con el incremento de la cantidad de
Ta. Lo anterior se atribuye a que la presencia de Ta en las aleaciones genera una estabilizacion de la fase
B-Ti, misma que se conoce como la fase mas blanda de las dos fases presentes del Ti [9].

Las variaciones mas utilizadas para los implantes biomédicos del Ti son el Ti comercialmente puro (Ti
CP) y el Ti-6Al-4V (Ti64), en el articulo publicado por Poondla N. et al. [16] se reporta el analisis de
microdureza Vickers de dos muestras de Ti CP y dos muestras de Ti64, reportando una dureza entre 199.37
y 176.82 para el Ti CP, para la aleacion de Ti 64 se reporté microdurezas entre 334.68 y 334.36.

Las aleaciones fabricadas en el presente proyecto resultan tener valores de dureza menores a los que
presenta el Ti CP y el Ti64, sin embargo, son valores superiores a los reportados por Hulka I. y Takahashi
M.

Conclusiones

Se puede concluir que la técnica de la pulvimetalurgia resulta adecuada para la fabricacion de aleaciones
arquiestructuradas con configuraciones de bicapa, ya que permite manipulacion y la seleccion de zonas
de diferentes composiciones y morfologias. Ademas, se concluye que la seleccion de la composicién y de
los parametros de procesamiento de esta investigacion resulto apropiada para conseguir la formacion de
una microestructura del tipo laminar, la cual tiende a demostrar propiedades Optimas para la fabricacién
de protesis 6seas, disminuyendo la dureza de la aleacion, sin embargo, obteniéndose mayores valores de
dureza mayores en comparacion con los valores de las aleaciones que se utilizan cominmente para las
aplicaciones de implantes biomédicos. Las composiciones seleccionadas, microestructuras, asi como
propiedades mecénicas obtenidas, permiten la recomendacion de los materiales desarrollados en este
proyecto para su evaluacion en términos de biocompatibilidad y resistencia mecanica, para de esta manera,
determinar su factibilidad como material arquiestructurada especialmente disefiado como implante
biomédico.
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Resumen

Durante las ultimas décadas, los materiales compuestos de matriz metalica (MMC) han sido ampliamente
estudiados en aplicaciones biomédicas debido a las propiedades que presentan y que son dificiles de
conseguir en un material metalico puro. En este proyecto se presenta el procesamiento y la caracterizacion
microestructural de muestras sinterizadas por metalurgia de polvos. Se utilizaron polvos metélicos de
titanio comercialmente puro, polvos de hidruro de titanio (TiH2) y particulas cerdmicas de diboruro de
titanio (TiBz) como refuerzo. Las muestras se procesaron mediante sinterizacion en condiciones de alto
vacio (10® mbar) a una temperatura de 850 °C durante 2 horas, con concentraciones de particulas de
refuerzo del 0, 3, 10 y 30% Vol. La caracterizacion estructural se realiz6 mediante difraccion de rayos X
(XRD) y la microestructura de las muestras se analiz6 mediante microscopia electronica de barrido (SEM-
EDS). Los resultados de XRD mostraron la presencia de las fases a-Ti en la muestra sin refuerzo y las
fases TiB y TiB:2 que interactuan con la fase a-Ti en las muestras con refuerzo. La caracterizacion mediante
SEM-EDS confirm6 la ausencia de hidrégeno y mostré un aumento en la presencia de la fase TiB con una
mayor concentracion de particulas de refuerzo, lo que se evidenci6 en la relacion de los picos basados en
la microestructura de la muestra y el tamario del cristal.

Introduccion

Las aleaciones de titanio y los compuestos de matriz cerdmica son materiales de alta calidad que se utilizan
en una amplia gama de aplicaciones industriales debido a sus excelentes propiedades mecanicas y de
resistencia a la corrosién [1][2]. Su capacidad para resistir altas temperaturas y su bajo peso los hacen
particularmente Gtiles en aplicaciones aeroespaciales y automotrices, mientras que su biocompatibilidad
y resistencia a la corrosion los hacen muy adecuados para aplicaciones biomédicas [3].

El titanio es ampliamente utilizado en la fabricacion de productos biomédicos debido a sus propiedades
unicas. La pulvimetalurgia, también conocida como sinterizacion, es el proceso mediante el cual se
producen piezas a partir de la compactacion y sinterizacién de polvos metélicos, cerdmicos o cermets [4].
Este proceso es extremadamente Util para la produccion de piezas de titanio de alta precision utilizadas en
aplicaciones médicas y dentales [5]. Ademas, la pulvimetalurgia ofrece ventajas significativas en términos
de reduccidn de residuos y ahorro de energia, lo que la convierte en una técnica muy respetuosa con el
medio ambiente [4][5].
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En la literatura se ha demostrado que los materiales compuestos de matriz ceramica con particulas de TiB>
son muy atractivos como materiales estructurales debido a sus altas temperaturas de fusion, baja densidad,
buena estabilidad quimica y térmica, resistencia excepcional al desgaste y alta resistencia a la fractura
[6][7]. Se han utilizado diversas técnicas de procesamiento para la fabricacion de estos materiales por MP,
incluyendo la sintesis de alta temperatura auto propagante (SHS), la sinterizacion por plasma por chispa
(SPS) y el procesamiento en fase plastica transitoria [8]. En estas técnicas se utiliza polvo de titanio
comercialmente puro (Ti-CP) hidruro -de hidruro Titanio (TiH2) como material inicial [9].

El TiH es una fuente de polvo de Ti mas economica que el polvo de a-Ti CP G1 (Grado 1), ya que es el
producto intermedio durante el proceso de fabricacion del polvo de deshidrogenacién (HDH, por sus siglas
en inglés) para obtener a-Ti [8]. El precio de mercado actual del TiH2 es aproximadamente la mitad del
polvo de Ti-CP con un tamafio de particula y un contenido similares de impurezas [10]. Aunque se han
intentado otras tecnologias como la sinterizacion y/o aleacion mecanica para fabricar el compuesto de
matriz de TiB/Ti a partir de TiH2-B4C, estas opciones consumieron mucho tiempo e hicieron que se
incurriera en impurezas [8]. En cambio, la tecnologia de sinterizado empleando alto vacio es prometedora
y se considera una técnica simple y econémicamente atractiva, ya que, al eliminar totalmente el hidrogeno
durante el calentamiento previo a la reaccién, evita la contaminacion por oxidacion de las muestras
sinterizadas y permite la deshidrogenacion continuada en la siguiente reaccion autosostenida para la
obtencion de a-Ti [11].

El proposito de este proyecto es analizar y examinar la microestructura del material compuesto a-Ti
CP/TiH2, tanto con cdmo sin la incorporacion de particulas cerdmicas de TiB> como reforzamiento,
obtenido mediante la reaccion de sinterizacion en un entorno de alto vacio. Asimismo, se busca entender

el proceso de formacion de las diferentes fases durante la elaboracion de esos compuestos.

Metodologia

Se examinaron las sustancias basicas, materiales de partida, empleadas en esta investigacion utilizando
dos métodos distintos: la microscopia electronica de barrido con un microscopio Mira 3 LMU TESCAN,
y la difraccién de rayos X con un Difractometro Empyrean PANalytical. Estos métodos permitieron
determinar tanto la forma como la composicién de dichas sustancias las cuales se muestran en la Imagen
1.
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Imagen 1. (a) Polvo esférico de Ti CP G1 con tamafio de particula <45 pm (Ryamon AP&C), (b) Particulas de polvo de
Diboruro de titanio (TiB,) irregular, particulas con tamafio <10 um (Sigma-aldrich). (c) Particulas de polvo de Hidruro de

Titanio (TiHy) irregular, grado VM con tamafio de particula <8 um (Chemetall). (d) Patrones resultantes del ensayo de XRD
de los polvos de partida.

Para la conformacién de las muestras, se mezclaron polvos de Ti CP G1 y TiH2 para la matriz en una
porcion de 1:1. Posteriormente a esta relacion, se agregan particulas de reforzamiento del tipo TiB2 con 0,
3, 10y 30 % Vol. Las mezclas se vertieron en un recipiente de polietileno sellado, una vez colocados los
polvos en los frascos se mezclaron en una camara de guantes como se muestra en la Imagen 2, donde se
llevd a cabo dicho proceso en vacio e inundacion con gas inerte de argon, con el objetivo de desplazar la
atmosfera oxidante del aire, el proceso se llevé a cabo 3 veces. Una vez concluido este proceso se taparon
los frascos de polietileno y se sellaron con cinta alrededor, para posteriormente introducirlos en la tarbula.
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Imagen 2. Recipientes de polietileno con la mezcla de los polvos de Ti CP, TiH, y TiB, como refuerzo, dentro de la cdmara
de guantes.

Después de haber eliminado la atmosfera oxidante, se agitaron los polvos en una tarbula a una velocidad
de 75 RPM durante un periodo de 5 horas para conseguir una mezcla uniforme, tal como se puede apreciar

en la Imagen 3.

Imagen 3. Los polvos se introducen en la Turbula para lograr una mezcla homogénea entre los polvos de Ti CP, TiH, y TiB,.

Después de obtener las mezclas, se procede a compactar los polvos con el fin de conseguir muestras
cilindricas (verdes) de 10 mm de diametro y 12 mm de altura. Estas muestras fueron conformadas
mediante la utilizacion de un dado de acero inoxidable (Imagen 4) que ejercio una presion constante de

442 MPa sobre los polvos.
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Imagen 4. Dado empleado para el proceso de compactacion.

Después de formar las muestras en verde, se las colocaron en un crisol tal como se puede apreciar en la
Imagen 5(a) y luego se las llevé al horno para consolidar los compactos en verde. El proceso utilizado
para consolidarlos fue la sinterizacion en condiciones de alto vacio (10® mbar) en un horno de la marca
Brew Furnace (Imagen 5(b)).

Imagen 5. (a) Acomodo de muestras en el crisol, (b) Posicionamiento de las muestras en un horno de alto vacio

Para la conformacion de los compactos en verde, se utilizo una isoterma para llevar a cabo el proceso de
sinterizacidén, como se observa en la Imagen 6. Durante este proceso se aplicaron varias rampas de
calentamiento, comenzando desde la temperatura ambiente de 25°C y aumentando gradualmente hasta
550°C con una tasa de calentamiento de 5°C/min. En la primera rampa, se inicié el proceso de
deshidrogenacion del TiH2 manteniendo la temperatura constante durante 1 hora. Para asegurar la
eliminacion completa del hidrégeno, se realiz6 una segunda rampa a 700°C durante 1 hora. Finalmente,
las muestras se sinterizaron a 850°C durante 2 horas, y se enfriaron dentro del horno. Despues de la
sinterizacion, se limpiaron las muestras con un bafio ultrasénico con acetona y agua desionizada durante
15 minutos cada uno, a temperatura ambiente (25°C). Una vez secas, se almacenaron en una camara de
secado limpia.
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Imagen 6. Proceso térmico de Sinterizacion.

Después de sintetizar las muestras, se pesaron y midieron para determinar su densidad relativa. La
densidad se calcul6 mediante la ecuacion C = mfm + rfr, donde C, m y r representan las densidades del
peso del material compuesto, las particulas de la matriz y las particulas de refuerzo, respectivamente,
mientras que fm y fr son las fracciones de volumen de la matriz y el refuerzo de particula. Utilizando esta
ecuacion, junto con la densidad medida experimentalmente, se determiné la densidad relativa de los
compuestos.

Una vez conformadas los muestras, se prepararon superficialmente mediante un proceso metalografico
tradicional [12], que implicd cortar las piezas sinterizadas y someterlas a un proceso de desbaste utilizando
papel de lija de carburo de silicio de distintos grados, desde 80 hasta 2 500. Después, se pulieron utilizando
una solucién de alimina de distintos tamafios de particula (3, 1 y 0.05 um) y se les dio un acabado final
con una suspension de silica coloidal con tamafio
de particula 0.02 um. Las muestras se limpiaron con acetona y agua desionizada utilizando un bafio
ultrasénico y se las secd antes de almacenarlas en un desecador para evitar la contaminacién de las

muestras. La Imagen 7 muestra de manera simplificada el proceso metalografico utilizado.
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Imagen 7. Esquema del proceso metalografico convencional.

Una vez finalizado el proceso metalografico, se reveld la microestructura de los compuestos empleando
un reactivo denominado Kroll [14]. Dicha disolucion consta de 1-3 ml HF (Acido fluorhidrico), 2-3 ml
HNO, (Acido nitrico) y 100 ml agua destilada. Para hacer la mezcla de acidos (HF y HNO,), lo primero
que se hace es limpiar, secar y rociar acetona en todos los instrumentos que se van a utilizar (los cuales
son vaso de precipitado y pipeta) para evitar reacciones con el entorno, también para eliminar residuos.
Ya limpio el material, se coloca el agua destilada en el vaso de precipitado y con la pipeta se pone el acido
fluorhidrico, después se vuelve a lavar la pipeta y se vierten los 2 ml de &cido nitrico. Esta mezcla (reactivo)
preparada se le pone a una pequefia parte de la muestra esto sirve para que resalte la superficie del titanio
ya que permite hacer cambios de concentracion sobre la superficie de este.

Ademas, se llevaron a cabo pruebas de difraccion de rayos X utilizando un difractometro PANalytical
Empyrean (Imagen 8) para determinar la estructura del material. Se utiliz6 una configuracion de Bragg
(nk = 2d Sen 0), una radiacion con ldmpara de Cu (A = 1.54 A), una potencia de 40 KV y una corriente de
30 mA. El anélisis se llevo a cabo con una velocidad de 2 o/s en un rango de 20 a 90 en 26 para identificar
las fases presentes en cada una de las muestras sinterizadas.
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Imagen 8. Difractdmetro de Rayos X PANalytical Empyream.

Se llevaron a cabo pruebas utilizando un microscopio electrénico de barrido de emisiéon de campo (FE-
SEM) modelo MIRA 3 LMU, fabricado por TESCAN (ver Imagen 9), para examinar la microestructura
de los compuestos. Se utilizd una potencia de 20 KV y una distancia de trabajo (WD) de 15 mm, y se
emple6 un filtro de electrones retrodispersados para identificar las diferentes fases presentes. Asimismo,
se utilizé la técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), filtro acoplado al FE-SEM, para
establecer de manera semicuantitativa la distribucion de los elementos de aleacion en los compuestos
generados.

Imagen 9. Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) MIRA 3 LMU, TESCAN.
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Resultados

En la Imagen 12 se observan las muestras consolidadas mediante el proceso de sinterizacion en estado
solido, que tienen las mismas dimensiones que los verdes compactados (10 mm de didmetro y 8 mm de
altura).

Imagen 12. Muestras sinterizadas a 850 ° C, Matriz Ti-TiH, con refuerzo de 3, 10 y 30 % de TiB..

Se llevé a cabo la identificacion de las fases presentes en los compuestos generados mediante la indexacion
de los patrones resultantes de los ensayos de XRD de las muestras sinterizadas. Se utilizo el software Jade
V6.29 y la base de datos ICDD/JCPDS para este propdsito. La fase o de titanio se encontrd presente en
todas las muestras, tanto las que contenian particulas de reforzamiento como las que no (Imagen 13). Se
observo que la muestra sin reforzamiento no contenia hidrégeno, ya que no se detectaron picos de la fase
TiH2; en relacion con la Imagen 1(d), indicando que el proceso de deshidrogenacion se habia llevado a
cabo con éxito. Para las muestras con particulas de reforzamiento de 3, 10 y 30 % Vol. de TiB2, se observd
la presencia de la fase TiB», junto con la fase TiB y la fase a-Titanio, debido al proceso de difusion entre
las particulas de reforzamiento y la matriz de titanio. En la muestra con 3 % Vol. de particulas de
reforzamiento, se observo un pico de mayor intensidad de la fase TiB2 a 43 grados en 26 con un plano de
crecimiento preferencial con indice de Miller (101), y picos de menor intensidad de la fase TiB. En las
muestras con 10 y 30 % Vol. de particulas de reforzamiento, se observé una disminucion en la intensidad
de los picos de la fase TiB2, y un aumento en la concentracion de la fase TiB, debido a la mayor
concentracion y distribucion homogénea de las particulas de reforzamiento en el material. Esto generd
una mayor aglomeracion de la fase TiB en estos compuestos.
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Imagen 13. Patrones resultantes del ensayo de XRD de las muestras obtenidas, con refuerzo de TiB..

Las imagenes obtenidas por medio de microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM)
coinciden con los resultados obtenidos en los ensayos de difraccion de rayos X (XRD). En la figura 14(a)
de la imagen se pueden ver granos equiaxiales de la fase a-Ti y se detecta la ausencia de H debido a su
eliminacion durante el proceso de sinterizacion [11]. Por otro lado, en la figura 14(b) se observa la
formacion de agujas "whiskers" que se atribuye a la alta concentracién de particulas de refuerzo (3% Vol.)
y la baja concentracién de la fase TiB2, lo que contribuye a la estabilidad quimica y termodinamica del
material, mejorando sus propiedades mecénicas [13]. En las imagenes 14(c y d), donde se utiliz6 10% y
30% Vol. de refuerzo, respectivamente, se puede notar una mayor difusion entre la fase a-Ti y las
particulas de refuerzo TiB2, lo que produce una distribucion homogénea de dicha fase y evita la formacion
de "whiskers" [6]. Ademas, se observan granos de mayor tamafio y aglomeraciones de la fase TiBy TiB2.

N e
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Imagen 14. Micrografias de las muestras sinterizadas a 850 °C con:(a) 0 % volumétrico de particulas de reforzamiento,
TiB2. (b) 3 % volumétrico de particulas de reforzamiento, TiB2, (¢) 10 % volumétrico de particulas de reforzamiento, TiBo,
(d) 30 % volumétrico de particulas de reforzamiento, TiB.

Se realizaron pruebas de espectroscopia de dispersién de energia (EDS) para hacer un analisis aproximado
de los elementos presentes en los compuestos generados. Los resultados de estas pruebas se presentan en
la Imagen 15. La micrografia de la muestra sin refuerzo se muestra en la Imagen 15(a), donde se pueden
ver granos equiaxiales de la fase a-Ti. Se concluye que no hay presencia de H porque se elimino durante
las rampas empleadas en el proceso de sinterizacion. La Imagen 15(b) muestra el analisis de la muestra
de fase a-Ti con particulas de refuerzo (3 % Vol.), lo que resulta en la formacién de "whiskers" y agujas.
La baja concentracion de las particulas de refuerzo utilizadas en el procesamiento de esta muestra da lugar
a esto y se puede ver en verde (el boro). Finalmente, las imagenes Iméagenes 15(c y d) muestran el analisis
de EDS de los compuestos con una mayor difusion entre la fase a-Ti y las particulas de refuerzo TiB2,
con 10y 30 % Vol. de refuerzo, respectivamente. Hay una difusion uniforme de los polvos y se observa
una aglomeracion de las fases y la presencia principalmente de la fase TiB, que también se pudo observar
en los patrones de XRD de estas muestras.
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Imagen 15. Andlisis de ensayos EDS, en la imagen 15(a) se observa la fase a-Ti con 0% de refuerzo de TiB2, en la imagen

15(b) se observa la fase a-Ti con 3% de particulas de refuerzo, mostrando concentracion en algunas zonas, en la imagen 15

(Cy d) se observa la orientacion de los polvos con 10% de refuerzo de TiB2, la fase o-Ti - TiB2, se muestra una difusion de
los polvos, y con el 30% de refuerzo se observa aglomeraciones de los polvos.
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Conclusiones

Se procesaron de manera exitosa los materiales compuestos utilizando una matriz de Ti-TiH;, tanto con
como sin la incorporacion de particulas cerdmicas de TiB2 con diferentes porcentajes (0, 3, 10 y 30 %
Vol.). El proceso utilizado para producir estos materiales fue el sinterizado en condiciones de alto vacio
(10 mbar).

El método utilizado para eliminar el hidrégeno, el cual fue térmico de sinterizacion, fue efectivo. Esto se
debe a que en los resultados obtenidos mediante el andlisis de difraccién de rayos X (XRD) y
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), no se detectd la presencia de hidrogeno. También
se observo un aumento en los picos de TiB2 con una concentracion del 10 y 30 % Vol.

Al realizar un analisis semicuantitativo de los elementos presentes en los compuestos mediante ensayos
de energia dispersiva de rayos X (EDS), se pudo observar la presencia de cada uno de ellos. Para la muestra
sin refuerzo, se detectd la presencia de Ti, mientras que para las muestras con refuerzo se encontro tanto
Ti como B. Este resultado confirma nuevamente que no hay presencia de hidrogeno en los compuestos.
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RECUBRIMIENTO DE PLACAS POLIMERICAS CON NANOPARTICULAS DE PLATA
PARA LA INHIBICON BACTERIANA.
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Resumen

Se realizé el recubrimiento con nanoparticulas de plata a placas poliméricas de distinta naturaleza; la
primera a base de polietileno (PE), y la segunda de &cido polilactico (PLA). Dichas placas se sintetizaron
mediante termoformado en el laboratorio de polimeros, posteriormente el recubrimiento se realizo6
mediante 4 rutas distintas: desgaste quimico, desgaste fisico, anclaje en vacio y adhesion en prensa. La
sintesis de nanoparticulas de plata se hizo a partir de la sal nitrato de plata, utilizando citrato de sodio
como agente estabilizador y reductor, en agua bidestilada.

Las nanoparticulas de plata se caracterizaron mediante dispersion dindmica de luz (zetasizer),
espectroscopia UV-visible y Difraccion de Rayos X (XRD).

Introduccion

La nanotecnologia como disciplina tecnolégica permite la manipulacion de la materia, asi como el
aprovechamiento de los efectos que ocurren en la escala nanométrica de 1 a 100 nm. Los materiales de
escala nanométrica tienen diversas ventajas sobre el material en bulto, como lo son propiedades fisicas y
quimicas, estructura y efectos de superficie, entre otros; por lo que en décadas recientes el interés en los
nanomateriales ha crecido, especialmente las nanoparticulas de plata.

Gracias a las propiedades antimicrobianas de la plata, las nanoparticulas derivadas de esta, son
ampliamente usadas en métodos de liberacion de farmacos, empaques inteligentes, incorporadas en
productos textiles, dispositivos médicos, etc. [1], [2]

La sintesis de nanoparticulas de plata, en la nanotecnologia, se puede dividir en tres métodos: fisicos,
quimicos y bioldgicos. Entre ellos, tenemos dos posibles rutas para la sintesis de nanoparticulas metalicas:
top-down, donde el material en bulto se divide en finas particulas mediante reduccién la de tamafio, y
bottom-up, este enfoque usa métodos quimicos o biologicos para auto-ordenar los &tomos hasta formar
particulas de escala nanométrica. [1]

AgNPs han mostrado una gran accion antibacteriana contra distintas bacterias gram-positivas y gram-
negativas, por lo que ofrece prometedoras aplicaciones en el 4rea médica. Una aplicacion de especial
interés son los materiales dentales; la cavidad oral es un ecosistema activo, donde estan presentes distintos
microorganismos patégenos que incrementan el riesgo de infeccion en materiales dentales, implantes y
procesos de curacion, es por ello que en el campo dental las nanoestructuras basadas en plata son usadas
para modificar o recubrir dispositivos dentales, mejorando propiedades antimicrobianas. [3]
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Las nanoparticulas pueden penetrar los tejidos y afectar el desempefio biolégico en distintos niveles, como
lo es en células patoldgicas. Las principales bacterias presentes en la cavidad oral, durante tratamientos
de ortodoncia, son Streptococcus Mutans, Candida Albicans, Scardovia Wiggsiae y la aparicion de
Bifidobacterium. Las terapias ortodonticas suelen tener limitantes como lo son la friccidn, irritacion de
los tejidos, descalcificacion del 6rgano dentario debido al desarrollo bacteriano, reabsorcién de la raiz,
entre otros. Las nanoparticulas forman enlaces con otros materiales con matrices metélicas, como los
brackets, o poliméricas, como las guardas ortoddnticas, mejorando sus propiedades para reducir la
friccion, minimizar el conteo bacteriano y las lesiones provocadas por las mismas, tales como cavidades
cariosas, heridas periodontales y descalcificacion alrededor del bracket. [4], [5]

Muchas infecciones causadas por C. albicans se asocian a su capacidad de formar biofilm, seguido de
adhesion microbiana, dando proteccion y asegurando un buen Desarrollo para la colonia de bacterias. El
crecimiento de biofilm prolifera en ambientes ricos en glucosa, condiciones hidrofobicas y de vibracion;
si no se controlan estos factores se puede desarrollar Candidiasis, una enfermedad bastante comin en la
cavidad oral. [6]

Metodologia

Para realizar la sintesis de nanoparticulas de plata (Ag-NP’s) se uso la sal nitrato de plata de la marca
Sigma Aldrich, como precursor. Esta sal de plata es fotosensible por lo que se recubri6 con papel aluminio
el vaso de precipitado antes de iniciar el proceso. Como agente reductor y estabilizante se uso citrato de
sodio de la marca Fermont, y agua bidestilada.

Se colocaron 25 ml de agua desionizada en un vaso de precipitado de 100 ml ya recubierto con papel
aluminio, posteriormente se pesaron 6.45 mg de citrato de sodio y 2.12 mg de nitrato de plata. EI primer
reactivo que se incorporé al medio acuoso fue el citrato de sodio y con ayuda de una parrilla de agitacion
y una mosca magnética, se agitd vigorosamente durante 1 minuto, para después afiadir el nitrato de plata
a la solucidn y agitar durante 5 minutos mas.

Una vez que se tenia una disolucién homogeénea se retird el papel aluminio, se llevé al microondas y se
coloco vitafilm en la parte superior del vaso para taparlo, se hicieron unas pequefias aberturas para permitir
la salida de calor una vez empezaran los ciclos.

La sintesis por microondas convencional se realiz6 a una potencia de 20 en ciclos de 10 segundos en
microondas activo, y 10 segundos en reposo para evitar el sobrecalentamiento y no quemar las
nanoestructuras; se obtuvo una solucion con un tono amarillo tenue-rosado, indicando la formacién de
nanoparticulas, al haber pasado 2 minutos 45 segundos.

Las nanoparticulas se caracterizaron mediante espectroscopia de UV-visible, que representa graficamente

la absorcion de la luz (longitud de onda, nm) contra la intensidad de absorcion (absorbancia); se utilizo el
equipo UV-Vis Thermo Fisher Scientific modelo Genesys™ 10 Bio (Figura 1).
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Figural. Espectometro UV-Vis Thermo Fisher Scientific modelo GenesysTM 10 Bio.

Difraccion Dinamica de Luz (DLS), con un equipo Zetasizer marca Malvern Panalytical modelo Nano ZS
(Figura 2), para identificar la distribucion de tamafio de las nanoparticulas en solucién acuosa.

Figura 2.  Equipo Zetasizer Malvern Panalytical Nano ZS.

La preparacion de muestras para estos dos métodos de caracterizacion fue una solucion acuosa; en cambio
para un ultimo analisis que se realiz6 mediante XRD, la muestra debe ser seca y en polvo, se analizé en

un difractometro de rayos X de la marca Empyream modelo PANalytical (Figura 3).

=

Figura 3.  Difractémetro de rayos X Empyream modelo PANalytical.

Diana Karen Serena Carapia

57



Licenciatura en
Ciencia de Materiales

Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A

& vivevur

Modular: #1y 2

)
4
|

Para lograrlo se usaron 0.4 g de carbon activado; la solucion de 25 ml de nanoparticulas de plata se dividié
en 2 partes, la primera parte se afiadio al carbon activado y se metio al desecador hasta observar que toda
la humedad se habia evaporado, fueron aproximadamente 3 h 25 min, este proceso se repitié con la otra
parte de la solucion de nanoparticulas y se dejo en el desecador durante 18 horas.

Una vez obtenido el polvo de nanoparticulas embebidas en el carbdn activado, se prepar6 la muestra para
XRD poniendo un poco de vaselina en un area de 1.5 cm x 1.5 cm, en un portaobjetos, dejando una franja
limpia en el extremo del portaobjetos de 2 cm, y se esparcié el polvo de manera que se lograra dejar una
capa homogénea de 1mm de espesor.

Posterior a la caracterizacion de las nanoestructuras se recubrieron 4 muestras para 2 distintos polimeros,
estos fueron polietileno (PE) y acido polilactico (PLA). Las placas de polimero se sintetizaron en el
laboratorio de polimeros con una prensa de termoformado con un gato hidraulico de 8 toneladas () a una
temperatura de 180°C y con reactivos en polvo.

Figura4. Prensa de termoformado con gato hidraulico TRUPER de 8 ton.
Se trabajé con cuatro distintos métodos de anclaje de nanoparticulas a las matrices poliméricas.

El primer método fue mediante desgaste fisico, se hicieron varias rayaduras a cada muestra de los
polimeros y se dejaron reposar en una solucion de nanoparticulas durante 48 h.

El segundo método fue un desgaste quimico, en este caso las muestras poliméricas se sometieron a bafios
acidos en una solucion de 15 ml de agua desionizada y 10 ml de acido sulfurico, esta disolucion se prepard
en la campana de extraccion para evitar inhalar los gases resultantes de la reaccion. Se sumergi6 cada
muestra durante 10 segundos, se lavd en agua bidestilada y después se sumergieron en la solucion de
nanoparticulas y se dejaron ahi durante 48 h.
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El tercer método fue la preparacion de la placa polimérica en una prensa de termoformado. En una
licuadora se mezclaron 15 ml de la solucion de Ag-NP’s con 20 g de PLA, y para la segunda placa el
mismo proceso cambiando los 20g del polimero por PE. Se obtuvo una pasta/polvo aglomerado el cual se
distribuyé homogéneamente sobre una placa de 1 mm de grosor y se metio a la prensa a 180°C sin presion
durante 4 minutos. La temperatura se mantuvo constante durante toda la sintesis, se liber¢ aire abriendo
un poco la valvula y separando las placas, este proceso se repitié al final de cada ciclo. El siguiente ciclo
se trabajo a 2 minutos y se incremento la presion a 100 psi, al final se libera aire. Nuevamente se deja la
placa 2 minutos mas y se incrementa la presion a 150 psi, se repite este proceso una Ultima vez durante
dos minutos a 200 psi. Por ultimo, las placas calientes se cambian a una prensa a temperatura ambiente y
se ajusta la presion a 100 psi, se dejan las placas durante 4 minutos o hasta que se hayan enfriado y se
puedan manejar sin necesidad de usar guantes.

Finalmente, el cuarto método fue un recubrimiento mediante spray. Se colocé la placa polimérica en una
méaquina de vacio DIEM’S nivelador modelo V-2 (Figura 5), se inicid el calentamiento y apenas se
empieza a deformar, mientras se forma la gota, se roci¢ la solucion de nanoparticulas con un atomizador,
3 veces. Cuando la gota se desplaza 1 cm de su posicion inicial se baja la plataforma hacia un molde y a
su vez se aplica el vacio. De la forma que se obtuvo, se cortd sélo un trozo para poder analizarlo
posteriormente.

Figura5.  Vacuum Nivelador DIEM’S modelo V-2.
Resultados

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas de plata, asi como su anclaje en peliculas poliméricas.

UV-visible
Mediante el analisis por espectroscopia UV-vis se determind que la sintesis con mejores resultados se
obtuvo al usar bajas potencias por tiempos mas prolongados. La banda de absorbancia caracteristica para

las nanoparticulas de plata se encuentra alrededor de los 420 nm. Con las distintas variables que se
controlaron en las distintas sintesis realizadas, como la potencia, temperatura y tiempo, se obtuvo una
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banda de absorbancia cercana a los 420 nm lo que indica la presencia y formacion de dichas estructuras
de plata. Sin embargo, la concentracion fue disminuyendo en cuanto se aumentaba la potencia, en la Figura
6 (a) se observa que la absorbancia se encuentra entre 0.18-0.3, en cambio para la sintesis representada en
la Figura 7 se increment este valor hasta 1.2.

(b) AgNP30P2min |
028+ (a) AgNP40P1min a55.] AgNP30P1min
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026 4 AN 050
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Figura6.  Absorbancia de AgNP ’s a distintas potencias. (a) Sintesis en potencia de 40 en microondas convencional.

absorbancia

Figura 7.

Dispersion Dinamica de Luz

(b) Sintesis a potencia de 30 en microondas convencional.
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Espectroscopia UV-Vis de Ag-NP ’s con mayor absorbancia.

Este andlisis nos arroja como resultado el didmetro hidrodindmico de las nanoparticulas embebidas en una
solucion, en este caso, agua bidestilada. Los analisis correspondientes a la grafica de la, se hicieron sobre
las primeras sintesis de nanoparticulas, donde la potencia fue alta y periodos cortos de tiempo, por lo que
en su mayoria se obtienen particulas que sobrepasan la escala hanométrica, y en menor concentracion
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nanoparticulas de aproximadamente 80 nm. Se infiere entonces que, con una sintesis como esta, se
obtuvieron estructuras que coalescieron, aunque pueden considerarse 3 dimensional.

Size Distribution by Intensity

=]
=1
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o
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[=]

10 100 1000
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Figura 8. Distribucion de tamafio por DLS (zetasizer) de particulas de Ag.

Difraccion de Rayos X

En la Figura 9 se muestra el patron de difraccion de Rayos X para nanoparticulas de plata por la sintesis
que mostré mejores resultados en las primeras etapas de la experimentacion. Se compararon los picos
caracteristicos con los reportados en investigaciones y articulos de divulgacion, y se identificaron los
planos difractados, siendo los de mayor relevancia los difractados en las posiciones 26: 37.93°, 44.16° y
64.25°. Esto indica la presencia de plata en la muestra, sin embargo, la sefial en la posicion 72.73° (26)
no corresponde a las sefiales caracteristicas de la plata, por lo que posiblemente se trata de una sefial de
carbono, proveniente de la preparacion de la muestra.

| —— AgNP20P2m45 |
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Figura9. XRD de Ag-NP’s a potencia 20 durante 2 minutos 45 segundos.
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Conclusiones

El método empleado de reduccion quimica fue efectivo, pues al variar las concentraciones del agente
estabilizante y reductor se obtuvieron nanoparticulas de distintos tamafios. Se observéd que al variar la
potencia los resultados fueron muy distintos por lo que para asegurar que las particulas no coalescieran se
optd por manejar una potencia baja de 20 en un microondas convencional, ya que la energia suministrada
era suficiente para iniciar la formacion de dichas nanoestructuras. La concentracion es una variable muy
importante en la sintesis de Ag-NP’s, después de diversas experimentaciones se determiné que la mejor
relacion entre precursor y agente reductor/estabilizador fue 1:2, por lo que la solucion total se preparé a
una concentracién de 0.5M de la sal de plata y 1M de citrato de sodio.

Finalmente, la sintesis elegida para trabajar a futuro sera a una potencia de 20 durante 2 minutos 45
segundos de microondas activo, en ciclos de 10 segundos en funcionamiento y 10 segundos en reposo,
esto porque a pesar de que en la mayoria de las sintesis la banda de absorbancia se obtuvo en un buen
rango de la longitud de onda, la sintesis representada por la Figura 7 ofrece mayores valores de
absorbancia por lo que se aprovecha mejor el reactivo ofreciendo mas concentracion de las estructuras.

Trabajos a futuro:

= Analisis de anclaje de las nanoparticulas de plata en las placas poliméricas (Figura 10).
= Pruebas de citotoxicidad para los polimeros.

Figura 10. Placas poliméricas disefiadas en prensa de termoformado y funcionalizadas con nanoparticulas de plata.
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Resumen

Durante las ultimas décadas, los materiales compuestos de matriz metalica (MMC) han sido ampliamente
estudiados en aplicaciones biomédicas debido a las propiedades que presentan y que son dificiles de
conseguir en un material metalico puro. En este proyecto se presenta el procesamiento y la caracterizacion
microestructural de muestras sinterizadas por metalurgia de polvos. Se utilizaron polvos metélicos de
titanio comercialmente puro, polvos de hidruro de titanio (TiH2) y particulas cerdmicas de diboruro de
titanio (TiBz) como refuerzo. Las muestras se procesaron mediante sinterizacion en condiciones de alto
vacio (10® mbar) a una temperatura de 850 °C durante 2 horas, con concentraciones de particulas de
refuerzo del 0, 3, 10 y 30% Vol. La caracterizacion estructural se realiz6 mediante difraccion de rayos X
(XRD) y la microestructura de las muestras se analiz6 mediante microscopia electronica de barrido (SEM-
EDS). Los resultados de XRD mostraron la presencia de las fases a-Ti en la muestra sin refuerzo y las
fases TiB y TiB:2 que interactuan con la fase a-Ti en las muestras con refuerzo. La caracterizacion mediante
SEM-EDS confirm6 la ausencia de hidrégeno y mostré un aumento en la presencia de la fase TiB con una
mayor concentracion de particulas de refuerzo, lo que se evidenci6 en la relacion de los picos basados en
la microestructura de la muestra y el tamario del cristal.

Introduccion

Las aleaciones de titanio y los compuestos de matriz cerdmica son materiales de alta calidad que se utilizan
en una amplia gama de aplicaciones industriales debido a sus excelentes propiedades mecanicas y de
resistencia a la corrosién [1][2]. Su capacidad para resistir altas temperaturas y su bajo peso los hacen
particularmente Gtiles en aplicaciones aeroespaciales y automotrices, mientras que su biocompatibilidad
y resistencia a la corrosion los hacen muy adecuados para aplicaciones biomédicas [3].

El titanio es ampliamente utilizado en la fabricacion de productos biomédicos debido a sus propiedades
unicas. La pulvimetalurgia, también conocida como sinterizacion, es el proceso mediante el cual se
producen piezas a partir de la compactacion y sinterizacién de polvos metélicos, cerdmicos o cermets [4].
Este proceso es extremadamente Util para la produccion de piezas de titanio de alta precision utilizadas en
aplicaciones médicas y dentales [5]. Ademas, la pulvimetalurgia ofrece ventajas significativas en términos
de reduccidn de residuos y ahorro de energia, lo que la convierte en una técnica muy respetuosa con el
medio ambiente [4][5].
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En la literatura se ha demostrado que los materiales compuestos de matriz ceramica con particulas de TiB>
son muy atractivos como materiales estructurales debido a sus altas temperaturas de fusion, baja densidad,
buena estabilidad quimica y térmica, resistencia excepcional al desgaste y alta resistencia a la fractura
[6][7]. Se han utilizado diversas técnicas de procesamiento para la fabricacion de estos materiales por MP,
incluyendo la sintesis de alta temperatura auto propagante (SHS), la sinterizacion por plasma por chispa
(SPS) y el procesamiento en fase plastica transitoria [8]. En estas técnicas se utiliza polvo de titanio
comercialmente puro (Ti-CP) hidruro -de hidruro Titanio (TiH2) como material inicial [9].

El TiH es una fuente de polvo de Ti mas economica que el polvo de a-Ti CP G1 (Grado 1), ya que es el
producto intermedio durante el proceso de fabricacion del polvo de deshidrogenacién (HDH, por sus siglas
en inglés) para obtener a-Ti [8]. El precio de mercado actual del TiH2 es aproximadamente la mitad del
polvo de Ti-CP con un tamafio de particula y un contenido similares de impurezas [10]. Aunque se han
intentado otras tecnologias como la sinterizacion y/o aleacion mecanica para fabricar el compuesto de
matriz de TiB/Ti a partir de TiH2-B4C, estas opciones consumieron mucho tiempo e hicieron que se
incurriera en impurezas [8]. En cambio, la tecnologia de sinterizado empleando alto vacio es prometedora
y se considera una técnica simple y econémicamente atractiva, ya que, al eliminar totalmente el hidrogeno
durante el calentamiento previo a la reaccién, evita la contaminacion por oxidacion de las muestras
sinterizadas y permite la deshidrogenacion continuada en la siguiente reaccion autosostenida para la
obtencion de a-Ti [11].

El proposito de este proyecto es analizar y examinar la microestructura del material compuesto a-Ti
CP/TiH2, tanto con cdmo sin la incorporacion de particulas cerdmicas de TiB> como reforzamiento,
obtenido mediante la reaccion de sinterizacion en un entorno de alto vacio. Asimismo, se busca entender

el proceso de formacion de las diferentes fases durante la elaboracion de esos compuestos.

Metodologia

Se examinaron las sustancias basicas, materiales de partida, empleadas en esta investigacion utilizando
dos métodos distintos: la microscopia electronica de barrido con un microscopio Mira 3 LMU TESCAN,
y la difraccién de rayos X con un Difractometro Empyrean PANalytical. Estos métodos permitieron
determinar tanto la forma como la composicién de dichas sustancias las cuales se muestran en la Imagen
1.
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Imagen 1. (a) Polvo esférico de Ti CP G1 con tamafio de particula <45 pm (Ryamon AP&C), (b) Particulas de polvo de
Diboruro de titanio (TiB,) irregular, particulas con tamafio <10 um (Sigma-aldrich). (c) Particulas de polvo de Hidruro de

Titanio (TiHy) irregular, grado VM con tamafio de particula <8 um (Chemetall). (d) Patrones resultantes del ensayo de XRD
de los polvos de partida.

Para la conformacién de las muestras, se mezclaron polvos de Ti CP G1 y TiH2 para la matriz en una
porcion de 1:1. Posteriormente a esta relacion, se agregan particulas de reforzamiento del tipo TiB2 con 0,
3, 10y 30 % Vol. Las mezclas se vertieron en un recipiente de polietileno sellado, una vez colocados los
polvos en los frascos se mezclaron en una camara de guantes como se muestra en la Imagen 2, donde se
llevd a cabo dicho proceso en vacio e inundacion con gas inerte de argon, con el objetivo de desplazar la
atmosfera oxidante del aire, el proceso se llevé a cabo 3 veces. Una vez concluido este proceso se taparon
los frascos de polietileno y se sellaron con cinta alrededor, para posteriormente introducirlos en la tarbula.
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Imagen 2. Recipientes de polietileno con la mezcla de los polvos de Ti CP, TiH, y TiB, como refuerzo, dentro de la cdmara
de guantes.

Después de haber eliminado la atmosfera oxidante, se agitaron los polvos en una tarbula a una velocidad
de 75 RPM durante un periodo de 5 horas para conseguir una mezcla uniforme, tal como se puede apreciar

en la Imagen 3.

Imagen 3. Los polvos se introducen en la Turbula para lograr una mezcla homogénea entre los polvos de Ti CP, TiH, y TiB,.

Después de obtener las mezclas, se procede a compactar los polvos con el fin de conseguir muestras
cilindricas (verdes) de 10 mm de diametro y 12 mm de altura. Estas muestras fueron conformadas
mediante la utilizacion de un dado de acero inoxidable (Imagen 4) que ejercio una presion constante de

442 MPa sobre los polvos.
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Imagen 4. Dado empleado para el proceso de compactacion.

Después de formar las muestras en verde, se las colocaron en un crisol tal como se puede apreciar en la
Imagen 5(a) y luego se las llevé al horno para consolidar los compactos en verde. El proceso utilizado
para consolidarlos fue la sinterizacion en condiciones de alto vacio (10® mbar) en un horno de la marca
Brew Furnace (Imagen 5(b)).

Imagen 5. (a) Acomodo de muestras en el crisol, (b) Posicionamiento de las muestras en un horno de alto vacio

Para la conformacion de los compactos en verde, se utilizo una isoterma para llevar a cabo el proceso de
sinterizacidén, como se observa en la Imagen 6. Durante este proceso se aplicaron varias rampas de
calentamiento, comenzando desde la temperatura ambiente de 25°C y aumentando gradualmente hasta
550°C con una tasa de calentamiento de 5°C/min. En la primera rampa, se inicié el proceso de
deshidrogenacion del TiH2 manteniendo la temperatura constante durante 1 hora. Para asegurar la
eliminacion completa del hidrégeno, se realiz6 una segunda rampa a 700°C durante 1 hora. Finalmente,
las muestras se sinterizaron a 850°C durante 2 horas, y se enfriaron dentro del horno. Despues de la
sinterizacion, se limpiaron las muestras con un bafio ultrasénico con acetona y agua desionizada durante
15 minutos cada uno, a temperatura ambiente (25°C). Una vez secas, se almacenaron en una camara de
secado limpia.
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Imagen 6. Proceso térmico de Sinterizacion.

Después de sintetizar las muestras, se pesaron y midieron para determinar su densidad relativa. La
densidad se calcul6 mediante la ecuacion C = mfm + rfr, donde C, m y r representan las densidades del
peso del material compuesto, las particulas de la matriz y las particulas de refuerzo, respectivamente,
mientras que fm y fr son las fracciones de volumen de la matriz y el refuerzo de particula. Utilizando esta
ecuacion, junto con la densidad medida experimentalmente, se determiné la densidad relativa de los
compuestos.

Una vez conformadas los muestras, se prepararon superficialmente mediante un proceso metalografico
tradicional [12], que implicd cortar las piezas sinterizadas y someterlas a un proceso de desbaste utilizando
papel de lija de carburo de silicio de distintos grados, desde 80 hasta 2 500. Después, se pulieron utilizando
una solucién de alimina de distintos tamafios de particula (3, 1 y 0.05 um) y se les dio un acabado final
con una suspension de silica coloidal con tamafio
de particula 0.02 um. Las muestras se limpiaron con acetona y agua desionizada utilizando un bafio
ultrasénico y se las secd antes de almacenarlas en un desecador para evitar la contaminacién de las

muestras. La Imagen 7 muestra de manera simplificada el proceso metalografico utilizado.
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Imagen 7. Esquema del proceso metalografico convencional.

Una vez finalizado el proceso metalografico, se reveld la microestructura de los compuestos empleando
un reactivo denominado Kroll [14]. Dicha disolucion consta de 1-3 ml HF (Acido fluorhidrico), 2-3 ml
HNO, (Acido nitrico) y 100 ml agua destilada. Para hacer la mezcla de acidos (HF y HNO,), lo primero
que se hace es limpiar, secar y rociar acetona en todos los instrumentos que se van a utilizar (los cuales
son vaso de precipitado y pipeta) para evitar reacciones con el entorno, también para eliminar residuos.
Ya limpio el material, se coloca el agua destilada en el vaso de precipitado y con la pipeta se pone el acido
fluorhidrico, después se vuelve a lavar la pipeta y se vierten los 2 ml de &cido nitrico. Esta mezcla (reactivo)
preparada se le pone a una pequefia parte de la muestra esto sirve para que resalte la superficie del titanio
ya que permite hacer cambios de concentracion sobre la superficie de este.

Ademas, se llevaron a cabo pruebas de difraccion de rayos X utilizando un difractometro PANalytical
Empyrean (Imagen 8) para determinar la estructura del material. Se utiliz6 una configuracion de Bragg
(nk = 2d Sen 0), una radiacion con ldmpara de Cu (A = 1.54 A), una potencia de 40 KV y una corriente de
30 mA. El anélisis se llevo a cabo con una velocidad de 2 o/s en un rango de 20 a 90 en 26 para identificar
las fases presentes en cada una de las muestras sinterizadas.
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Imagen 8. Difractdmetro de Rayos X PANalytical Empyream.

Se llevaron a cabo pruebas utilizando un microscopio electrénico de barrido de emisiéon de campo (FE-
SEM) modelo MIRA 3 LMU, fabricado por TESCAN (ver Imagen 9), para examinar la microestructura
de los compuestos. Se utilizd una potencia de 20 KV y una distancia de trabajo (WD) de 15 mm, y se
emple6 un filtro de electrones retrodispersados para identificar las diferentes fases presentes. Asimismo,
se utilizé la técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), filtro acoplado al FE-SEM, para
establecer de manera semicuantitativa la distribucion de los elementos de aleacion en los compuestos
generados.

Imagen 9. Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) MIRA 3 LMU, TESCAN.
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Resultados

En la Imagen 12 se observan las muestras consolidadas mediante el proceso de sinterizacion en estado
solido, que tienen las mismas dimensiones que los verdes compactados (10 mm de didmetro y 8 mm de
altura).

Imagen 12. Muestras sinterizadas a 850 ° C, Matriz Ti-TiH, con refuerzo de 3, 10 y 30 % de TiB..

Se llevé a cabo la identificacion de las fases presentes en los compuestos generados mediante la indexacion
de los patrones resultantes de los ensayos de XRD de las muestras sinterizadas. Se utilizo el software Jade
V6.29 y la base de datos ICDD/JCPDS para este propdsito. La fase o de titanio se encontrd presente en
todas las muestras, tanto las que contenian particulas de reforzamiento como las que no (Imagen 13). Se
observo que la muestra sin reforzamiento no contenia hidrégeno, ya que no se detectaron picos de la fase
TiH2; en relacion con la Imagen 1(d), indicando que el proceso de deshidrogenacion se habia llevado a
cabo con éxito. Para las muestras con particulas de reforzamiento de 3, 10 y 30 % Vol. de TiB2, se observd
la presencia de la fase TiB», junto con la fase TiB y la fase a-Titanio, debido al proceso de difusion entre
las particulas de reforzamiento y la matriz de titanio. En la muestra con 3 % Vol. de particulas de
reforzamiento, se observo un pico de mayor intensidad de la fase TiB2 a 43 grados en 26 con un plano de
crecimiento preferencial con indice de Miller (101), y picos de menor intensidad de la fase TiB. En las
muestras con 10 y 30 % Vol. de particulas de reforzamiento, se observé una disminucion en la intensidad
de los picos de la fase TiB2, y un aumento en la concentracion de la fase TiB, debido a la mayor
concentracion y distribucion homogénea de las particulas de reforzamiento en el material. Esto generd
una mayor aglomeracion de la fase TiB en estos compuestos.

Diego Benjamin Medina Salas



Licenciatura en
Ciencia de Materiales

Modular: #1y 2

500
I o(101) ATiB
a0 S a9 - o~ - _ ATiB
wo [ & 555 ¥ S 88 82§55 Soum
(A A O % RO XA AAr S Y OB-Ti
@2 APl ] T x3( 32 zacx 3 ®P
o(101
. 3k0 k- ag
r L N .
~ =~=z=] = g ~ &5 = &aco —~
% 300 2 859 2 =58 8535 8
N’ o =T o T = 7 e o
.5 -
= 200 |- S ,_\ =~ = o o
3 r 2 o==d = 9 = 5 58
= 150 =3 =5= = 5 = C o8
= MZ % & 3 2 X Ax
101
100 |- Goy
50 | g S g &8
= = =z a
B = 5 s
0 (a) A 2 A ,\_SAO
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

20 30 40 50 60 70 80 92 100
20 (degrees)

Imagen 13. Patrones resultantes del ensayo de XRD de las muestras obtenidas, con refuerzo de TiB..

Las imagenes obtenidas por medio de microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM)
coinciden con los resultados obtenidos en los ensayos de difraccion de rayos X (XRD). En la figura 14(a)
de la imagen se pueden ver granos equiaxiales de la fase a-Ti y se detecta la ausencia de H debido a su
eliminacion durante el proceso de sinterizacion [11]. Por otro lado, en la figura 14(b) se observa la
formacion de agujas "whiskers" que se atribuye a la alta concentracién de particulas de refuerzo (3% Vol.)
y la baja concentracién de la fase TiB2, lo que contribuye a la estabilidad quimica y termodinamica del
material, mejorando sus propiedades mecénicas [13]. En las imagenes 14(c y d), donde se utiliz6 10% y
30% Vol. de refuerzo, respectivamente, se puede notar una mayor difusion entre la fase a-Ti y las
particulas de refuerzo TiB2, lo que produce una distribucion homogénea de dicha fase y evita la formacion
de "whiskers" [6]. Ademas, se observan granos de mayor tamafio y aglomeraciones de la fase TiBy TiB2.
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Imagen 14. Micrografias de las muestras sinterizadas a 850 °C con:(a) 0 % volumétrico de particulas de reforzamiento,
TiB2. (b) 3 % volumétrico de particulas de reforzamiento, TiB2, (¢) 10 % volumétrico de particulas de reforzamiento, TiBo,
(d) 30 % volumétrico de particulas de reforzamiento, TiB.

Se realizaron pruebas de espectroscopia de dispersién de energia (EDS) para hacer un analisis aproximado
de los elementos presentes en los compuestos generados. Los resultados de estas pruebas se presentan en
la Imagen 15. La micrografia de la muestra sin refuerzo se muestra en la Imagen 15(a), donde se pueden
ver granos equiaxiales de la fase a-Ti. Se concluye que no hay presencia de H porque se elimino durante
las rampas empleadas en el proceso de sinterizacion. La Imagen 15(b) muestra el analisis de la muestra
de fase a-Ti con particulas de refuerzo (3 % Vol.), lo que resulta en la formacién de "whiskers" y agujas.
La baja concentracion de las particulas de refuerzo utilizadas en el procesamiento de esta muestra da lugar
a esto y se puede ver en verde (el boro). Finalmente, las imagenes Iméagenes 15(c y d) muestran el analisis
de EDS de los compuestos con una mayor difusion entre la fase a-Ti y las particulas de refuerzo TiB2,
con 10y 30 % Vol. de refuerzo, respectivamente. Hay una difusion uniforme de los polvos y se observa
una aglomeracion de las fases y la presencia principalmente de la fase TiB, que también se pudo observar
en los patrones de XRD de estas muestras.
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Imagen 15. Andlisis de ensayos EDS, en la imagen 15(a) se observa la fase a-Ti con 0% de refuerzo de TiB2, en la imagen

15(b) se observa la fase a-Ti con 3% de particulas de refuerzo, mostrando concentracion en algunas zonas, en la imagen 15

(Cy d) se observa la orientacion de los polvos con 10% de refuerzo de TiB2, la fase o-Ti - TiB2, se muestra una difusion de
los polvos, y con el 30% de refuerzo se observa aglomeraciones de los polvos.
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Conclusiones

Se procesaron de manera exitosa los materiales compuestos utilizando una matriz de Ti-TiH;, tanto con
como sin la incorporacion de particulas cerdmicas de TiB2 con diferentes porcentajes (0, 3, 10 y 30 %
Vol.). El proceso utilizado para producir estos materiales fue el sinterizado en condiciones de alto vacio
(10 mbar).

El método utilizado para eliminar el hidrégeno, el cual fue térmico de sinterizacion, fue efectivo. Esto se
debe a que en los resultados obtenidos mediante el andlisis de difraccién de rayos X (XRD) y
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), no se detectd la presencia de hidrogeno. También
se observo un aumento en los picos de TiB2 con una concentracion del 10 y 30 % Vol.

Al realizar un analisis semicuantitativo de los elementos presentes en los compuestos mediante ensayos
de energia dispersiva de rayos X (EDS), se pudo observar la presencia de cada uno de ellos. Para la muestra
sin refuerzo, se detectd la presencia de Ti, mientras que para las muestras con refuerzo se encontro tanto
Ti como B. Este resultado confirma nuevamente que no hay presencia de hidrogeno en los compuestos.
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Resumen

En los ultimos afios se ha considerado de gran importancia el estudio y desarrollo de materiales
nanoestructurados por su amplia gama de aplicaciones, en la industria biomédica principalmente en la
rama de la bioingenieria de tejido. En el presente trabajo se crecieron nanotubos de titanio mediante el
método electroquimico de anodizado, empleando una disolucién de Etilenglicol (97.75 % en peso), acido
Fluorhidrico (HF, 0.25 % en peso) y Agua destilada (2 % en peso) con un diferencial de potencial de 30
V durante 2 h de exposicion; empleando una barra de grafito comercial como contraelectrodo. Las
matrices empleadas se procesaron mediante dos rutas, metalurgia de polvos (PM, por sus siglas en inglés)
y fundicion por arco eléctrico. Para los materiales de partida se emplearon polvos metélicos de Titanio
(Ti, balance), Circonio (Zr, 30 % Vol.) y Tantalo (Ta, 3 % Vol.). Para el procesamiento de PM se
mezclaron, compactaron (con una presion de 400 MPa) y se sinterizaron (1300 °C durante 2 h) los
materiales de partida. Por otro lado, para el procesamiento de fundicion por arco eléctrico se mezclarony
compactaron los materiales de partida para fundirlos a 3000 °C con un amperaje de 230 A. las aleaciones
obtenidas se prepararon superficialmente para caracterizarlas de manera estructural y microestructural
mediante las técnicas de difraccion por Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) y Microscopia Optica
(OM, por sus siglas en inglés), respectivamente. Los resultados obtenidos mediante la técnica de XRD
muestran fases de titanio y oOxidos presentes. Las imagenes del microscopio optico exhibieron una
superficie uniforme para el proceso de fundicion y revelan una porosidad en el proceso de PM.

Introduccion

Como se sabe el titanio (Ti) ha sido la base de muchas de las nuevas investigaciones en el area biomédica
por sus aplicaciones, biocompatibilidad y versatilidad en el momento de formar aleaciones [1]. El Ti es
un material el cual fue descubierto en 1791, sin embargo, no fue utilizado de manera formal si no hasta el
afio de 1950 [1]. Es de los metales mas abundantes en la tierra con una concentracion media de 0.8 % en
peso, es un elemento cuya estructura electronica permite que forme soluciones solidas con muchos
elementos sustitucionales, se ha clasificado como un metal ligero a pesar de tener una densidad de 4,505
g/cm3, la mitad de la del hierro y el doble de la del aluminio [2]. Proporciona alta resistencia especifica,
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asi como alto punto de fusion, excelente resistencia a la corrosion y excelente biocompatibilidad, aunque
tiene poca conductividad térmica y eléctrica y su coste es elevado [1].

El metal tiene una conductividad eléctrica y térmica muy baja y es paramagnético (débilmente atraido por
un iman). Existen 2 estructuras cristalinas: por debajo de 883 ° C (1621 ° F), hexagonales compactas (alfa);
por encima de 883 ° C, cubico centrado en el cuerpo (beta). El titanio es importante como agente de
aleacion con la mayoria de los metales y algunos no metales. (2). Estas propiedades combinadas a su alta
resistencia a la corrosion y biocompatibilidad hacen que el titanio sea muy utilizado en la industria médica
[1]. El titanio se encuentra en dos formas cristalogréficas alfa-Ti (a-Ti, estructura BCC) y beta-Ti (B-Ti,
estructura HCP) [2]. Las aleaciones de a-Ti presentan estructura hexagonal compacta a bajas temperaturas.
Contienen normalmente aluminio, estafio y/o circonio, siendo elegidas principalmente para aplicaciones
a temperaturas elevadas y criogénicas [3]. No son sensibles a tratamientos térmicos por lo que se utiliza
combinacion de trabajo en frio y enfriamiento para modificar sus propiedades. Las aleaciones con este
tipo de estructuras son generalmente mas resistentes a la fluencia en caliente que las de estructura a+p -
Ti o B-Ti [6].

Las aleaciones o+ - Ti, presentan unas excelentes propiedades mecanicas especificas y elevada
resistencia frente a la corrosion lo que las hace excelentes candidatas para su aplicacién en diferentes
sectores industriales [2]. La adicidn de elementos refractarios como niobio o molibdeno, juegan un papel
fundamental en la mejora de su resistencia a elevadas temperaturas [3]. Aunque, la adicion de estos
elementos refractarios, en cantidades elevadas, complica la fabricacion de estas aleaciones debido a la
heterogeneidad en la composicion y su implicacion en las transformaciones de fase de la aleacién final
[3]. Los elementos de aleacion cambian la temperatura de transformacion alotrépica y pueden dividirse
en cuatro grupos, a-Ti estabilizadores (Al, O, N, C), B-Ti estabilizadores (que se divide en 2: B-Ti
isomorfos (V, Mo, Nb, Ta) y B-Ti eutectoides (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si) y neutralizadores (Zr, Sn) [2].
Ciertas adiciones como las de estafio producen un endurecimiento por solucion sélida sin afectar la
temperatura de transformacion [5].

Existen diversos métodos por los cuales se procesan materiales, de entre ellos la metalurgia de polvos
(PM, por sus siglas en inglés) se mezclan, compactan y sinterizan polvos de diversos elementos para
obtener objetos metalicos compactos [11]. Esta técnica se utiliza mayormente por ser econémica y dar
resultados regulares los cuales permite la combinacion de elementos quimicos diversos y
consecuentemente microestructuras [11]. Ademas de que la resistencia mecanica obtenida comparada con
otros procesos de manufactura mecanica es igual o inclusive superior [11]. La pulvimetalrgia del titanio
puede ser una alternativa interesante a la fusion en alto vacio ya que permite mayor productividad y la
posibilidad de fabricar piezas cercanas a la forma final. A pesar de que la utilizacién de una temperatura
mas baja limita el crecimiento de grano puede ser un inconveniente importante para la completa difusion
de los elementos de aleacion. La metalurgia de polvos y sus aleaciones se ha considerado de gran
importancia desde los anos 70’s ya que con ello se ha logrado reducir el costo de las piezas y obtener
componentes que tienen texturas que van desde débiles hasta ausentes una estructura granular y uniforme
y una mayor homogeneidad comparado con productos laborados convencionalmente. [11].

El método mas comun de produccidn de piezas de PM es el proceso de dos pasos: Compactacion de polvo
(presionando). El polvo se mezcla en las proporciones elementales deseadas para la aleacion resultante y
se agrega un aglutinante para ayudar a la fluidez del polvo en el proceso de formacion. El polvo formulado
se compacta para acercar las particulas de polvo para fomentar la union. La compactacion de los polvos
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metalicos se realiza en una matriz rigida a alta presion (tipicamente alrededor de 135 a 680 MPa). La masa
compactada de polvos se conoce como un compacto verde (sin sinterizar) [16]. Sinterizacion. Después de
la compactacion de un compacto verde, los materiales en polvo se calientan en una atmosfera controlada
en un proceso conocido como sinterizacion. Durante la sinterizacion, los polvos metalicos compactados
se unen o sinterizan mediante calentamiento en un horno a una temperatura que suele estar por debajo del
punto de fusién del constituyente principal. EI tiempo y la temperatura de sinterizacion son los factores
mas importantes desde una perspectiva practica, siendo la temperatura la variable mas importante [12].
El proceso de fundicién por arco eléctrico en el que el calor suministrado se produce por un arco que
choca entre la pieza de trabajo y un electrodo infusible (de tungsteno aleado con Torio) [8]. En este proceso
se considera de mucha importancia la punta del electrodo, asi como la pieza a fundir. Se coloca la pieza
dentro del horno, el cual es expuesto al vacio, minimo por 3 veces, para después producir un arco eléctrico,
de manera manual, entre el electrodo y la pieza, dicho electrodo es utilizado con el propdsito de
simplemente llevar la corriente entre la punta y el trabajo. Este proceso genera la fundicion del material y
se vuelve una mezcla mas homogénea [17].

Por otro lado, los nanotubos de didxido de titanio (TiO2-NTa) han llamado la atencidn en los ultimos afios
debido a su amplia gama de propiedades, tales como: actividad eléctrica, Optica, fotocatalitica y la
compatibilidad bioldgica, entre otras [2]. Los primeros nanotubos de TiO2 fueron obtenidos mediante
procesos hidrotermales empleando TiFs y templetes de nanoparticulas de Al>Os [7]. El termino
hidrotermal es de origen puramente geoldgico. Fue primeramente empleado por el gedlogo britanico, Sir
Roderick Murchinson (1792-1871) para describir la accion del agua a elevada temperatura y presion en
los cambios que en la corteza terrestre conducen a la formacion de varias rocas y minerales [1]. En 1998
fue reportada la preparacion de nanotubos de Titania por sintesis hidrotermal [2]. Con esta técnica se
pueden obtener estructuras en forma tubular por un método sencillo y econémico. Los tubos pueden poseer
didmetros internos y externos de tamafio nanométrico, ademas que se pueden obtener tubos de tamafio
micro [7]. La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de
100°Cy 1 bar de presion [7]. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes
de un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones
habituales (como la silice, titanatos, sulfuros, aluminosilicatos, por mencionar algunos) [7]. La técnica de
preparacion por sintesis hidrotermal de los nanotubos consiste en mantener en suspension Titania en una
solucion concentrada de hidroxido de sodio (10 M); la mezcla se calienta en un recipiente cerrado, por lo
general de teflon dentro de una autoclave (recipiente hermético), hasta una temperatura entre 110 y 180
°C durante un periodo que puede ir dentro de las 20 hasta las 72 horas [7]. Pasado este tiempo la autoclave
se enfria, obteniéndose un precipitado blanco, este se lava con agua desionizada y una solucién de acido
clorhidrico (0.1 M) para finalmente lavarlo solo con agua desionizada hasta que el liquido del lavado
alcance un pH de 5. Por ultimo, el material es secado, ya sea a vacio o a temperatura ambiente 0 en una
estufa a 100 °C [9].

En los Gltimos afios se han investigado los efectos de los nanotubos de TiO; sintetizados mediante diversos
métodos sobre los parametros de selectividad, tiempo de respuesta, sensibilidad, por mencionar algunos,
es por ello que se considera de gran importancia saber su gran aportacion en el area biomédica. Entre
algunos de los articulos que tomamos como referencia esta el “Efecto De Un Tratamiento Térmico Sobre
La Composicién Quimica Y Morfologia De Nanotubos De TiO2 obtenidos Por Anodizado”, en el cual se
estudio la formacion de nanotubos una aleacion de Ti-CP Grado 4 y el efecto que tiene un tratamiento
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térmico en la composicion guimica y morfologia de los nanotubos, muestra como los nanotubos son
obtenidos mediante el proceso de anodizado electroquimico utilizando un electrolito compuesto por acido
fosforico y fluoruro sddico, este trabajo nos mostré como se obtuvieron nanotubos en aleaciones de titanio
alfa (o-Ti) con un didmetro promedio de 75 nm y un espesor de recubrimiento de 250 nm [13]. Por otro
lado, se encontr6 una referencia en la cual se demuestra la influencia de la agitacion en el crecimiento de
nanotubos en una superficie de un disco de Ti-CP [7]. El objetivo principal de ese trabajo es el crecimiento
de nanotubos de TiO: en la superficie de discos de Ti-CP y la reduccion del tiempo de anodizado, todo
esto con agitacion durante la oxidacion anddica, con un voltaje de 30 V y un electrolito compuesto de 90-
10% (v/v) de etilenglicol-H20 y 1 % NH4F (m/m). La tasa de formacion de nanotubos de TiO> depende
de la velocidad de agitaciéon aplicada durante el anodizado y la agitacion electrolitica influye en la
disposicion de los poros en la capa de TiO, [14]. Todo este trabajo se realizd con la finalidad de obtener
nanotubos de titanio, para asi poder modificar su superficie para proximas aplicaciones.

Metodologia

Para el procesamiento de las muestras se emplearon dos métodos de fabricacion, asi como la modificacién
superficial por anodizado. Para las dos metodologias de conformacion de las muestras se emplearon los
métodos de metalurgia de polvos (PM, por sus siglas en inglés) y de Fundicion por arco eléctrico (FAE).
Para ambas metodologias se emplearon polvos metélicos de partida de titanio alfa comercialmente puro
Grado 1 (a-Ti-CP G1), se obtuvieron polvos de Ta y Zr mediante un desbaste manual de estos con una
cegueta con arco convencional. Los polvos de partida se caracterizaron para establecer la morfologia y
estructura mediante Microscopia Electrénica de Barrido de emision de campo (FE-SEM, por sus siglas en
inglés) y Difraccién de Rayos X (XRD, por sus siglas in inglés) como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Micrografias de FE-SEM de los polvos de partida: (a) Ti CP G1, (b) Zry (c) Ta. (d) Patrones de XRD resultantes
de los polvos de partida.

Para ambos procesamientos de las muestras se establecio la concentracion de cada uno de los polvos de
partida, teniendo al Ti-CP como balance, 30 % Vol. de Zry 3 % Vol. de Ta. Para la PM se considerd
obtener muestras de 15 mm de diametro y 3 mm de espesor y para FAE se consider6 obtener muestras de
6 g totales. Para tal efecto se establecio el peso de cada elemento mediante el pesaje de cada uno de estos
empleando una balanza digital de la marca ADAM como se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Balanza digital de la marca ADAM PW 254. Max 250 g d= 0.0001g.

De acuerdo con la norma ASTM E9 [18] se realizo el calculo de los datos necesarios para la obtencién
optima de los materiales. En el mezclado se utilizé un dado de 15mm. Los materiales se colocan en un
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frasco de ambar, para el caso de PM, se utilizo el PVA, después se mezcla durante un tiempo definido,
esto con la finalidad de que todo se mezcle de una manera mas homogénea. Por otro lado, para FAE, se
le agrega estearato de zinc (Es el mejor agente desmoldante de todos los estearatos). También se usa como
agente lubricante y antiapelmazante para procesar plasticos como poliestireno, poliolefinas, polimeros
reforzados, ABS y otros en procesos BMC y SMC. Tiene muy buenas propiedades hidréfobas por lo que
es altamente resistente al agua [13]. Con la finalidad de lubricar el proceso de compactacion y la muestra
en verde pueda salir de una manera mas sencilla.

Una vez que se obtienen los polvos mezclados, pasamos a compactar la muestra en un equipo de pruebas
universales mecanicas de la marca Physical Test Solutions modelo FMCC-200 (Figura 3), con una presion
de 400 MPa y una fuerza aplicada de 72 KN. La carga fue aumentada de una manera progresiva.
Inicialmente se le aplico una fuerza de 2 KN, en el dado de 15 mm, durante 15 segundos y asi se le fue
aumentando la carga con una taza de 0.1 KN/s hasta finalizar en los 72 KN, una vez aplicada dicha carga
se mantiene durante 15 segundos. Al sacar las muestras se debe considerar que estén en dptimas
condiciones para el proceso de sinterizado.

Figura 3. Maquina de ensayos universales Physical Test Solutions modelo FMCC-200.

Procesamiento por metalurgia de polvos

Las muestras previamente compactadas se introdujeron dentro de un horno tubular Thermoelectric Inc
TH1200, Figura 4, con el objetivo de realizar el proceso de sinterizacion, el cual se llevo a cabo a una
temperatura de 1300 °C durante 120 minutos. Dicho horno cuenta con un tubo de alimina de 4” de
diametro y 2 metros de longitud, por lo que las muestras se colocan en placas de ZrO; para evitar contacto
de las muestras con el tubo, ya que puede reaccionar con estas.
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Figura 4. Horno de sinterizado conectado a una bomba de vacio (Thermoelectric Inc. Modelo TH1200).

El horno de la Figura 4 cuenta con un control sofisticado para poder trabajar con hasta 35 rampas distintas
de calentamiento. Para el procesamiento de las muestras se realizaron dos rampas de calentamiento para
poder llegar a la temperatura de trabajo, sinterizado, como se observa en la Figura 5. En la primera rampa
se programo, desde temperatura ambiente, hasta llegar a 500 °C con una taza de calentamiento de 5°C/min,
manteniendo constante la temperatura durante 45 minutos. Durante el desarrollo de esta rampa se realiza
la eliminacion del PVA. Para la segunda rampa se trabajo el proceso de sinterizacion a 1300 °C durante
120 minutos, con la mista taza de calentamiento. Finalmente, las muestras se enfrian dentro del horno, se
espero a que las muestras se enfriaran (alrededor de 80 °C), para después ser extraidas del horno y observar
su estado después del sinterizado.
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Figura 4. Rampas de calentamiento empleadas para el proceso de sinterizado.
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Procesamiento por fundicion por arco eléctrico.

Las muestras en verdes, previamente compactadas, se introducen en un horno de arco eléctrico, de la
marca BRITEG modelo BICL207 para fundirlas (Figura 6). Para evitar reacciones quimicas en las
aleaciones ya fundidas con el medio ambiente, se utiliz6 un vacio de -0.08 MPa y se inyect6 argon, al
inicio del proceso, para mantener una atmosfera inerte libre de agentes oxidantes. Para ello, antes de
encender el horno, se realiza la purga de la atmosfera oxidante mediante inyeccion del gas de argén
realizandolo por tres repeticiones. La temperatura a la que se fundieron las briquetas es de
aproximadamente 3000 °C. Una vez que el horno esté encendido, se asegurd que las muestras se fundieran
durante un rango de cinco minutos. El proceso de fundicidn se repitié al menos cinco veces para asegurar
la uniformidad de las muestras. .

Figura 6. Procesamiento por arco eléctrico. (sistema de fundicion por arco eléctrico BIGE-BICL207).

Una vez procesadas las muestras por PM y FAE se genera un corte para preparar superficialmente las
muestras para su posterior caracterizacion.

Primeramente, se llevd a cabo un corte en las muestras, en las cuales las de metalurgia de polvos fueron
llevadas a una fabrica y cortadas de manera uniforme, mientras que la de arco eléctrico fue cortada en
direccion longitudinal con el uso de una cortadora de precision de la marca Pace modelo PICO 150.
Después cortadas las muestras, estas fueron desbastadas desde la lija 80, hasta la 2500, esto con la finalidad
de revelar el XRD de las muestras, después de revelado el XRD, estas muestras fueron pulidas a espejo
para llevar acabo el proceso de anodizado.

Proceso de anodizado

En este proceso se colocaron 2 muestras, la primera de Ti3Ta30Zr (FAE) y por otra parte se colocd una
segunda muestra de Ti3Ta30Zr (PM). Las muestras fueron expuestas al proceso de anodizado el cual
consistié en agregar una solucién constituida por HF al 0.25 % en wt., 2 % en wt. de H-0, y el resto de
etilenglicol, todo esto fue colocado en un vaso de precipitado y mezclado de manera homogénea, Figura
7. Teniendo dicha solucion se colocaron las muestras en un bafio ultrasonico (para limpiar las muestras)
y finalmente se les coloco un aislante (en este caso fue esmalte convencional). Teniendo listas las muestras
se colocaron en una celda de depoésito y se les agregd la solucion. se conectd la fuente a un anodo
(carboncillo convencional) y a un catodo (la muestra estaba sostenida en una pieza de metal) la fuente fue
programada a una potencia de 30 voltios a un tiempo de 2 h.
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Figura 7 (a) Bafio ultrasénico (ultrasonic cleaner digital pro), (b) preparacion de la disolucion, (c) celda de anodizado, (d)
fuente (BK PRECISION 9206), (e) muestra anodizada por PM, (f) muestra anodizada por FAE.

Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X, o simplemente XRD (DRX, sigla en espafiol poco utilizada), es una técnica
analitica que proporciona informacion acerca de la identificacion de la estructura y fase de los materiales
cristalinos. La tecnologia de XRD puede ser usada para identificar cristales de forma unitaria y revelar su
estructura.

Se realizaron ensayos de Difraccion de Rayos X empleando un difractometro PANalytical Empyream
(Figura 8), para establecer la estructura del material, con una configuracion de Bragg (nA = 2d Sen 0), una
radiacion con lampara de Cu (A = 1.54 A), una potencia de 40 KV y corriente de 30 mA. Este anélisis se
realiz6 con un paso de 2 °/s en un rango de 20 a 90 en 20, para identificar las fases presentes en cada una
de las muestras sinterizadas.

Figura 8. Equipo empleado para el andlisis de XRD.
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Microscopia dptica

El término microscopia Optica se refiere al empleo de cualquier clase de microscopio que utilice luz visible
para observar las muestras. Segun las propiedades luminosas del instrumento existen distintos tipos de
microscopios opticos: de campo claro, contraste de fase, campo oscuro y fluorescencia.

La capacidad amplificadora de un microscopio compuesto es el producto del aumento individual de los
oculares y los lentes objetivos. La mayoria de los microscopios utilizados en microbiologia poseen varias
lentes objetivos, que proporcionan 10x (bajo aumento), 40x (gran aumento) y 100x (de inmersion en
aceite). La mayoria de los oculares amplian la imagen 10 veces. Al multiplicar el aumento de un objetivo
especifico por el del ocular (10x) se observa que el aumento total puede ser de 100A con bajo aumento,
de 400A con gran aumento y 1000A con lente de inmersion.

La resolucion se define como el espacio de maxima aproximacion entre dos puntos en el que ain se pueden
observar claramente como dos entidades independientes. El poder de resolucion de un microscopio esta
sujeto a la longitud de onda de la luz y a la propiedad de las lentes conocidas como la apertura numérica
(AN). El limite del poder de resolucion de un microscopio es aproximadamente igual a 0,61/AN que para
un microscopio optico es de alrededor de 200 nm.

El microscopio Optico es un microscopio basado en lentes dpticos que también es conocido por el nombre
de microscopio de luz o microscopio de campo claro. Puede ser monocular o binocular, lo que quiere decir
que se puede mirar con un ojo o dos. En el microscopio Optico se puede observar la mayoria de las
microestructuras, identificar la base de sus caracteristicas y la identificacién de microconstituyentes. Para
hacer el examen de la microestructura, se realiza la observacion de las superficies de los materiales,
previamente atacadas, usando un microscopio éptico viendo desde lo mas bajo (unos 5X) y subir aumentos
progresivamente mas altos (100x) verificando que la microestructura no tenga rayas o imperfecciones
superficiales. Para asegurar la correcta observacion e interpretacion de la microestructura en el
microscopio se requiere una cuidadosa atencion a la preparacion de la muestra, al grabado y al uso del
microscopio. Para el analisis de la microestructura de los materiales aqui generados se usé el microscopio
optico Nikon Eclipse MA100, como se muestra en la Figura 9.

Figura 9 Microscopio éptico Nikon Eclipse MA100.
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Resultados

En la Figura 10 se visualizan las 2 muestras que obtuvimos, una por el proceso de sinterizado y la otra por
fundicion por arco eléctrico. Ambas muestras resultaron adecuadas para continuar con el proceso de
anodizado.

Figura 10. Muestras procesadas por (a) PM y (b) FAE.

En la Figura 11 se muestran los patrones resultantes obtenidos por el ensayo de XRD. De los cuales cada
uno de los patrones se indexaron mediante la ayuda del software MIDI Jade V6.29, el cual nos ayuda a
identificar las fases presentes en cada uno de los materiales. En los resultados obtenidos se muestra que
principalmente se tiene la presencia de fase a-Ti, que es lo que originalmente se busca, ya que con dicha
fase se sabe que el material presenta mayor estabilidad, esta fase se obtuvo gracias a la estabilizacion de
los elementos de aleacion, como lo son el Ta'y Zr. Ademas se percibe la aparicion de 6xidos en la parte
del anodizado, los cuales también fueron identificados con dicho software cabe recalcar que la aparicion
de Tis0 es significativa al realizar la comparacion con las cartas o los pdfs de referencia. La muestra que
es sometida a anodizado trae consigo picos mas elevados y como resultado sabemos que se obtuvieron
oxidos lo cual es muy probable después de realizar un proceso de anodizado, por otro lado las fases en el
material también se ven muy caracteristicas en cada una de las muestras. La carta PDF de referencia para
la fase a-Ti corresponde a la PDF#44-1294 y la carta correspondiente a la fase TizO es la PDF#76-1644.
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Figura 11. Patrones resultantes de XRD de las diferentes muestras procesadas con y sin anodizado. TNT.PM (nanotubos en
muestra por metalurgia de polvos), TNT.FDA (nanotubos en muestras por fundicion por arco eléctrico)

Figura 12. Imégenes obtenidas por OM de las muestras después de realizar el proceso de anodizado: (a)muestra por
metalurgia de polvos anodizada y (b) muestra por fundicién anodizada

En las micrografias pudimos observar la obtencion de dendritas en la superficie de las muestras, se
visualiza como es que en la muestra por metalurgia de polvos las grietas son mayores y como es que el
anodizado atacé mayormente esa muestra.
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Conclusiones

El procesamiento de ambas muestras mediante su respectiva técnica se realiz6 de manera eficaz, tanto el
sinterizado al alto vacio (10 mbar) como el proceso de fundicion (con una corriente de 230 A). Los
resultados obtenidos por la técnica de XRD muestran fases de titanio a tanto para las muestras procesadas
por PM como por FAE, ademas de la fase de TisO para ambas muestras procesadas. El analisis de
microscopia éptica revelo imagenes de la superficie de ambas probetas, donde se observa una formacién
uniforme de dendritas en la muestra de fundicion por arco eléctrico con zonas caracteristicas finas y
gruesas, y formacion de la misma estructura para la muestra de PM aunque esta presenta una porosidad
caracteristica de esta técnica.

En ambas muestras se observa un fenémeno de oxidacion, derivado del proceso de anodizado, sobre los
limites de grano de cada una de las muestras modificadas superficialmente, siendo estos atacados con
facilidad por el electrolito empleado en el proceso de anodizado. Esto se debe a que es la zona de menor
energia y los enlaces que constituyen esta zona son principalmente enlaces de polarizacion, permitiendo
una mayor oxidacion.
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Resumen

El trabajo presentado en este reporte se centra en la sintesis y caracterizacion del dioxido de titanio (TiOz)
antes y después de ser decorado con nanoparticulas de oro (Au), empleando el método de ablacion laser
de sélidos en liquidos para la obtencion de nanoparticulas de oro en agua bidestilada y variando el valor
de la energia del laser utilizado, mientras que para la sintesis de TiO2 se emple6 el método de precipitacion
en una solucion de agua bidestilada; se obtuvieron en total 5 muestras una de ellas sin presencia de NPs
de Au para poder examinar nuestro polvo de TiO2 y comparar los resultados con o sin decoracion de Au,
todas las muestras fueron analizadas mediante difraccion de rayos X y espectroscopia Raman para conocer
su estructura y composicion.

Introduccion

El didxido de titanio de férmula TiO2 es un solido inorgénico, quimicamente estable, inerte, ademas es
insoluble en agua y otros solventes. Es un pigmento de color blanco con diversos usos dentro de la
industria; entre sus propiedades fisicas destacan: peso molecular (79.90 g/mol), densidad (4.26 g/
cm?), punto de fusion (1640 °C), y punto de ebullicion (< 3,000 °C).

En cuanto a su estructura cristalina, el didéxido de titanio presenta tres tipos diferentes: anatasa (estructura
tetragonal), rutilo (estructura tetragonal) y brookita (estructura romboédrica), presentando cada fase
caracteristicas propias. [1]

Para la sintesis del TiO2 existen diversos métodos de los cuales destacamos los conocidos como ““in situ”,
es decir, la sintesis se efectta en el mismo momento de la impregnacion a través de un reactivo precursor,
del cual se obtiene el dioxido de titanio. A su vez, en el mecanismo de sintesis “in situ” existen diferentes
técnicas, entre las cuales las mas conocidas son el método sol-gel, el método hidrotermal y el método por
precipitacién, técnicas que ademas son ejecutadas con la intencidn de sintetizar nanoparticulas.

Nos enfocaremos en la sintesis por precipitacion, donde el mecanismo de sintesis se fundamenta en el
depdsito del fotocatalizador sobre el soporte mediante la hidrolisis del precursor.

Se puede definir a la precipitacion como la generacion y crecimiento de particulas en un medio liquido
con base en el fendmeno de nucleacidn, es decir, en la iniciacién de un cambio de fase, especificamente
la nucleacién homogénea (un medio que existe una sola fase), en la que no se requiere presencia de
ninguna fase solida adicional para la formacion del precipitado. [1]
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En el presente trabajo, la sintesis de TiO2 se llevd a cabo mediante el método de precipitacion que consistid
en la sobresaturacion de una solucion seguida de la descomposicion térmica.

El oro, considerado como el metal precioso por excelencia desde hace milenios, a escala nanométrica
revela nuevas propiedades fisicas y quimicas; las nanoparticulas son entidades, generalmente de forma
esférica, con dimensiones entre 1-100 nm.

Las nanoparticulas de oro (Au NPs) poseen propiedades Unicas, tales como la presencia de una fuerte
banda de absorcion (SPR) en la region visible, la facil funcionalizacion, baja toxicidad y la gran
biocompatibilidad que ofrecen. [3]

La obtencién de NPs de Au en el presente trabajo se realiz6 mediante la sintesis por ablacion laser de
solidos en liquidos, es un método que consiste en colocar un metal dentro de un liquido para
posteriormente hacer uso de un rayo laser con alta potencia haciendo erosionar la placa del metal
obteniendo nanoparticulas que quedan suspendidas en el liquido empleado.

Finalmente, se estudian las muestras obtenidas mediante XRD (difraccion de rayos X) y espectroscopia
Raman para conocer composicién y estructura de nuestro nanocomposito.

Metodologia

En primera instancia obtuvimos las nanoparticulas de oro mediante ablacién laser de sélidos en liquidos,
en una solucién de 15 ml de agua bidestilada agregamos una moneda de oro para posteriormente irradiarla
con el rayo laser a diferentes energias.

Muestra | Blanco | Liquido E.L. A | Spot | DBI Volumen

Au-1 Oro Agua 0.459J) | 1,06 | 9mm | 18mm | 15 ml
bidestilada 4 nm

Au-2 Oro Agua 0.571J | 1,06 | 9mm | 18mm | 15ml
bidestilada 4 nm

Au-3 Oro Agua 0.705J | 1,06 | 9mm | 18mm | 15ml
bidestilada 4 nm

Au-4 Oro Agua 0.711J | 1,06 | 9mm | 18mm | 15ml
bidestilada 4 nm

Tabla 1. Parametros del rayo laser empleado para la ablacion laser de la moneda de oro.

Se irradio durante 2 min cada una de las muestras y al finalizar se separaron en pequefios frascos de 5y
10 ml cada una de las muestras con ayuda de una pipeta graduada.
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Figura 1. Sintesis de nanoparticulas de Au por ablacion laser de solidos en liquidos

Para la obtencion del dioxido de titanio se llevé a cabo el método de sintesis de precipitacion, se utilizd
isopropoxido de titanio (1V) (Ti (OCsH7)4) como precursor, afiadimos 1 ml a 10 ml de agua bidestilada y
agitamos durante 15 min con un mezclador magnético esto para la primera muestra, las 4 muestras
restantes contenian nanoparticulas de oro suspendidas en el agua bidestilada a las cuales también se les
agregd 1 ml de Ti (OC3zH7)4y se agitaron con el mezclador magnético durante 15 minutos c/ul.

Listas las 5 muestras se llevaron a calentar a 60° C hasta lograr evaporar completamente el liquido en
ellas, posteriormente se recupera la mayor parte de polvo en los mismos frascos donde se encontraban.

W ' m
TID2- Agun

Figura 2. Muestras de TiO, con nanoparticulas de Au colocadas en el horno para lograr evaporar el liquido presente en
ellas.

Se realiza la primera medicidn en las técnicas de Raman y XRD con los pequefios cristales formados
después de haber evaporado el liquido.
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Figura 3. Preparacion de las muestras para espectroscopia Raman y equipo empleado.

Posteriormente se procede a moler los polvos obtenidos en un mortero de cerdmica hasta lograr obtener
completamente polvos sin granos para asi lograr una consistencia suave.

Figura 4. Mortero de ceramica para moler los polvos obtenidos.

Al tener listas las 5 muestras de polvos (TiO2 y TiO2 decorado con NPs de Au) las sometimos a un
tratamiento térmico que consistio en poner las muestras en una mufla durante 3 horas, comenzando con
una temperatura ambiente y llegando hasta los 400 °C con una pendiente de 5 °C por minuto, al alcanzar
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la temperatura objetivo esta se mantiene constante durante 1 hora y posteriormente comienza a disminuir
hasta llegar nuevamente a la temperatura ambiente.

Figura 5. Muestras colocadas en la mufla para realizar un tratamiento térmico

Ya gue tenemos nuestros polvos tratados térmicamente, procedemos a realizar un nuevo analisis de XRD
y espectroscopia Raman para conocer la afectacion o beneficio de realizar un tratamiento térmico a las
muestras.

Resultados
En esta seccidon se muestran todos los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterizacion
aplicadas, todos los datos obtenidos se normalizaron para facilitar la comparacion de resultados.

Espectroscopia Raman:

A continuacion, se muestran los resultados graficados de la espectroscopia Raman haciendo uso del
programa Origin-Pro-8.5 para el dioxido de titanio con y sin decoracién de NPs de Au antes de la
aplicacion de un tratamiento térmico.
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Figura 6. Sintesis de TiO, y TiO» decorado con NPs de Au antes de la aplicacion de un tratamiento térmico.
Se tomaron valores de 100 a 750 cm™ porque en este rango es donde se presenta la informacion mas
relevante para un espectro Raman de TiO..
Para cada punto analizado se realizaron 5 mediciones y se registré el promedio, esto con la intencién de

reducir el ruido.

Podemos apreciar en la grafica en los picos mas intensos y apoyandonos de la bibliografia la presencia del
dioxido de titanio con una mezcla de fases entre estructura cristalina tipo anatasa y brookita.

A continuacion, vamos a realizar el analisis correspondiente a la espectroscopia Raman para las muestras

tratadas térmicamente.
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Figura 7. Sintesis de TiO2 y TiO2 decorado con NPs de Au después de la aplicacion de un tratamiento térmico

Podemos apreciar en la gréafica la presencia de los mismos picos de mayor intensidad que se presentaban
antes del tratamiento térmico, sin embargo, vemos una mejora en la definicion de estos y esto nos ayuda
a reafirmar la presencia del didxido de titanio en su estructura anatasa y brookita.

Para confirmar la presencia del oro en nuestras muestras, ya que en general los metales no presentan picos
en el espectro Raman y, por lo tanto, no es posible apreciar la presencia del Au con este método, se realiz6
una espectroscopia UV-vis graficando los resultados como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Espectroscopia UV-vis de nanoparticulas de oro

Con la gréafica obtenida y apoyandonos de la bibliografia, el pico obtenido corresponde a las hanoparticulas
de oro, por lo que podemos asegurar la presencia de estas en nuestras muestras.

Difraccion de Rayos X

Para continuar con nuestra investigacion procedimos a realizar XRD a todas nuestras muestras,
comenzando antes de realizar el tratamiento térmico, este analisis se llevé a cabo con un difractometro
Panalytical Empyrean con la linea CuKa (A = 1.5406 A). Obtuvimos los siguientes resultados:

TiO,-Au 0.459 J
—— TiO,-Au 0.571 J
J‘ —— TiO,-Au 0.705 J
ﬂ TiO,-Au 0.711 J
I —TiO2
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Figura 9. Espectros XRD de TiO2 y TiO2-Au antes del tratamiento térmico

La informacion relevante en los difractogramas de difraccion de rayos X se encuentra dentro del rango de
20° a 60° que son los que se presentan en la Figura 9 y con la grafica obtenida podemos observar en los
picos mas intensos y apoyados de la bibliografia que corresponden al didxido de titanio en una estructura
anatasa y brookita.

Posteriormente, procedemos a realizar el mismo andlisis después de realizar el tratamiento térmico,
obteniendo los siguientes resultados:

—— TiO,-Au 0.459
TiO,-Au 0.571 J
i TiO,-Au 0.705 J
~ TiO,Au0.711J
—TiO2
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Figura 10. Espectros XRD de TiO2 y TiO2-Au después del tratamiento térmico.

Podemos ver los mismos picos de intensidad obtenidos anteriormente, lo que nos permite confirmar la
presencia del didxido de titanio en su estructura cristalina, anatasa y brookita.

Conclusiones

Recordando el objetivo principal de este trabajo, podemos concluir que los métodos seleccionados, asi
como los reactivos empleados, nos permitieron obtener dioxido de titanio con y sin decoracion de
nanoparticulas de oro.

La sintesis elegida produce estructuras cristalinas con mezcla de fases, obteniendo dioxido de titanio en
su estructura anatasa y brookita; los métodos tanto Raman como XRD nos permiten confirmar esta sintesis
realizada con éxito y la estructura obtenida.
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El analisis con UV-vis nos permite confirmar la presencia de las nanoparticulas de oro en nuestras
muestras, concluyendo que estas no afectan ni la estructura ni la composicion de las particulas de TiO>
por lo que inferimos que las NPs de Au estan decorando al didxido de titanio.

Posteriormente, se espera utilizar nuestro nanocomposito aprovechando las propiedades fotocataliticas
que tiene el didxido de titanio para aplicaciones como lo son el tratamiento de aguas.
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Resumen

Este reporte presenta la investigacion realizada sobre el procesamiento y caracterizacion de una aleacién
de niobio fabricada por medio de metalurgia de polvos y con tres diferentes concentraciones de Ag
como son 10, 15 y 20%. Las muestras fueron sinterizadas al vacio a una temperatura de 1100 °C
durante 5 minutos. Una vez sinterizadas, las muestras fueron preparadas superficialmente con el
proposito de caracterizarlas por medio de Difraccién de Rayos X (DRX) para la identificar la estructura
cristalina y las fases presentes. Los resultados mostraron que la estructura cristalina de la aleacion es
cubica centrada en las caras (FCC) y ademas se determin6 que debido a la solubilidad minima de la plata
en el niobio no se encontraron compuestos intermetalicos en la aleacion.

Introduccion
La metalurgia de polvos es un proceso de manufactura el cual hace uso de técnicas de mezclado,
compactacion y sinterizacion de polvos para consolidar una gama amplia de materiales. Ademas, el
desarrollo y disefio son de vital importancia para la obtencion de las propiedades deseadas. [1].
El interés por este proceso se centra en la posibilidad para procesar y dar forma a piezas metéalicas sin la
necesidad de un alto consumo de energia, ademas de la posibilidad de proporcionar a dichos productos,
propiedades distintas en diferentes secciones de la misma pieza.
En esta técnica existen cuatro etapas principales para la fabricacion de piezas a partir de polvos, las
cuales se enlistan a continuacion:

1. Fabricacion del polvo y mezcla

2. Compactacion en moldes

3. Sinterizado a densidades especificas

4. Procesos post-sinterizado para obtener los productos finales. [2].

La fabricacion de polvos se puede dividir en cuatro métodos de produccion principales los cuales
incluye la reduccion de estado sélido, atomizacion, electrdlisis y el método quimico. [3].

Los métodos de compactacion son utilizados con cierta frecuencia para obtener materiales porosos con
el objetivo de lograr la mejor proporcion posible entre propiedades mecéanicas y porosidad. Existen
diferentes factores que afectan las propiedades de los materiales que pasan por este proceso. Dichos
factores incluyen la lubricacion, la altura del polvo en el dado, la tasa de compactacion y la tension. [1,
4].

El proceso de compactacion inicia con el reacomodo de los polvos conforme va aumentando la presion,

con esto el area de contacto entre los granos aumenta mientras que estos sufren una deformacion plastica
extensiva, lo cual da como resultado un empaguetamiento compacto de los polvos. [4].
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Los compactos verdes con una densidad tedrica de 60 a 80% son sometidos a presiones de entre 400 y
800 MPa y son sinterizados y compactado en caliente para lograr densidades, resistencia y ductilidades
mayores. [5].

Las caracteristicas durante el sinterizado y que se toman en cuenta para determinar la temperatura a la
que se va a realizar el sinterizado son el tipo de material, la distribucién de tamafio de particula y la
geometria de esta. Generalmente el proceso de sinterizado se efectia entre el 70 y el 90% de la
temperatura de fusion del material, pero, también existen otros factores que afectan la ruta del desarrollo
microestructural del material sinterizado, como la temperatura, tiempo, atmdsfera y tamafio de particula
del material. [6, 7].

La gran mayoria de los metales reactivos que son susceptibles a la formacion de hidruros, nitruros u
Oxidos en atmdsferas gaseosas, se sinterizan en condiciones de vacio. Los metales que mas comunmente
se sinterizan en dichas condiciones son los aceros inoxidables, cermets y metales refractarios como el
titanio, el niobio y el zirconio. [8].

Una vez que se termina con el proceso de sinterizado, el enfriamiento usualmente debe de realizarse de
manera lenta con el objetivo de prevenir la aparicion de grietas o fracturas en las muestras. El tiempo y
la temperatura juegan papeles importantes para asegurar un control adecuado de las propiedades y
geometria del material. Los compactos sufren un encogimiento de aproximadamente 15 a 20% de su
volumen inicial. Este valor de encogimiento depende de una serie de factores los cuales son el tamafio
de la particula de los polvos y la composicion de estos. [2].

El niobio es un metal refractario que posee ciertas propiedades que resultan ser superiores a los de los
metales convencionales tales como una alta densidad, alto punto de fusion y una resistencia distinguible
ante la corrosion y el desgaste. [1].

Este metal refractario se degrada facilmente en ambientes oxidantes a temperaturas moderadamente
bajas, lo cual impide su uso en ambientes de bajas temperaturas 0 en ambientes no-oxidantes de alta
temperatura. [1].

El niobio puede ser formado, maquinado y unido por medio de métodos convencionales, lo cual hace al
niobio y sus aleaciones uno de los metales refractarios mas facilmente procesables. El niobio es ductil en
su estado puro y posee altas solubilidades intersticiales con el carbono, nitrégeno, oxigeno e hidrégeno.
[1].

Se estima que aproximadamente el 75% de todo el niobio metélico se utiliza como un elemento aleante
menor en aceros de baja aleacion. El otro 20 a 25% se utiliza como elemento aleante en superaleaciones
base niquel y en acero resistente a altas temperaturas y solamente del 1 al 2% de todo el niobio se utiliza
en la forma de aleaciones de base niobio. [8].

El polvo de niobio es utilizado frecuentemente como material de partida para mezclarse con polvos
aleantes. [1].

También el niobio puro encuentra aplicaciones en aceleradores lineales, cavidades de microondas,
hileras para la industria textil; mientras que sus aleaciones se utilizan en superconductores, contenedores
y tuberias para metal fundido, cables superconductores entre otros. [1].
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La metalurgia de polvos se ha utilizado extensivamente en la fabricacion de materiales con aplicaciones
biomédicas. Dichos materiales son un tema de interés debido a que pueden fabricarse a geometrias
cercanas al producto final por medio de procesos que generan desperdicios minimos, también ofrecen
una buena homogeneidad quimica lo cual resulta en una buena resistencia a la corrosion, ademas,
ofrecen la posibilidad de formar materiales compuestos a los cuales se les pueden adicionar otros
elementos que mejoran la biofuncionalidad, y una cierta porosidad que mejora la osteogénesis, por lo
que mejora la estabilidad de las endoprotesis. [9].

Las aleaciones de niobio han sido ampliamente utilizadas para aplicaciones médicas debido a que
poseen una buena biocompatibilidad in vitro e in vivo y una buena resistencia a la corrosion. También se
encontrd que el niobio comercialmente puro resulta ser mas biocompatible que el titanio puro. La
implantacion de niobio en tejidos blandos y duros también demuestran que el niobio induce una
excelente osteogénesis.y osteogeneracion. Ademas, comparado con el acero inoxidable, y las aleaciones
de cobalto, las aleaciones de matriz de niobio son compatibles con la técnica de Imagen por Resonancia
Magnética, lo cual posee beneficios tales como la eliminacion o reduccion del movimiento del
dispositivo y se pueden evitar distorsiones en la imagen generada. [10].

Para el caso de la plata, este metal posee fuertes propiedades antibacteriales, ademas de esto también se
ha utilizado como lubricante solido para reducir la friccion. Por lo tanto, una aleacién de matriz de
niobio con pequefas adiciones de plata se espera que tenga una combinacion Unica de propiedades
mecanicas, una buena resistencia a la corrosion y al desgaste, ademas de una excelente
biocompatibilidad y propiedades antibacteriales. Lo cual resulta de interés para implantes biomédicos.
[10].

Las adiciones de plata en aleaciones proveen buenas conductividades eléctricas y térmicas. [8]

Los polvos de plata son utilizados en una gran variedad de aplicaciones eléctricas e industriales. En la
metalurgia de polvos, los polvos de plata son utilizados para la manufactura de electrodos para baterias y
celdas de almacenamiento de energia, y también como mezclas con otros metales que son utilizados en
la preparacién de contactos eléctricos. Estas aplicaciones eléctricas requieren de un polvo de plata denso
y grueso con una alta pureza y buena compresibilidad.

Otras aplicaciones industriales para los polvos de plata incluyen la purificacion de agua, amalgamas
dentales y también se pueden utilizar como capas protectoras contra ambientes industriales hostiles. [1].

La solubilidad de los metales refractarios en plata fundida es minima, esta propiedad provee condiciones
ideales para la infiltracion.

La plata, al ser un metal altamente conductor se utiliza en conjuncién en contactos hechos de metales
refractarios lo cual provee la capacidad de portar corriente necesaria. [1].

Los materiales de contacto hechos de metales refractarios que contienen plata estan hechos por medio
del prensado y sinterizado o por el método de prensado-sinterizado-infiltrado. [1].

Materiales con un alto contenido de metal refractario (50% o mas) son usualmente hechos por medio de
la infiltracion. En este proceso el metal refractario es prensado hasta que se logra un tamafio y forma
deseado con una porosidad controlada. EI compacto es sinterizado a alta temperatura en una atmosfera
reductora, y luego la plata fundida se infiltra en los poros del compacto sinterizado. [1].
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Metodologia

Los polvos iniciales de niobio y plata se mezclaron en seco por medio de una agitacion mecanica
durante media hora. Una vez hecho esto, se compactaron utilizando una presion de 450 MPa en donde se
obtuvieron tres muestras en verde base niobio con diferentes concentraciones de plata. Para su
consolidacion por medio de un tratamiento térmico de sinterizado al vacio, las muestras se sometieron a
un calentamiento de 10°C/min desde temperatura ambiente hasta la temperatura de 1100 °C, la cual se
mantuvo constante por 5 min. Después del sinterizado, las muestras se enfriaron después de 3.6 horas
hasta que se alcanzd a temperatura ambiente. La Figura 1 muestra una grafica de la rampa de
temperatura y enfriamiento del proceso de sinterizado; ademas, se presenta un esquema general del
procesamiento de las muestras de aleacion Nb-Ag en la Figura 1. Al final de todo este proceso, se
obtuvieron tres muestras de geometria cilindrica, como se muestra en la Figura 3.
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Figura 1. Grafica de temperatura vs tiempo del proceso de sinterizado de las tres muestras de aleacién Nb-Ag.
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Figura 1. Esquema general del proceso de fabricacién de las muestras de aleacion Nb-Ag.

Figura 3. Muestra Nb-Ag 10%,
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Una vez sinterizadas y con el proposito de preparar la superficie y realizar la caracterizacion de las
muestras, se procedid al desbaste, utilizando papeles abrasivos de tamafio de grano de 600, 1000, 1500 y
2000. Con el desbaste terminado, se pulieron las muestras con alimina de tamafio de grano de 3 pm.

Al final del pulido, las muestras fueron lavadas con alcohol isopropilico y secadas con aire caliente para
evitar la formacion de 6xido en la superficie.

Se realizaron ensayos de Difraccion de Rayos X en las tres muestras de Nb-Ag utilizando una
configuracion Bragg-Brentano, un angulo 20 y radiacion CuKa; con el proposito de identificar la
estructura cristalina que presentan las diferentes muestras. Para esto se utiliz6 un difractdmetro
PANalytical Empyrean como el mostrado en la Figura 4. Se coloco la aleacion en un portamuestras
como se muestra en la Figura 5, la cual se coloco dentro del difractometro para realizar el andlisis.

S W9

Figura 2. Difractometro PANalytical Empyrean.

Figura 3. Muestra de Nb-Ag colocada sobre el porta-muestras.
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Para poder analizar los difractogramas de las muestras, se utilizo el software QualX2 2.24 para procesar
los datos obtenidos del difractometro y para poder comparar los resultados obtenidos con las tarjetas
cristalograficas de los elementos, se utiliz6 la base de datos COD, posteriormente se utiliz6 el software
Origin 8 para poder graficar apropiadamente las graficas de los resultados obtenidos.

Resultados

La Tabla 1 muestra los resultados de densidad obtenidos para las distintas muestras fabricadas en este
estudio. Los valores muestran densidades menores a la de los elementos que componen la aleacion, esto
es debido a la porosidad remanente.

Tabla 1. Densidades promedio de las muestras después del sinterizado.

Muestra | Densidad
Nb-Ag 10% | 6.5093
Nb-Ag 15% | 6.7212
Nb-Ag 20% | 6.8275

La Figura 6, Figura 7, Figura 8, muestran los difractogramas correspondientes a las muestras Nb-Ag
10%, Nb-Ag 15% y Nb-Ag 20%. Las figuras muestran picos de alta intensidad correspondientes al
niobio y picos de baja intensidad correspondientes a la plata. No se detectaron compuestos
intermetalicos debido a la solubilidad minima entre la plata y el niobio. También se pudo detectar la
presencia minima de éxido de niobio en las muestras.
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Figura 6. Difractograma de rayos X de la muestra Nb-Ag 10% al realizar un sinterizado a 1100 °C durante 1 hora.
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Figura 7. Difractograma de rayos X de la muestra Nb-Ag 15% al realizar un sinterizado a 1100 °C durante 1 hora.
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Figura 8. Difractograma de rayos X de la muestra Nb-Ag 20% al realizar un sinterizado a 1100 °C durante 1 hora.

Conclusiones
Se sinterizaron y se caracterizaron por Difraccion de Rayos X muestras de Nb-Ag con adiciones de plata

de 10, 15 y 20%. Debido a la solubilidad minima entre la plata y el niobio, los resultados obtenidos
mostraron una ausencia de compuestos intermetalicos, por lo que se presume que la solucion entre estos
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dos elementos se da por medio de un mecanismo de infiltracion de la plata en los poros de la matriz de
niobio.
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Resumen

La antigliedad en la fabricacion y las condiciones ambientales son algunos factores que afectan todo tipo
de materiales, ya sean polimeros, metales e incluso ceramicos, deteriorando a su paso todo tipo de piezas
desde tornillos, monedas, entre otras, hasta incluso objetos con valor cultural, desde un instrumento
antiguo, hasta monumentos deteriorados por las inclemencias del clima, vandalismo, desgaste del
material con el tiempo, a causa de la corrosion o impactos generados en estos periodos. Teniendo en
mente esto, existen multiples opciones que ayudan a restaurar y rehabilitar piezas en este estado, desde
procesos quimicos, usando reacciones para retirar impurezas, hasta procesos fisicos que se usan para
retirar las impurezas de los materiales, entre estos ultimos se encuentra el uso de laseres. En el siguiente
proyecto se presenta una propuesta de limpieza y restauracion con técnica laser sobre plata utilizando un

proceso de ablacion.

Introduccion
Principios y propiedades del laser:
El laser siendo un acronimo de “Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation” se refiere a
un proceso de transformacion de energia eléctrica en energia luminica, el concepto inicial de emision fue
planteado por Albert Einstein en 1917, sin embargo, no fue sino hasta 1954 cuando Charles Townes
demostro de manera préactica dicho concepto [1].

Para comenzar el proceso de generacion de un laser se debe aplicar una fuente de energia sobre el
medio a manera de estimulador, para iniciar el proceso de formacion de fotones como se observa en la

figura 1.
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Figural. Diagrama de generacion de un haz de luz laser.
Con todo esto en mente es importante definir las propiedades de un laser: energia, potencia, fluencia,
irradiancia, mono cromaticidad, colimacion, coherencia y longitud de onda [2-4].

e Energia: Es el trabajo realizado que se mide en Joules, en el caso de un laser esta energia se
refiere al potencial de generar cambios en las regiones que impacta o colisiona [2].

e Potencia: Se encarga de describir la cantidad de trabajo por unidad de tiempo en watts
(Joule/segundo), dependiendo del tipo de material controlar la potencia permitira realizar un
trabajo mas rapido y un mejor acabado [2].

e Fluencia: También conocida como densidad de potencia, expresa la cantidad de trabajo
sobre una superficie determinada en Joules/cm?, esta propiedad es de gran relevancia en la
evaluacion de resultados para una ablacion laser, esto principalmente debido a su relacién
con el efecto en la superficie del material (deformacion y sublimacién principalmente) [2-3].

e Irradiancia: Es la cantidad de potencia incidente sobre una unidad de superficie (W/cm?),
dependiendo del tipo de material el tener completo conocimiento de esta propiedad permite
acelerar los efectos del laser sobre una regién definida [2-4].

e Luz monocromatica: Debido a que el laser produce una longitud de onda estrecha se
produce una luz monocromatica [4].

e Luz mono direccional: Ya que la luz producida por laser es direccionada mediante una serie

de espejos, y lentes, esta mantiene una direccion de emision en todo su haz [4].
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e Luz coherente: Gracias a la resonancia durante el proceso de generacion del haz laser, las
ondas luminosas se mantienen en fase, evitando que una onda anule a otra [4].
e Longitud de onda: Es la distancia fisica en una onda periddica entre dos puntos a partir de
los cuales la onda se repite, esta propiedad es la que determina la coloracion emitida por el
laser, incluso en los rangos no visibles [4].
Clasificacion de los laseres:

Los laseres se catalogan en cuatro clases principales, que a su vez muestran ciertas subdivisiones
dando un total de siete clases de laser, siendo 1, 1M, 2, 2M, 3R, 3B, y 4 [5].

La clasificacion por tipo puede ser dividida por las caracteristicas de cada laser, es decir, el tipo de
medio (sea gas, solido, liquido), su rango de emision, régimen de emision y la potencia de pico maxima
[6-7]:

e Laseres de estado solido: tienen medio activo distribuido en una matriz solida [6].

e Laseres de gas: El medio se encuentra en forma de gas refrigerado [6].

e Laseres colorantes: se usan tintes organicos complejos en solucion liquida o suspension
como medio activo. Tienen la capacidad de ajustarse a una amplia gama de longitudes de
onda [6].

e Laseres de semiconductores: Son dispositivos electronicos generalmente muy pequefios y
usan poca energia [6-7].

e Laseres continuos: El laser se bombea y emite luz de forma continua, es decir, que tiene una
potencia de haz media estable [6-7].

e Laser pulsado (modo normal): Al contrario que el laser continuo estos emiten luz en forma
de pulsos de cierta duracién, presentando patrones de repeticion, la capacidad de controlar la
duracion de las pulsaciones permite crear una gran versatilidad para este tipo de laser [6].

e Laser pulsado (Q-switched): Son el resultado de un retraso intracavitario (celda Q-Switch)
que permite que el medio acumule un maximo de energia potencial. Los pulsos generados

por este tipo de laser muestran altos picos de potencia en el rango de 10° a 10° Watts por pico

[6].
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Ablacion laser:

El proceso de incidir un haz laser pulsado con suficiente energia dependiendo del material para sublimar
una cierta cantidad de masa de una muestra es conocido como ablacion laser. Fisicamente la ablacién
son mecanismos explosivos subyacentes para disipar la energia que fue absorbida [8].

Muchos mecanismos se han hipotetizado para describir procesos especificos de ablacion en el
tiempo, entre ellos se encuentran la exfoliacién del sélido (eliminacién de capas superficiales
desprendidas a lo largo de los planos cristalograficos definidos por sus respectivos indices de Miller),
expansion del plasma y la ablacion no termal (figura 3) [9].

Estos y otros mecanismos pueden estar presentes; el qué mecanismos dominan depende en gran

medida de los parametros del laser y la muestra.
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Figura2.  Principales procesos fisicos que ocurren durante la ablacion laser.
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Figura3.  Mecanismo de ablacién no-térmica. Los fotones rompen directamente los enlaces atomicos, a través de un
mecanismo que envuelve la excitacion de electrones y el establecimiento de un campo eléctrico.

Uno de los principales inconvenientes es la posibilidad del dafio en la superficie expuesta,
especialmente se puede dar a notar dafios Opticos que son definidos como modificaciones en la

superficie causadas por induccion laser que son observables mediante un microscopio 6ptico, estos
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dafios pueden variar con el ancho y la forma del haz del pulso, el tamafio del area iluminada,
condiciones aleatorias de cada zona de trabajo, la cantidad de energia aplicada y el nimero de pulsos
aplicados [9].

Restauracion laser:

Como ya se ha mencionado anteriormente el laser es una tecnologia de gran interés para todos los
sectores industriales, principalmente debido a su versatilidad, entre una de las aplicaciones que mas
Ilama la atencion en los Ultimos afios es la conservacion del patrimonio histérico de la humanidad [10].

Solo recordando su pasado un ser vivo puede evitar repetir sus pasos de forma innecesaria, sin
embargo, es imposible que algun registro logre sobrevivir al implacable paso del tiempo, es por ello por
lo que gran cantidad de piezas de mayor o menor relevancia historica a lo largo de la historia han
terminado gravemente dafiados, teniendo esto en mente la humanidad ha desarrollado técnicas para la
restauracion y conservacion del legado dejado atras por nuestros ancestros.

Entre las técnicas de conservacion se encuentran tanto técnicas quimicas (Por ejemplo, usando
solventes para eliminar dafios o impurezas en la superficie) como técnicas fisicas (por ejemplo, la
ablacion laser, la limpieza mediante lijado o desbaste), claro estd que cada tipo de técnica tiene sus
propias limitantes, una de las principales consideraciones para limitar el uso de algun tipo de técnica es
el riesgo de dafo de la pieza, pues el objetivo de una restauracion es precisamente rescatar la pieza sin
causar mayor dafio [11].

Al tomar en cuenta en estas limitantes debemos pensar que estas son propias de cada tipo de
material, asi como de cada método pues las propiedades de cada material acttan de diferente y requieren
un tratamiento adecuado para cada uno de estos, por ejemplo, el usar el lijado sobre un tinte o pintura
podria dafiar gravemente los pigmentos al remover la superficie de estos, por otro lado, técnicas
quimicas usando solventes seleccionados con un previo estudio tienen un mayor indice de éxito [11].

Pese a dichas limitaciones se han logrado grandes avances en la restauracion de piezas histdricas, sin
embargo, es por ello por lo que actualmente uno de los enfoques principales a la actualidad en la
investigacion de la restauracion es el aumento de eficiencia y la reduccion de riesgo de cada pieza, es
aqui donde entra la ablacion laser.

El uso de un laser pulsado Nd: YAG, por ejemplo, se ha estudiado tanto para su aplicacién en

piedras, metales, pigmentos, entre otros, siendo que cada uno tiene sus propias caracteristicas es facil
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imaginar como es que cada tipo de material tiene diferentes reacciones ante el laser entonces por ende el
enfoque para su estudio debe ser distinto [10].

Para el caso de los metales que es el foco de este proyecto las mayores preocupaciones tienen que ser
los aspectos térmicos de la superficie, para evitar fendmenos de mineralizacion en la superficie expuesta
[11], maltiples opciones se han explorado para evitar esta clase de efectos en la superficie
principalmente asociados a la absorcion de energia del material de parte del haz laser [11-12], entre ellas
han sido tratamientos de laser tanto en seco como asistidos por agua, los cuales han otorgado resultados
interesantes en piezas como “El Orador” estatua que recibié una restauracion usando un laser pulsado
Nd: YAG en especifico se trabajé con un modo de pulsos de microsegundos (SFR, Short Free Runnig),
dando como resultado una mejora considerable en el acabo final de la restauracion figura 4 [12].

Figura4. Comparativa de los resultados de pruebas de limpieza asistida con laser (LQS) en “el Orador” [12].

Resumiendo la idea de la restauracion, el objetivo de usar la ablacion laser no es si no remover capas
de impurezas depositadas sobre la superficie de una pieza (6xidos, sulfatos, etc.), por otro lado, el mayor
reto para realizar dicho trabajo no es otro que la conservacion de la superficie original, pues para realizar
una restauracion exitosa se debe tomar en cuenta no llegar a causar deformacién o dafio en la superficie
(incluyendo, pero no limitando, a los pigmentos que podria haber en la pieza) debido a una aplicacion

excesiva de energia (este parametro depende del material a tratar).
Limpieza de plata con laser pulsado:

Todo metal con el pasar del tiempo y efecto de su entorno pasa por un proceso de deslustre, lo cual es la

formacion de capas de corrosion sobre el mismo, en el caso de la plata el tipo de capa corrosiva es
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principalmente el sulfuro de plata, esta se genera principalmente mediante dos reacciones principales
[13]:
2Ag* + H2S + 1/20; — Ag2S + H.0 1)
2Ag* + OCS — Ag.S + CO (2)

El efecto del acido sulfhidrico del ambiente, sumado a un medio oxidante, produce una capa de
sulfuro de plata (1), sin embargo, existen mas contaminantes en el ambiente tales como el sulfuro de
carbonilo que provee el sulfuro necesario para producir dicha capa de corrosion (2).

El sulfuro de plata es una capa oscura que se forma en la superficie de la plata metélica, causando
una perdida de brillo y el cambio de color de la misma, lo cual es inaceptable en la conservacion y
restauracion de piezas historicas [14]. Para la recuperacion y la rehabilitacion de piezas ya deslustrado se
aplican diversos tratamientos para recuperar su estado original. La limpieza suele ser por métodos de

naturaleza fisica, quimica o electroquimica [14].
B~ |

Figura5. Ejemplo de una capa de sulfuro de plata en una pieza [15].

Por parte de los métodos fisicos, estos hacen uso de herramientas abrasivas que generalmente
producen perdidas de masa descontroladas en la superficie y propiciando el deslustrado nuevamente
[16]. En el otro lado por el método quimico el uso de solventes generalmente produce un efecto que no
es facil de controlar, dejando una capa heterogénea que puede llegar a contener residuos de la solucion

usada en la limpieza [17].
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Figura6. Ejemplos de restauracion en la industria a) usando un agente quimico para pulir la superficie, b) usando
métodos fisicos como lo es la ablacion laser [18-19].
Por parte de la limpieza laser como ya se ah mencionado con anterioridad, esta presenta un mayor y

mejor control sobre el acabado final de la pieza, existen ya estudios que han buscado conocer el efecto
de la limpieza laser sobre la plata [16], sin embargo, son pocos los que han abordado los efectos de una
limpieza exitosa, en este trabajo se busca una muestra de los mencionados efectos, tales como
deformacion, perdida de masa, dafio por exceso de energia, entre otros, con el fin de determinar un

proceso adecuado para la aleacion de plata a tratar.

Caracterizacion:

La caracterizacion de materiales es un procedimiento mediante el cual se estudian las propiedades
morfoldgicas y funcionales de determinadas muestras. El objetivo principal es conocer informacion
certera sobre los compuestos para facilitar procesos y estudios de los mismos, asi como aplicaciones,
existen diversos métodos de caracterizacion que pueden ser aplicados en funcion de las necesidades del
estudio o de la muestra [20]. En este proyecto se tomaron en cuenta dos técnicas particulares, siendo

estas la Fluorescencia de Rayos X (FRX) y la espectroscopia FT-IR.
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Figura 7.  Principio de la fluorescencia de Rayos X.

La Fluorescencia de rayos X es una técnica de espectroscopia que se apoya en la radiacion X generada al
excitar la muestra con una fuente de rayos X. La Radiacion primaria expulsa electrones de las capas
interiores del atomo, siendo que de esta manera los electrones de las capas externas ocupan los lugares
vacantes disipando el exceso energetico en forma de fotones (Radiacion fluorescente de rayos X), con
una longitud de onda caracteristica de cada material que depende del gradiente energético entre los
orbitales electronicos implicados, asi como una intensidad que se puede relacionar directamente con la

concentracion del mismo material en la muestra [21]

Espectroscopia FT-IR

Muestra

Fuente IR Sensor

i
ﬁ'
‘ v Cristal ATR

Figura8.  Diagrama de medicion de espectro ATR.

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que la mayoria de las moléculas absorben la luz en la
regién infrarroja del espectro electromagnético, convirtiéndola en vibracion molecular. Esta absorcién es

caracteristica de la naturaleza de los enlaces quimicos presentes en una muestra.

Javier Alejandro Mier Hernandez

119



Licenciatura en
Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A Ciencia de Materiales

Modular: 1y 3

Para la obtencién de un analisis completo de la espectroscopia anteriormente se analizaban paso a
paso las muestras con diferentes longitudes de onda, sin embargo, FT-IR recoge los datos espectrales de
todas las longitudes de onda de una sola pasada, generando un interferograma que debe ser transformado
por Fourier (FT) para producir un espectro IR mas familiar [22].

A su vez este tipo de espectroscopia presenta distintas técnicas de muestreo, entre las que resalta la
ATR (Reflectancia total atenuada), en la cual la luz infrarroja pasa a través de un cristal de un
determinado material (Diamante, ZnSe o Germanio son los mas usados) e interactia con la muestra

(figura 8) es importante resaltar la necesidad de un buen contacto entre la muestra y el cristal [22]

Pieza de trabajo:

El ultimo, punto a abordar es la pieza que se trabajara en el presente proyecto, para esta aproximacion se
optd por utilizar una pieza de trabajo Unica, la pieza escogida fue una moneda de “Half Dollar Liberty
Walking” la cual fue escogida gracias al alto contenido en plata de su aleacion.

La moneda segun lo declarado por la casa de monedad de los estados unidos esta pertenece a la serie
en circulacion desde 1916 hasta 1947, siendo una aleacion 90% plata y 10% cobre, la cual legalmente no
fue alterada durante todo su ciclo de acufiacion [23]. Gracias a que la plata es el metal mayoritario de la
aleacion la superficie es bastante ductil.

En particular esta pieza pertenece a la serie S de 1929, la cual en el mundo del coleccionismo es un
ejemplar comun, por lo que lograr un régimen normalizado para su limpieza sin dafarla podria abrir la
oportunidad de recuperar piezas de la misma serie de mayor rareza, o piezas de aleaciones similares que

se encuentren gravemente dafadas.

Figura9. Moneda en su estado inicial, previo a cualquier proceso a) anverso b) reverso.
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Metodologia

Generacion de corrosion controlada
La moneda fue sometida a un proceso de corrosién controlada, colocando la misma en una caja

sellada (figura 10) durante 24 horas con 100 ml de una solucién de sulfuro de amonio concentrado al

20%, sin ser sumergida en la misma.

. m_v.) \ ',."J. . e ool Y . et A ‘\. —'-.'. _ -
Figura1l. Moneda posterior al proceso de corrosion a) anverso b) reverso.
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Tratamientos laser

Para el tratamiento se us6 un laser Nd: YAG Quantel Brilliant b (figura 12) de clase 4 que trabaja en
una longitud de onda de 1064 nm [24], en este acercamiento se evitara el us6é un retraso o “delay”,
entregando una energia promedio de 814 miliJoules (mJ) y una zona de impacto eliptica de alrededor de

0.50 cm? de &rea.

Figura12. Lé&ser Nd: YAG, Quantel Brilliant b.

Espejo

Laser Nd: YAG Quantel
Brilliant b

. . Muestra
Figura 13. Diagrama del arreglo experimental.

Para realizar los tratamientos de restauracion, se realizé un montaje experimental que esta formado
por un laser pulsado y un espejo. Para cada tratamiento, el haz laser sera redireccionado con un espejo,
la moneda sera sujetada a una base mostrada en la figura 15 para resistir el impacto sin moverse, para

evitar que el haz fuera reflejado hacia la fuente el espejo debe colocarse a un angulo distinto de 90°, esto

Unicamente como precaucion.
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Se realizardn ocho tratamientos distintos sobre la pieza, para ello la moneda fue divida en cuatro
regiones por ambas caras figura 14.

M e ‘,-v ok o
Figura 14. Areas de

prsew me

o

Figura 15. Soporte usado para sujeta |

tabla 1. Lista de tratamientos.

Zona de tratamiento
1
2

Cantidad de impactos
1
2
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10
15
20

En la tabla 1 se detallan las intenciones respecto a los diferentes tratamientos, el motivo de realizar

tal variedad de tratamientos es poder visualizar y comparar el efecto de cada uno, para de esta manera

definir un tratamiento optimo para la recuperacion de la apariencia original de la pieza sin dafiar la

superficie.

Figura 16. Arreglo éptico.

Caracterizacion de la pieza

—
. -28/03/2023 11.05

La caracterizacion se realizara en dos fases, siendo la primera posterior a la generacion de la capa de

corrosion, en la que se caracterizaran los ocho puntos de interés, tanto por FRX, como por FT-IR.

La segunda etapa se llevara a cabo tras el proceso de ablacion laser, con el fin de contrastar los

resultados previos, asi como contrastar con la declaracion de su composicion y aspecto originales

brindados por la casa de moneda de los estados unidos.

Los resultados seran contrastados para definir un método adecuado de limpieza.

Javier Alejandro Mier Hernandez

124



Licenciatura en
Ciencia de Materiales

Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A

Modular: 1y 3

Resultados
Densidad de potencia:

El primer dato para tomar en cuenta es la densidad de potencia que se aplica sobre las piezas, para
ello se realizaron mediciones de la energia otorgada por laser, obteniendo una energia promedio de
0.814 J.

E igualmente, con la finalidad de determinar el tamafio del area de impacto se tomaron medidas del
tamarfio del punto de impacto para poder realizar el célculo de la densidad de potencia, dichas medidas se

tomaron a lo largo de dos ejes debido a que el area de impacto forma una elipse.

tabla 2. Tamafio de la zona de impacto del laser.

Eje Diadmetro (mm) Radio (cm)
X 4 0.8
y 4 0.8

Con esta informacion se calcularon tres densidades de potencia, una tomando el radio de x
considerando un circulo perfecto, otra igualmente con el valor del radio y, y por Gltimo una mas
considerando el area de impacto como una elipse, esto nos entregara un valor de densidad de potencia
promedio (tabla 3), la densidad de potencia esta definida por:

E

DP =
Axt

Donde DP es la densidad de potencia, E es la energia promedio, A el area de impacto y t es el

tiempo.
tabla 3. Densidad de potencia.
DPy (W/cm?) DPy (W/cm?) DPyy (W/cm?) DPpromedio (W/cm?)
2.70x108 2.70x108 2.70x108 2.70x108

Resultados de limpieza y caracterizacion:

Los resultados experimentales aln estan por definirse en su mayoria, por parte de la limpieza laser y
en base a pruebas previas de limpieza, se espera un mejor rendimiento y una disminucion del dafio
superficial, asi como el retirar el material dopante de la superficie.

Por parte de la caracterizacién de primera fase lo mas importante a resaltar serd la presencia

concentracion de sulfuro, con un pico definido pero de baja intensidad en funcion de la concentracién de
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sulfuro de plata (capa negra en la superficie de la moneda), mientras que para la segunda fase al retirar
parcial o totalmente la capa de sulfuro nos acercaremos mas a la aleacion original de la moneda (90%
plata, 10% cobre), cabe resaltar que pese a la cercania a dicha composicién de existir un dafio visible a

nivel con el ojo humano (deformacion o cambios de color) se considerara un tratamiento fallido.

Conclusiones

Al analizar la informacion bibliografica obtenida en este proyecto y notar el como la restauracién de
diferentes tipos de piezas pueden tener valor para diversas areas (no solamente la conservacion, si no en
la industria o incluso el hogar), es posible observar el gran valor que un método de restauracion
confiable, eficaz y répido, es una necesidad que poco a poco se va perfeccionando, gracias a sus
parametros tan flexibles y adaptables el laser pulsado ofrece una posible solucion a dicha necesidad.

Al final del dia aun cuando a la actualidad no es una técnica accesible para todos, el hecho de
perfeccionarle a pocos o grandes pasos, esta limpieza ofrecerd una opcion mas que viable para gran
diversidad de materiales.

Por ultimo, y como nota adicional cabe resaltar que la presencia de la propia plata en aleacion con el
cobre en multitud de piezas, desde ornamentales o economicas (monedas) es un detalle para darle

relevancia a los resultados que se podran obtener de este proyecto.
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ESTUDIO DEL RECUBRIMIENTO DE NITRURO DE TITANIO (TiN) SOBRE ACERO D2
DEPOSITADO POR ARCO CATODICO.

José de Jesus De la Mora Robles
Departamento de fisica, Centro Universitario de Ciencias Exactas E Ingenieria (CUCEI), Blvd. Gral. Marcelino Garcia
Barragan #1421, Olimpica, 44430, Guadalajara, Jalisco, México, Correo Electrdnico: jose.delamora78@alumnos.udg.mx

Resumen

En este documento se muestran los resultados preliminares del estudio y modificacion en las
caracteristicas y propiedades superficiales que proporciona el nitruro de titanio sobre el acero D2 grado
herramienta.

La superficie de acero de D2 se recubrio usando el proceso de PVD de depdsito por arco catodico,
resultando en un recubrimiento color dorado con una estructura cubica de TiN y un porcentaje atbmico de
58.5% de Tiy 41.5% de N. El deposito incremento la rugosidad de 14 a 80 nm, ademas de la Dureza de
650 Hv a 825 Hv (300 g).

Introduccion

Un corte es dividir algo o separar sus partes con algun instrumento cortante [1], por medio del corte que
hacen las herramientas sobre otros materiales, estos se desgastan, el recubrimiento de nitruro titanio
mejora las propiedades del material base en este caso el acero D2,

Las herramientas de corte son elementos para realizar cortes en materiales. Una herramienta debe reunir
algunas caracteristicas con el objeto de hacer un trabajo eficiente, estas caracteristicas serian las siguientes:
alta resistencia al desgaste, buena tenacidad, reducido coeficiente de rozamiento, estabilidad quimica, alta
resistencia a la compresion. [2-5]

Las herramientas de corte de un taladro son cominmente conocidas como brocas, existen varios tipos de
brocas, dependiendo el uso al que estén destinadas, el disefio de las brocas suele estar en base a la velocidad
con la que el material tiene que remover y perforar el otro material con el que la broca tiene contacto. [6]
Las brocas dependiendo del material sirven para cortar metal en el caso de las brocas de acero D2
(recubiertas con Nitruro de Titanio) y algunos otros materiales como lo son la madera, los polimeros,
ceramicos, etc. El acero D2 una vez recubierto con el recubrimiento de TiN, se torna de un respectivo
color dorado como se muestra en la siguiente imagen (como se observa en la Figura 1). [6]
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Figura 1: Broca de acero D2 Recubierta con nitruro de titanio (TiN). [6]

El acero AISI D2 es un acero grado herramienta con alto contenido de carbono y cromo aleado con
molibdeno y vanadio, establecido en la norma ASTM A 681. Tiene alta resistencia al desgaste por
abrasion, alta resistencia ala compresion y generalmente buenas propiedades de endurecimiento y buena
resistencia al revenido, presentando una dureza de 312 Hv. [7- 19]

Aplicaciones:

El acero D2 se suele utilizar para herramientas de corte, punzonado, estampado, hojas de cizalla, matrices
de laminacion de roscas, matrices de extrusion en frio, herramientas de trefilado, por nombrar algunos.

[8]

Figura 2: forma de venta comercial del acero D2. [8]

D2 es la especificacion cubre los requisitos quimicos, mecanicos y fisicos para los productos de acero para
herramientas de aleacion. [7- 19]

Composicion elemental:

Carbono C: 1.40- 1.60

Manganeso Mn: 0.10 - 0.60

P max: 0.030

S max: 0.030

Silicio Si: 0.10 - 0.60
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Cromo Cr: 11.00 — 13.00
Vanadio V: 0.50-1.10
Molibdeno Mo: 0.70 — 1.20 [7]

Una vez conociendo un poco acerca del desgaste que sufren las herramientas de corte y como estas pueden
mejorar su resistencia al mismo desgaste que sufren, fabricandolas con acero grado herramienta,
aumentando su vida til, las herramientas siguen sufriendo dafio, lo ideal seria recubrirlas con otro metal
mas resistente de esta manera se prolongaria su tiempo de vida, por ejemplo, el recubrimiento por capa
ceramica seria una buena opcion. [9]

Ciertamente una de las cualidades mas importantes de las ceramicas técnicas es su elevada resistencia al
desgaste por lo que, estas pueden ser utilizadas directamente como piezas que deban ofrecer dicha
caracteristica o bien como recubrimiento de cualquier metal o sustrato inorganico que deba responder a
una mejora de su resistencia al desgaste.

En general, los procesos de adhesividad termoquimica producen recubrimientos ceramicos que mejoran
no solamente la resistencia al desgaste, sino también, a la corrosion y a las altas temperaturas. [9]

Técnica de recubrimiento por arco catodico

En los dltimos afios se ha estudiado la aplicabilidad de las técnicas de depdsito mediante métodos fisicos
en fase vapor (PVD), para la realizacion de recubrimientos sobre ceramicas y otros sustratos con fines
decorativos. [10]

El recubrimiento de Nitruro de titanio (TiN), es un tipo de recubrimiento con la posibilidad de conseguir
acabados de apariencia metalica y con buenas propiedades mecénicas, asi como quimicas, ademas de
resistencia a la abrasion, estabilidad térmica, o resistencia a la corrosion, entre las técnicas de PVD
utilizadas se enceuntra la de Arco Catodico (ARC-PVD). [5]

El proceso de vaporacion del arco catédico comienza con el contacto de un arco de alta corriente y bajo
voltaje en la superficie metdlica, la cual, estd colocada en la polarizacion negativa de la fuente, llamada
catodo. El arco eléctrico genera un plasma y alta temperatura localizada en el punto del catodo, la cual es
extremadamente alta (alrededor de 15 000 °C), lo que resulta en la vaporizacién del metal, produciendo
un flujo de vapor con alta velocidad (10 km/s), dejando un créter en la superficie del catodo. El arco en el
catodo esta activo durante un corto periodo de tiempo, luego se autoextingue y vuelve a encenderse en
una nueva area cercana al crater anterior. Este comportamiento provoca el movimiento aparente del arco,
hablando en términos generales, el arco es basicamente es un conductor portador de corriente, puede ser
influenciado por la aplicacién de un campo electromagnético, que en la practica se usa para mover
rapidamente al arco sobre la superficie del objetivo, de modo que la superficie total se erosione con el
tiempo. Este arco tiene una densidad de potencia extremadamente alta, que da como resultado un alto
nivel de ionizacion (30-100%), iones cargados multiples, particulas neutras, racimos y macroparticulas.
Si se introduce un gas reactivo durante el proceso de evaporacion, puede producirse disociacion,
ionizacion y excitacion durante la interaccion con el flujo de iones y se depositara una pelicula compuesta.
[8-11-12]
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Sxerea

Figura 3, Deposicion fisica de fase vapor (PVD). [11-12]

Uno de los recubrimientos que se pueden obtener por esta técnica es el nitruro de titanio (TiN), en capa
de nanoestructura, fabricada para aumentar la resistencia al desgaste en herramientas de corte para
procesos de metalmecéanica, este recubrimiento ha sido especialmente desarrollado para herramientas
sometidas a desgate abrasivo, se caracteriza por su color dorados, ademas de su alta dureza y baja
conductividad térmica. El nitruro de titanio tiene un grosor que varia de 0.0001 a 0.0002 pulgadas, con
una dureza Vickers de 2,400 a 2,600 HV. [13]

Caracterizacion estructuras por difraccion de rayos x (XRD)

La difraccién de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es una técnica no destructiva para caracterizar la
estructura de los materiales, ya que proporciona informacién acerca de fases del material o aleacion,
orientaciones cristalinas y otros parametros estructurales, asi como el tamafio de grano, la cristalinidad, la
tension y los defectos del cristal. El difracto grama de rayos X se producen por la interferencia constructiva
de un haz monocromatico de rayos X dispersados en angulos especificos desde cada conjunto de planos
reticulares en una muestra. Las intensidades de los picos esta determinadas por la distribucion de atomos
dentro de la red. En consecuencia, el patrén de difraccion de rayos X se puede considerar como la huella
digital de arreglos atdbmicos periodicos en un material dado. EI XRD se puede utilizar para observar
materiales monocristalinos, asi como policristalinos. Un uso principal de la técnica es la identificacion y
caracterizacién de compuestos basados en su patron de difraccion. La mayoria de los difractometros
funcionan segun la geometria de reflexion, donde la fuente de rayos x y el detector estan en el mismo lado
de la muestra en configuracion 6-26. Los rayos x dispersados por el tubo de rayos x se reflejan en la
muestra y llegan al detector. Los rayos x dispersos interfieren constructivamente entre si. Las medidas se
realizaron en Armstrong. Basicamente, este instrumento incluye una fuente, una optica primaria, una parte
de muestra, una optica secundaria y el detector. [14-15]
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Figura 4: Funcionanmiento de un equipo de XRD. [14]

Caracterizacion elemental utilizando espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX por sus siglas
en ingles)

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX por sus siglas en inglés) es una técnica analitica
que permite la caracterizacion elemental de materiales, esta técnica se basa en la liberacion de energia en
longitud de onda de los rayos X, de los electrones excitados por el haz de electrones generado en un
microscopio electronico de barrido (SEM). La energia liberada tiene un valor determinado dependiendo
la fuente de excitacion y las caracteristicas del &tomo del elemento excitado. [15]

Caracterizacion de la rugosidad superficial

La rugosidad es una caracteristica superficial definida por lo proceso de produccion y acabado, y segin
su aplicacion puede tener diferentes valores que generalmente se definen como Ra. En las herramientas
de corte como las brocas, es necesario tener una rugosidad baja ya que durante el proceso de produccion
esta define el acabado de la pieza, energia que se gasta y tiempo de vida de la herramienta. [15-16]

Determinacion y estudio de la dureza de los materiales.

La dureza es la resistencia de un material al ser rayado o penetrado, por lo cual estamos midiendo la
capacidad de carga del material, la prueba de dureza es la que evalUa la resistencia superficial de un
material. Este ensayo se basa en la deformacion producida en una superficie con caracteristicas
determinadas, producida por la compresion de un indentador de geometria y bajo una carga determinada.
Una de las principales técnicas de medicion de dureza es mediante en ensayo Vikers, en la cual un
indentador piramidal es presionado contra la superficie de la muestra, generando una deformacion
permanente, la cual, al medirse sus dimensiones y utilizando una formula determina nos presenta un valor
de dureza, el cual se domina como valor de dureza en escala Vikers (HV). [15-16]
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Metodologia

Preparacion del material

Se cortaron muestras cilindricas de una barra de acero D2 con medidas de 1 pulgada x 5 mm de espesor,
las cuales fueron pulidas utilizando lijas con granulometria desde 120 hasta 1500, para despues darles un
acabado superior con solucién de alimina en agua des-ionizada de 5 micras. Antes del deposito las
muestras fueron lavadas, utilizando bafio ultrasénico en solucion de jabon industrial y agua desionizada
posteriormente en acetona y finalmente con alcohol isopropilico.

B

Figura 5: Muestra de acero D2 antes de ser recubiertas con TiN..

Deposito de recubrimientos de TiN en acero D2
Las muestras fueron recubiertas de forma comercial por la empresa SADOSA S.A. de C.V, por lo que los
parametros de desposito son de uso restringido.

Figura 6: Muestra de TiN recubierta de forma comercial.

Caraterizacion:

Para la obtencion de la estructura cristalina se utilizo la tecnica de difraccion de rayos X la cual se realizo
con un difractrometro marca PANALITYCAL EMPIRYAM, con una fuente de cobre de 0.5604 nm, en
confinguracion Bragg- Brentano (6 theta / 20 theta ), con un rango de 20 a 80 grados.
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Figura 7: Difractometro marca Panalitycal, modelo: Empiryam

Composicion elemental

Para obeternar la composicion elemental del TiN se utilizo la tecnica de espectroscopia de emision de
rayos X (EDX), el cual se utilizo un microscopico electronico de barrido marca Tescan (emicion de
campo), con 15 keV de potencia y un EDS marca Bruker.

Rugosidad
La rugosidad se estaria utilizando un perfilometro tactil marca Dektak, con una punta de 12 um de carburo
de tungsteno (WC) con 5 barridos de 10 mm de longitud.

—_— ]

Figura 8: Perfilometro tactil marca DEKTAK 150.

Propiedades

Dureza

Las principales durezas se obtuviero medieante la tecnica vickers, se utilizo un microdurometro marca

Future-TECH, con cargas de 50 gr F, 100 gr Fy 300 gr F. y las huellas fueron estudiadas con el mismo
microidentador Vickers, realizando al menos 3 indentaciones por carga.
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Figura 9: Micro identador Vickers, marca Future-TECH.

Resultados preliminares

Estructura cristalina
En este difractograma se presenta el patron de difraccion de Nitruro de Titanio (ver Figura 10), en el cual

se observa sus picos principales los cuales son (111), (200) y (222) con los que tienen mayor intensidad,
estos con respecto a los referencias obtenidas en diferentes trabajos nos confirman una estructura cubica
centrada en las caras del nitruo de titanio (como se muestra en la Figura 11). [ 17 — 18]

— N

(111)

A\
h)Y

Intesidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 theta
Figura 10 :Difractograma de rayos X del TiN.
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Figura 11: Estructura cristalina FCC del nitruo de titanio. [17]
Composicion elemental
Se realizaron tres pruebas con el difractrometro de emision de rayos X (EDX) para obtener la composicion

elemental de este material, en los cuales se obtuvieron un promedio de 58.9 % Tl y 41.41 % N, asi
obteniendo el 100 % de la composcion del recubrimiento (como se muestra en la Figura 13).

Composicion elemental

0 10 20 30 40 50 60 70

H Nitrogeno M Titanio

Figura 13:: Resultados de las pruebas realizasdas con el difractometro de emision de rayos x (EDX).

Rugosidad

Los datos obtenidos en la desviacion estandar para el caso del acero D2 fue de 15 + 1 nmy la desviacion
estandar obtenida para el caso de la pieza recubierta con el TiN fue de 87 + 6 nm. El incremento en la
rugosidad después del proceso de depoésito se debe a que, uno de los principales problemas del depésito
por arco catodico es la generacion y depdsito de macro particulas. [11]

José de JesUs de la Mora Robles 137



Licenciatura en
Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023 A Ciencia de Materiales

Modular: 1y 2

Dureza

La dureza vickers del acero D2 antes de ser recubierto es de 312 Hv, [7] una vez recubierto con el TiN
estd dureza aumenta respectivamente. Para el caso de la dureza se obtuvieron tres diferentes resultados
dependiendo la carga utilizada, para el primer caso de 300 gr F se obtuvo una dureza de 788 + 13 HV,
para el segundo caso se obtuvo un promedio de 100 gr F con una Dureza de 825 + 20 HV y como valor
final se utilizo la carga de 50 gr F obteniendo una dureza de 826 + 26 HV. El incremento en el valor de la
dureza con respecto a la disminucion de la carga, se debe a que, al reducir los esfuerzos generados se
concentran mayor mente en la superficie, resultando en un valor méas cercano al valor de dureza del
recubrimiento.

Dureza Vickers

826.22 HV

300 gr f

825 HV

100 gr f

50 grf

788.12 HV

o
(€]
o

100 150 200 250 300 350

Figura 14: Grafico en comparativa de la dureza Vickers, antes y después de aplicar el recubrimiento de
TiN sobre el Acero D2.

Sumario

e Se depositd por medio de arco catddico un recubrimiento de nitruro de titanio (TiN) sobre la
superficie de acero D2, con estructura cristalina FCC y composicion elemental promedio de 58.9 %
Tly41.41 % N.

e La rugosidad de la superficie se increment6 desde los 15 = 1 nm que eran los valores base del
acero D2 sin ser recubierto hasta los 87 £ 6 nm después de ser recubierta la pieza.

e Debido al recubrimiento de TiN se incrementd la dureza superficial de acero D2 hasta un valor
HVso= 826 + 26.
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Resumen

En esta investigacion, se fabricaron materiales compuestos con una matriz de Titanio (Ti) con un
reforzamiento de pentaoxido de tantalo (Ta2Os) utilizando variaciones del refuerzo entre el 1 y el 15%
en peso, mismos que fueron fabricados utilizando la técnica de pulvimetalurgia. Se estudio ademas el
efecto sobre la estructura de la matriz de Ti por medio de las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX),
mientras que los cambios micro estructurales se estudiaron por medio de las técnicas de Microscopia
Optica (MO) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), posteriormente se determin6 la micro dureza
de estos compuestos por medio de micro dureza Vickers.

Introduccion

El Titanio comercialmente puro (Ti-CP) y sus aleaciones, presentan excelentes propiedades.Como un
bajo grado de toxicidad, una buena biocompatibilidad, una alta resistencia mecéanica que a su vez es
referida por su rigidez y tenacidad, asi como una baja densidad y excelente resistencia a la corrosion,
mismas que lo hace uno de los materiales mas empleados del ramo biomédico [1]. Por su parte, el Ta;Os
ha demostrado tener excelentes propiedades como lo son una gran biocompatibilidad, una alta
resistencia a la corrosion y una buena resistencia al desgaste. Por tal motivo, su uso como reforzamiento
de matrices de Ti resulta llamativa para la fabricacion de materiales de uso biomedico [2].

Como se ha estudiado anteriormente por Y. Ou et. al. [3], el uso de reforzamientos para el Ti, en su caso
Ti-C-N produce el cambio estructural y microestructural del material en la matriz de Ti lo cual afecto a
sus propiedades mecanicas aumentando su dureza, su coeficiente de friccion y su resistencia a la
corrosion.

La pulvimetalurgia (PM) permite procesar componentes con formas complejas y microestructuras
graduadas. Ademas, reduce los costes de fabricacion de implantes biomédicos y piezas ortopedicas. [5]
La sinterizacion en estado sélido es la etapa principal de la pulvimetalurgia convencional. Se trata de un
tratamiento térmico que consolida un material en polvo utilizando temperaturas inferiores al punto de
fusion del constituyente principal sin ningun aditivo fundido, ademas aumenta la resistencia del
componente formando enlaces entre las particulas. [6]

Metodologia

Para la sintesis de los materiales compuestos de matriz de Ti reforzadosTa,Os se uso el metodo de PM.
Para la preparacion de la matriz se usaron polvos de Ti con una pureza 99.99% y polvos de Ta.Os con
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una pureza de 99.99% de la marca Sigma-Aldrich. La morfologia de los polvos a utilizar puede ser
observada en la Figura 1, los cuales constan de una forma esférica para el Ti y de aglomeraciones de
forma amorfa para el TazOs.

p—— Py

Figura 1. Iméenes de los pol\)os tomadas mediante MEB de a) polvos de Ti b) polvos de Ta,O
Se determind la cantidad de polvo de cada elemento a utilizar para la fabricacion de los compuestos del
tipo Ti/xTa20s (x = 1, 2, 3, 5, 10, 15 % en peso). Posteriormente se pesaron los polvos en una bascula de
precision para la obtencién de los compuestos. A continuacion, la cantidad de los polvos
correspondientes a cada muestra fueron vertidos en un recipiente de vidrio, en el cual se realizé su
mezclado durante 30 minutos. Se utilizé un 1% en peso de los polvos de cada compuesto de alcohol poli
vinilico (PVA en inglés) como un aglutinante, el cual permitio a la conformacion de los compactos en
verde, los cuales son componentes muy fragiles y faltos de una coalescencia. Posteriormente se vertieron
los polvos mezclados con aglutinante dentro de un dado de acero inoxidable de 10 mm de diametro, el
cual es mostrado en la Figura 2, mismo que fue usado durante el proceso de compactacion. Para reducir
la friccion durante la compactacion, el interior del dado fue recubierto con estearato de zinc para lograr
la lubricacion sdlida del sistema.

Figura 2. Dado de 10 mm de diametro
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Para lograr la compactacion de los polvos, se utiliz6 una maquina de ensayos universal Physical Test
Solutions modelo FMCC-200 como la mostrada en la Figura 3, aplicando una presién controlada de 400
MPa, con la cual se obtuvieron los compactos en verde de los compuestos con una altura de 5 mm
aproximadamente.

Figura 3. Maquina de ensayos universal Physical Test Solutions FMCC-200

La consolidacion de estos compactos se realizé por medio de la técnica de sinterizacion de estado sélido
en un horno de tubo horizontal mostrado en la Figura 4, utilizando una atmosfera de Argdn para evitar la
oxidacion de las muestras. Se utilizo una rampa de calentamiento de 10°C por minuto hasta lograr una
temperatura de 1300°C, la cual se mantuvo durante tres horas para posteriormente, dentro del mismo
horno, se produjera el enfriamiento lento de las muestras hasta llegar a una temperatura ambiente y
poder retirarlas ya sinterizadas.

Figura 4. Horno de tubo horizontal

Luego al proceso de sinterizacion las muestras fueron cortadas en sentido transversal con una cortadora
de precision de disco de diamante, para poder hacer un preparado metalografico. Dicho proceso consta
del montaje en frio con resina epoxica, también Ilamado montaje moldeable, en el cual no se requiere ni
presion ni calor externo, sino que solo se utiliza un medio liquido para encapsular la muestra en la
posicién deseada [4].A continuacion, la preparacion metalografica consistio en el desbaste de las
muestras con lijas de carburo de silicio de diferentes de medidas (80, 120, 240, 400, 600, 1000, 1500,
2000, 2500) esto con el fin de dejar una superficie plana y eliminar progresivamente las asperezas de la
misma.

Después del proceso de desbastado, las muestras fueron sometidas a un proceso de pulido, en el cual se
usaron soluciones de alumina (Al>O3) con un tamafio de particula de 3, 1 y 0.05um y posteriormente de
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silica coloidal con un tamafio de particula de 0.02um, para lograr el acabado a espejo requerido.
Entonces se realizo el lavado ultrasonico de las muestras en alcohol isopropilico para retirar cualquier
residuo de alumina o silica que se pudiese encontrar en cada muestra.

Una vez terminada la preparacion metalografica de las muestras, estas fueron caracterizadas por la
técnica de DRX con el fin de obtener las fases presentes en los compuestos, utilizando un equipo de
difraccion de la marca PANalytical modelo Empyrean mostrado en la Figura 5, el cual funciona con una
configuracion Bragg-Brentano y una fuente de CuKa (1.54A). Se realizaron barridos de 26 con angulos
de incidencia desde 30 a 80°. Para el andlisis de los difractogramas de estos materiales se empleo el
programa MDI JADE , realizando la indexacion de los patrones por medio de la base de datos ICDD
(International Centre for Diffraction Data).

Figura 5. Difractémetro marca PANalytical modelo Empyrean

Después, se procedid a realizar el ataque quimico de la superficie pulida de las muestras para revelar su
microestructura presente en cada muestra, el atacante quimico se realiz6 siguiendo la norma ASTM-
E407 por medio de solucién Krolls (ImL de HF, 2mL de HNOs y 100mL de agua destilada).

Una vez realizado el atague quimico a cada muestra, se les realizo su analisis microestructural por medio
de las técnicas de MO y MEB, para el anélisis de MO se tomaron fotografias digitales a una
magnificacion de 20x utilizando Microscopio Optico metalografico Nikon Eclipse MA100, mostrado en
la Figura 6a, mientras que para Microscopia Electrdnica de barrido se usé el Microscopio Electronico de
Barrido marca Tescan modelo Mira 3MLU, como el mostrado en la Figura 6b, en la modalidad de
electrones retrodispersados con una magnificacién de 1000X para tomar fotografias digitales de alta

resolucion.
N

LSRN

Figura 6. a) Microscopio 6ptico metalogréafico Nikon Eclipse MA100 b) Microscopio Electronico de Barrido marca Tescan
modelo Mira 3MLU.
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El usar el MEB en la modalidad de electrones retro dispersados se permite diferenciar la composicion
quimica superficial del material, ya que muestra diferente brillantez con base en su composicion quimica
y peso atomico. Posteriormente utilizando la norma ASTM-E384 como referencia, se realizaron 10
indentaciones de microdureza Vickers en cada muestra con una fuerza 100 gf durante un tiempo de 15s
usando un micro durémetro marca Future-Tech modelo FM-800 mostrado en la Figura 7. A
continuacion, se tomaron fotografias digitales de cada una de las indentaciones utilizando el microscopio
Optico para su posterior medicion usando el programa ImageJ, el cual fue correctamente calibrado con
una regleta de precision.

Figura 7. Microdurémetro Future-Tech FM-800
Resultados

En la figura 8 pueden ser observados los resultados de la indexacion generada para los patrones de
difraccion, los cuales permitieron identificar particularmente a la fase a-Ti con la carta de referencia 44-
1294 y la fase B-Ti con la carta 44-1088 de la base de datos ICDD (International Centre for Diffraction
Data), mientras que los picos de difraccion del Ta fueron identificados mediante la carta 04-0788.

Asi mismo al haber ocurrido una disociacion del Ta20s hubo una deformacion en la celda cristalina de la
matriz, lo cual demuestra su afectacion sobre los planos cristalograficos, reflejandose en un
desplazamiento de los picos de difraccion hacia el lado izquierdo con porcentaje de reforzamiento. De la
misma manera se pudo detectar el efecto de estabilizacion de la fase B-Ti como consecuencia de la
adicion del Ta disociado de las particulas de reforzamiento a la matriz de Ti [7].
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Figura 8. Patrones de difraccion de los materiales compuestos reforzados con distintas cantidades de Ta>Os

En la Figura 9 se presentan las imagenes de cada una de las muestras obtenidas por MO, en las cuales se
puede observar la presencia de granos equiaxiales de a-Ti. Asi mismo, se observaron granos de forma
laminares en los compuestos con un mayor porcentaje de Ta>Os, denotando a su vez una estabilizacion
en la fase B-Ti lo cual es congruente con lo mostrado en los difractogramas en la figura 8. En las
imagenes se puede evidenciar el nivel de porosidad, el cual se observa con un incremento de los poros
para muestras de mayor porcentaje, provocado por la difusion de los polvos durante el proceso de
sinterizado.

&

Figura 9. Micrografias Opticas de las muestras a) 0%, b) 1%, c) 2%, d) 3%, e) 5%, f) 10%, g) 15%

Las imagenes mostradas a continuacion en la Figura 10, fueron tomadas por MEB en la modalidad de
electrones retro dispersados para poder analizar la distribucion de fases en la muestra. Se pudo realizar
la identificacion de fases de la muestra, determinando a la fase o-Ti como las zonas con tonalidad mas
oscura, mientras que las zonas con la tonalidad mas clara como la fase B-Ti. Esto denota la presencia de
granos equiaxiales de aTi lo cual ha sido reportado antes por Poletti et. al. [5]. También se aprecia que
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una porcion de la fase B-Ti se retuvo en los limites de grano de las muestras de mayor variacion de
Ta20s. Asi mismo de un tono mas claro que la fase B-Ti, lograndose apreciar una particula de Ta2Os, ya
que este tiene un peso atdmico mayor que el Ti, que no logro disolverse completamente.

) \2) o W o\ LAY
Figura 10. Micrografias de alta definicion de las muestras a) 0%, b) 1%, c) 2%, d) 3%, e) 5%, f) 10%, g) 15%

La Figura 11 presenta la tendencia de la microdureza Vickers obtenida para los materiales de esta
investigacion. Como puede observarse existe una clara tendencia de incremento de los valores de
microdureza con el porcentaje adherido del reforzamiento. Haciendo referencia en los valores reportados
por Poletti et. al [5], la dureza maxima obtenida en este trabajo fue de aproximadamente, 400 HV con
cinco muestras de diferentes reforzamientos, mientras que los valores obtenidos con esta investigacion
demuestran un incremento de 250%, representado por los valores de microdureza de 958 HV,
demostrandose la eficiencia del reforzamiento de Ta2Os a una matriz de Ti.
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Figura 11. Resultados de micro dureza Vickers

Conclusiones

De la presente experimentacion se puede concluir que en el proceso de sinterizacion hubo una correcta
difusién de las particulas, obteniendo muestras solidas. De acuerdo con el estudio microestructural, se
puede concluir que el tiempo y la temperatura del sinterizado fue dptimo para la formacién de la fase
at+p del Ti, precipitando en granos de a-Ti y laminas de B-Ti, cuyas fases se relacionan a las
aplicaciones biomédicas en comparacion a articulos que reportan microestructuras similares citados en
este documento, respecto al analisis de la microdureza, se obtuvieron valores mayores a los reportes de
las aleaciones que se utilizan para aplicaciones biomédicas.
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Resumen

Los recubrimientos estudiados en este proyecto fueron depositados previamente, por lo que este proyecto
se enfocara principalmente en el estudio de sus caracteristicas y propiedades, describiendo de forma
general el proceso de sintesis de las muestras.

El proceso de depdsito se realiz6 sobre un substrato de Silicio (Si), mediante la técnica de Erosion Catddica
(Magnetron Sputtering) utilizando una fuente de corriente directa (DC) con blancos de C y Zr.

El crecimiento de las peliculas se llevd a cabo a 3 diferentes potencias (OW, 35W y 70W) al momento de
la deposicion.

Para llevar a cabo los tratamientos térmicos fue empleado el uso de un horno tipo mufla a una
temperatura 600°c, después de cada tratamiento térmico, se dejé enfriar el sustrato durante 8 horas a
temperatura ambiente.

Las muestras fueron analizadas antes y después del tratamiento, mediante perfilometria, difraccion

de rayos X (XDR), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de energia dispersa

(EDS).

Introduccion

El estudio de los sélidos de nitruro de carbono se remonta al siglo pasado, sin embargo, no se evidenci6 un
gran interés en este material, hasta que, en 1989 el trabajo tedrico de Liu y Cohen en cual de acuerdo a sus
resultados se pudo observar que las propiedadesdel B -C3N4 podrian ser similares o superiores a las del
diamante el cual bajo condiciones normales tiene una dureza de 10 000 Kgf mm™.

Usando una regla semi-empirica basada & una variedad de materiales duros existentes, Liu y Cohen
predijeron que algunas de las formas cristalinas de B-C3N4 podrian tener valores de modulo de volumen

cercanos o incluso mayores que los del diamante, el cual tiene un valor de 4.43 Mbar [1].

Actualmente el uso de las peliculas de nitruro de carbono amorfo (CNx) es ampliamente utilizado como
recubrimiento en materiales,debido sus propiedades las cuales se asemejan a las del diamante a este tipo
de peliculas se conocen conel nombre de carbono cuasi-diamante DLC, Diamond Like Carbon.

Teniendo propiedades como, por ejemplo: elevada dureza y médulo elastico, baja friccion, baja densidad,
bajo coeficiente de friccidn, inercia quimica a baja temperatura, buenas propiedades mecanicas [2].

La deposicion de peliculas, consiste en realizar una capa la cual solo modifica las caracteristicas y
propiedades de la superficie.

En la sintesis de estas se emplean numerosos procesos y técnicas, siendo la deposicion fisica de vapor
(PVD) la de mayor popularidad y versatilidad y la utilizada en este trabajo.

Entre las técnicas que se incluyen en PVD son el recubrimiento ionico, la pulverizacién catodica con
magnetron (Magnetron Sputtering), siendo esta ultima la seleccionada para esta investigacion [3].

Los recubrimientos de Nitruro de Carbono (CNy), depositados mediante la técnica ya mencionada, son
muy utilizadas en aplicaciones tales como, la creacion de laminas para celdas solares, sensores de

humedad, sensores de gases y luminiscentes, recubrimiento a metales de uso medico e industrial gracias
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a sus buenas propiedades [4-6].

En este trabajo se seleccionaron tres diferentes potencias de crecimiento ademas de la inclusién de
Zirconio (Zr) sin potencia, 35y 70W de potencia, a la sintesis de las peliculas de CNx, sobre substrato de
Si, se realiz6 para modificar las caracteristicas del material resultante y analizar el efecto de la temperatura
en las caracteristicas del material después de tratamiento600 °C.

Una de las modificaciones a las caracteristicas que se observo debido a los tratamientos térmicos fue la
oxidacion de la pelicula, formando Oxido de Zirconio, lo cual fue comprobado al observar la formacion
de estructuras cristalinas mediante el analisis de los difractogramas obtenidos de las muestras mediante
XRD, ademaés de la realizacion de caracterizacion SEM para observar si la pelicula fue depositada en
nuestro substrato y observar la homogeneidad de la deposicion y los efectos causados por el tratamiento.

Objetivo general:
Sintesis y caracterizacion de peliculas de CNx con Zr por medio de proceso de PVD pulverizacion catodica
(magnetron sputtering).

Objetivos especificos

e Sintesis de recubrimientos de CNx con Zr a diferentes potencias aplicadas al blanco de Zr medio
de proceso de PVD pulverizacion catddica (magnetron sputtering).

e Tratamiento termico y caracterizacion estructural y morfolégica de recubrimientos de CNx con Zr
a diferentes potenciasaplicadas al blanco de Zr medio de proceso de PVD pulverizacién catédica
(magnetrdn sputtering): XRD y SEM.

e Estudiar la modificacion estructural de los recubrimientos de CNx-Zr producidas por el
tratamiento térmico.

Enfoque (orientacion del proyecto hacia la acreditacion): Identificar la influencia en las

caracteristicas de los recubrimientos de CNx producidos por la inclusion de Zr a dos diferentes

potencias, utilizando el método de PVVD-Magnetron sputtering. Promover y aplicar el conocimiento
adquirido durante los estudios realizados por el alumno sobre caracterizacion de materiales.

Metodologia

Depdsito de pelicula de CNx con Zr:

Las peliculas de CNx con Zr fueron depositadas por la técnica de erosion catddica usando dos fuentes
DC, usando un blanco de C y de Zr con un 99.99% de pureza de 2 pulgadas de didmetro. La presion
base fue de7x107¢ torr y la de trabajo fue de 3x10 2 torr en una atmosfera reactiva con un flujo de
22sscm de Argon (Ar) y 12sscm de Nitrégeno (N). La potencia aplicada al blanco de C fue de 200W DC
y variando la potencia aplicada al blanco de Zr en 0, 35y 70 W. Los depésitos se realizaron en
substratos de Silicio (Si) como en vidrio con una duracién de 30 min. a una temperatura de 200° C y
rotacion del porta substratos de 10 rpm.
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lustracion 1Esquema del equipo utilizado, para la sinterizacion de las peliculas depositadas sobre un substrato de silicio (Si).

Caracterizacion de los recubrimientos.

Medicion de espesor.

Se empled un perfilometro tactil marca Decktak 150 para determinar el espesor final de las
peliculasdepositadas sobre el sustrato, a diferentes potencias (0,35 y 70W).

lustracion 2 perfilometro tactil marca Decktac, platina de 20cm, Punta de 10 micras de diametro, Rango vertical hasta 524 um,
Resolucion Vertical de 0.1 nm (para un rango de 6.55 pum) [7]

Caracterizacion morfoldgica y elemental de los recubrimientos.

Esta técnica se empled para observar la morfologia de la pelicula sobre el substrato, asi como determinar
la composicion elemental. Se utilizé un microscopio electrénico de barrido de emisidn de campo, equipado
con un EDS marca Bruker .

Juan Armando Meza Medina 152



Licenciatura en

Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A Ciencia de Materiales

Modular: 1'y 11

lustracion 3 Microscopio electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM) Marca Tescan modelo MIRA 3 LMU, de alta resolucion.
Cuenta con micro sonda para microandlisis superficial por medio de espectroscopia de energia dispersiva de rayos x (EDS) marca Bruker
con rango de deteccion del Boro al Americio y resolucion de 129 nm.

Caracterizacion estructural de los recubrimientos sintetizados.

Difraccion de rayos X: Haz rasante.

Esta técnica se empleo para el analisis de las muestras antes y después del tratamiento.

La realizacién de esta caracterizacion fue empleado un Difractor de Rayos X (XRD), marca Empyrean,
con una fuente de CuKa (1.54 A) con un voltaje de excitacion de 35 Kv y 40 mA.

Para estudiar la estructura cristalina del material se realiz6 el analisis en configuracion haz rasante, 20°-
60°.

lustracion 4 Equipo marca Empyrean, con una fuente de CuKo.
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Tratamiento térmico

Para el tratamiento térmico de las peliculas, fue utilizado un horno tipo mufla marca Furnance.

La temperatura seleccionada fue de 600 ° por dos horas, con una rapa de calentamiento de 30 min, de
temperatura ambiente a temperatura de tratamiento, el tiempo del tratamiento fue de 2 horas y sedejo
enfriar en horno.

{300
P

lustracion 5 Horno tipo mufla utilizado para el tratamiento térmico Thermo Scientific™

Resultados.

Resultados.
El espesor de las peliculas depositadas, mediante el uso del perfildmetro fueron los siguientes.

Los espesores obtenidos de las peliculas con voltaje variado fueron las siguientes:
» 183+ 13nm a 0 watts
» 195 £5nm a 35 watts
» 233 £3nm a 70 watts
El incremento en la potencia de los blancos de zirconio, indica un mayor depdésito sobre nuestro substrato,
lo cual favorece a el grosor de las peliculas.

Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de las muestras sin tratamiento
térmico.

Mediante el uso del Microscopio Electronico de Barrido (SEM) a una potencia de 15kV y una
magnificacion de 10kx y adicionado con EDS, las figuras A, B y C, muestran la morfologia de las peliculas
de CNxZr, en las cuales se puede apreciar que no existen deformaciones o abultamientos, teniendo un
depdsito homogéneo de las peliculas depositadas a 0, 35 y 70 Watts respectivamente, ademas de ser
indicativo de una gran adherencia alsubstrato (todas con un tiempo de deposicion de 30 min sin tratamiento
térmico).
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llustracion 6 A) Pelicula depositada a OW en el blanco de zirconio, B) Pelicula depositada a 35W en el blanco de zirconio y C) Pelicula
depositada a 70W en el blanco de zirconio

Composicion quimica.

Para conocer la composicidn elemental de la pelicula, fue utilizada la espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS marca Bruker), tal como se observar los resultados del analisis en la gréafica 1, la cual
muestra el comportamiento del contenido de carbono y oxigeno, conforme debido al incremento de la
presencia del zirconio (Zr).

En la pelicula con potencia a OW, el porcentaje de Carbono (C) es del 70.98%, mientras que a 35W 'y 70W
disminuye a 64.02%, debido a una mayor interaccion de los demas elementos presentes.

Oxigeno (0), este elemento tiene un porcentaje entre los rangos de 9.73% al 10.75% aprox. en las peliculas
de OW y 70 W, teniendo un notorio incremento del elemento hasta del 15.19% aprox. en la pelicula
depositada a 35W.

Observandose que el contenido de Zirconio (Zr), tiene un increment6 conforme al aumento en la potencia
del blanco al momento de la deposicion, el porcentaje del zirconio aumenta.

Esto se puede notar en la pelicula con potencia de 35W, la cual muestra un 1.96% de Zr mientras que la
pelicula de 70W tiene un porcentaje de 3.76% de Zr.
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Grafica 1 Composicion elemental de la pelicula depositada con voltaje variado a OW, 35W'y 70W

Difraccion de rayos X (XRD) sin tratamiento.

Se realizo un analisis de Difraccidon de Rayos X (XRD), en configuracidn haz rasante de 20° a 60°, debido
a la inclusion de zirconio, posible formacion de estructuras cristalinas, debido a que el nitruro de carbono
tiene un estado amorfo por si mismo.

En esta caracterizacién no se observé ningln pico, que haga alusion a la presencia del metal zirconio, lo
cual puede ser, un indicativo de que no hubo separacion de fases, entre el metal que se encuentra
totalmente disperso en la pelicula, a lo cual, este no logra formar estructuras cristalinas de largo alcance,
las cuales puedan ser difractadas y ser leidas por el detector.
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Difractograma 1 XRD de las peliculas antes del tratamiento térmico

Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de las peliculas posterior al

tratamiento térmico.

El uso del SEM fue empleado para observar algiin cambio en las peliculas, posterior al tratamiento térmico
a una temperatura de 600° C, esta temperatura fue selecciona debido al previo estudio en la literatura, el

cual reportaba la misma temperatura utilizada.

En la imagen “D” se puede observar que la pelicula depositada a OW(figura 6 D), tiene un minimo
desprendimiento, siendo que, la pelicula depositada a 35W(figura 6 E), se observa el desprendimiento de
la pelicula del substrato, haciendo notar que la estabilidad térmica de la pelicula, no se mantiene, ademas
de un sobre posicionamiento de las partes desprendidas sobre las partes aun fijadas al substrato.

En la pelicula depositada a 70W (figura 6 F), no se observd ninguna anomalia, demostrando una mayor

estabilidad ante el tratamiento térmico.
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SEM HV: 15.0kV WD: 14.07 mm SEM HV: 15.0kV. WD: 13.90 mm SEM HV: 15.0 KV WD: 14.40 mm
View fieid: 19.1 pm Det: BSE, SE View field: 19.1 pm Det: BSE, SE View field: 19.1 pm Det: BSE, SE
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 06/06119 SEM MAG: 9.99 kx Date(m/dly): 06/06119 SEM MAG: 10.00 kx Date(mydly): 06/06/19

llustracion 6 Imagenes SEM obtenidas posterior al tratamiento térmico a una temperatura de 600° D) CNxZr-0W, E) CNxZr-35W,
F) CN«Zr

Difraccion de Rayos X (XRD) con tratamiento.

Los siguientes difractogramas(difractograma 2), se muestra la obtencion de éxido de zirconio, esto debido
a la oxidacion deproducida por el tratamiento térmico.

En nuestro estudio se observo que las peliculas delgadas generaron Oxido de Zirconio

(Zr0Oy), debido al tratamiento térmico a 600°C.

Los datos obtenidos y graficados mostraron que, el recubrimiento de CNx con Zr a OW (en el blanco de
Zr, al momento de la deposicion), la pelicula permanecia en estado amorfo, lo cual muestra la nula
adherencia de zirconio almomento de la deposicion.

Contrariamente las peliculas depositadas a 35W y 70W alcanzaron la cristalinidad, mostrando picos de
ZrO2, con orientaciones preferentes en el plano T (1 0 1) en el pico de mayor intensidad, esto debido a la
oxidacion del Zr generada por el tratamiento teniendo asi un aumento en el tamafio de grano, y la
formacion de estructuras cristalinas de largo alcance, ademéas de no mostrar picos adicionales
correspondientes a otra fase en el patron de las muestras.

En la difragtograma ‘2 B” se puede observar el crecimiento del oxido de zirconio, conforme se
aumenta la temperatura del tratamiento térmico aplicado, el cual tiene un rango de temperatura el cual
contempla desde, temperatura ambiente hasta alcanzar los 600° C, con intervalos de 200°C, ademas de
poder observar que a partir de 400° C, se puede observar el crecimiento del oxido de zirconio (ZrO2) en la
pelicula, siendo la temperatura donde se puede observar un pico mas definido, indicando que a mayor
temperatura mayor oxidacion del Zirconio (Zr) y picos mas definidos en el difractograma.
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Difractograma 2 A) Oxido de zirconio con un tratamiento térmico a 600° , B) Crecimiento del oxido de zirconio conforme al aumento
gradual de 200°C-600°C, en la temperatura del tratamiento térmico.

Conclusiones

La deposicion de las peliculas, antes del tratamiento térmico, fueron homogéneas libres de grietas, dando
a resaltar que el método de sintesis,asi como los pardmetros elegidos dan buenos resultados, esto se
comprueba con las imagenes SEM.

Posterior al tratamiento las imagenes SEM (electrones secundarios), la pelicula depositada a 35W
muestran la inestabilidad térmica que esta posee a una temperatura de 600°C, teniendo desprendimientos
muy notorios e inutilizando el recubrimiento en el substrato, esto puede ser debido al posible aumento en
las tensiones internas propias del CNy, siendo que la pelicula depositada a 70W muestra que la estabilidad
se mantiene cuando tenemos una mayor presencia de zirconio, debido al aumento del tamafio de grano y
de la celda.

Se realizardn mas caracterizaciones para conocer, la composicion elemental posterior al tratamiento
térmico y comprobar si el zirconio se encontraba totalmente disperso en la pelicula.
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Resumen

En el presente trabajo se realizo el procesamiento de aleaciones base Ti30Zr realizando adiciones de
tantalo (de 1, 2, 3, 4y, 5 % at.) mediante fundicion por arco eléctrico. Asimismo, se realizaron las
caracterizaciones microestructural y mecanica de estos materiales. Las aleaciones se fundieron a una
temperatura de aproximadamente 3000 °C en un ambiente controlado, con atmdsfera de argon, ademas de
garantizar la homogeneidad de las muestras. Mediante Difraccion de Rayos X, microscopia electrénica de
barrido y espectroscopia de energia dispersiva se identificd la estructura cristalina, la naturaleza de las
fases presentes en los materiales generados, asimismo de la microestructura y la distribucion de los
elementos aleantes. Los ensayos analiticos empleados en el presente trabajo mostraron la estabilizacion
de las fases B-Tiy B-Zr para bajas concentraciones de adicion de Ta, ademas de exhibir una transformacion
martensitica para altas concentraciones de Ta. Mediante ensayos de microindentacion Vickers se
determino el comportamiento mecanico de dureza de los materiales generados; mostrando un decremento
en el valor de microdureza para concentraciones intermedias de Ta (2-4 % at.) incrementando
posteriormente a valores maximos de dureza para altas concentraciones de Ta(5 % at.).

Se realizaron pruebas de indentacion instrumentada (Nanoindentacion) para establecer el efecto de la
adicién del Ta en el sistema base Ti30Zr en la propiedad de super elasticidad y/o memoria de forma.

Introduccion

Un biomaterial metalico es un material no bioldgico usado en un dispositivo médico, destinado a
interactuar en ambientes bioldgicos [1]. Sin embargo, se han utilizado en el campo de la quimica
macromolecular, en la industria aeroespacial, entre otras aplicaciones. Una parte fundamental de los
biomateriales es la biocompatibilidad; que es la habilidad de un biomaterial para desempefiar la funcion
deseada a través de un tratamiento médico con el objetivo de no provocar ningln efecto indeseable ademas
generar la mejor respuesta celular [2].

El titanio puro es uno de los biomateriales mas biocompatibles, es ligero, tiene una excelente resistencia
a la corrosion inmerso en fluidos corporales [3], pero como material de implante tiene limitaciones en la
resistencia mecéanica y en lo elastico, por ende, se alea con otros elementos tales como el circonio para
mejorarla en estos defectos, ademas que aumentan las propiedades mecanicas que son los umbrales
cruciales [4]. Existen diversos trabajos que utilizan la aleacién Ti30Zr, regularmente por su resistencia a
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la corrosion y como un implante hay estudio anterior informo que la resistencia a la traccion de Ti30Zr
(980 Mpa) mostré mucho mas alta que la de cp Ti (345 Mpa) en ese mismo estudio nos dimos cuenta de
que superando el 50% de circonio se hay mas sensibilidad a la corrosion [5]. en otra investigacion ”
Microestructuras y transformaciones de fase de aleaciones con memoria de forma de Ti-30Zr-xNb (x =5,
7,9, 13% at.)”[6]. Los resultados indicaron el efecto B-estabilizador mejorado del Nb en las aleaciones de
Ti-30Zr-xNb que en las aleaciones de Ti-Nb debido al alto contenido de Zr. Posteriormente se realiz6 una
preparacion previa en las muestras para las pruebas de indentacién instrumentada ya que la calidad de los
datos depende de dos factores muy importantes: la superficie de la muestra y la manera en la que se
ensambla para las pruebas. Esto se debe a que teéricamente las ecuaciones de contacto estan disefiada
para una superficie completamente plana por lo que una rugosidad o irregularidad en el perfil de superficie
ocasiona dispersion en las lecturas. se realizo una preparacion previa en las muestras. [parto]

Metodologia

Para realizar el procesamiento de las muestras se emplean polvos de los diferentes materiales, del titanio,
circonio y tantalo. Se empleé polvo de titanio comercialmente puro con tamafio de particula 45 pm
(Ryamon AP&C). Para el caso del Zr y Ta, se obtuvieron polvos a partir del corte en trozos pequefios de
estos materiales, ambos con el 95% de pureza. Posteriormente, se colocan 10 g de Zr y Ta, por separado,
en un vial de acero O1 de 1.5 pulgadas de diametro y 2 pulgadas de profundidad, se utilizan 3 bolas de
acero inoxidable con una dureza de 61 HRC de 3/8 de pulgadas de didmetro para cada molienda. Dicho
vial se monta en un molino de alta energia de la marca Spex 8000 Mixer mill para realizar la molienda de
cada elemento al vacio. Se utilizaron 3 intervalos de 90 minutos para cada molienda, y se dejo enfriar
durante dos horas entre cada intervalo, para evitar el sobrecalentamiento de los materiales.

Figura 1. Molino de alta energia de la marca Spex 8000 Mixer mil.
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A continuacién, se hace una mezcla de los tres elementos con los porcentajes correspondientes. La
aleacion es Ti30ZrxTa, donde el zirconio es fijo con un 30 % at., el tntalo se vari6 con x=1, 2, 3,4y,5%
at. y, el titanio como equilibrio.

Se utiliza el método de fundicion por arco eléctrico ya que regula y controla la temperatura de la aleacion
por lo que beneficia en un mejor control de la calidad del bafio fundido y tiene una mayor rapidez de
operacion, ademds evita la mezcla de materiales combustibles con el bafio fundido, impidiendo que
Ileguen impurezas indeseables tales como gases moleculares y atdmicos contaminantes que son dificiles
de controlar, minimizan los residuos de combustion y de fusion durante la operacion y aumentan
considerablemente la repetibilidad de operaciones de fusion[7].

El horno de arco eléctrico que se utiliza es de la marca Materials Miller Gold star 452 (Figura 2), cuenta
con una fuente de 220 V y 400 A, en la camara se hace la operacion de fundicion, en donde tenemos tres
electrodos y tenemos el crisol con las 5 diferentes muestras a fundir. El proceso es sencillo, los electrodos
pasan una carga y se alojan en el crisol, se utiliza una atmosfera inerte de argon (Ar) de alta pureza durante
el proceso que hace que alcance una temperatura de hasta 3000°C en cuestion de segundos, el crisol
funciona como el contenedor de la carga el cual tiene que soportar la temperatura de fusion por lo que
regularmente son fabricados con materiales refractarios. El proceso termina cuando el material se funde,
el equipo cuenta con un sistema de enfriamiento recirculante que garantizara el rapido enfriamiento de las
muestras hasta temperatura ambiente en aproximadamente 8 segundos.

Figura 2. Horno de arco eléctrico utilizado para la fundicion de las muestras.

Una vez conformadas las muestras, se realizd la preparacion metalografica de estas. La metalografia es
una parte fundamental para preparar cuidadosamente la muestra para tener una superficie plana y pulida,
este proceso contra de los siguientes pasos:
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e Corte

Para el seccionamiento de la muestra se utilizd la maquina de corte metalogréfico modelo METACUT-M
250 de la marca METKON (Figura 2), ya que evita la generacion de calor excesivo mientras se realiza el
corte; ya que si no se realiza un adecuado corte puede modificar o destruir la microestructura de las
muestras. Se coloca cada una de las muestras en la cortadora para realizar cortes transversales de estas, se
usa un disco abrasivo de corte mas adecuado para su aplicacién (como se muestra en la Figura 3), ademas
de suministrar un liquido refrigerante que permite enfriar correctamente la pieza y no oxidarla. Después
del corte la superficie de la muestra quedd libre de dafios térmicos y con una deformacién mecanica muy
pequefia.

Figura 3. Maquina de corte y disco abrasivo empleado para el seccionamiento de las muestras.

e Montaje

Se realizé un montaje en frio en donde se emplearon: resina acrilica, glicerina, molde y activador (como
se muestra en la Figura 4). Se utiliz6 una resina acrilica ya que posee ventajas como la proteccion y soporte
de la superficie de la muestra, ademas como se desea analizar la muestra muy cerca de la superficie se le
tiene que poner resina ya que facilita el manejo de la muestra, ademas de homogeneizar el tamafio de las
muestras para poder manipular las muestras. Se emplea glicerina, esta se unta en la superficie del molde
para que al finalizar el endurecimiento de la resina poder sacar la muestra encapsulada. El activador sirve
para acelerar el endurecimiento de la resina acrilica, en este caso se usa una gota por cada 3 ml de resina
con la finalidad de asegurar un endurecimiento controlado. En el molde se unta la glicerina en toda la
superficie de este y se limpia el exceso, después en un vaso de precipitado se hace la mezcla de la resina
acrilica, unos 40 ml por muestra, con el activador de (1 gota por cada 3 ml de resina) se revuelve hasta
que la mezcla quede homogénea, finalmente se vacia la mezcla en un molde (con la muestra de la aleacion
en su interior) hasta cubrir la muestra y dejamos secar.
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Figura 4. Resina y proceso de vaciado en los moldes.

e Desbaste

Para el lijado se utilizaron papeles de lija de carburo de silicio (en base agua) con tamafios de particula de
la mas gruesa hasta la mas fina. Se emplearon lijas grado 180, 220, 320, 400, 600, 1000, 1500, 2000 vy,
2500 (como se muestran en la Figura 5) se lubrican con agua haciendo movimientos en un solo sentido.
Entre el cambio de lijas, se gira la muestra en un angulo de 90° hasta eliminar las lineas generadas por el
desbaste de la lija previa utilizada con el objetivo de generar una superficie plana.

Figura 5. Hojas de lija de carburo de silicio con diferentes tamafios de particula.

e Pulido

Durante el proceso de pulido se eliminan manchas, roces y rayaduras superficiales de las muestras. El
instrumento que se utiliza es una maquina pulidora de la marca Buehler modelo Ecomet Il como se
observa en la Figura 6, ademas de: solucién de alimina, solucién de silica coloidal, agua corriente y pafios
de diferentes texturas. Primeramente, se usa el pafio Microcloth adicionando la solucién de alimina con
tamafos de particula de 3 y 1 um. Posteriormente, se cambia el pafio al ChemoMet para usar la solucién
de silica coloidal con tamafos de particulas de 0.06 y 0.02 um; para lubricar el procedimiento de pulido
y evitar que no se rayen las muestras se emplea agua corriente, para ambas soluciones. El equipo se ajusta
a una velocidad normal (150 RPM) y se realizan movimientos circulares de afuera hacia adentro aplicando
presién con el pafio. Cada vez que se cambia de pafio se revisa la muestra en el microscopio 6ptico para
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ver que no tenga rayas, si aun tiene se vuelve a realizar el proceso de pulido hasta que esté liso y se cambia
de pafio a uno mas suave y se hace el mismo procedimiento hasta obtener una superficie acabado espejo.

0.05 g isren
Pyncis L2 0

Figura 6. Maquina pulidora empleada para el proceso de pulido y materiales consumibles empleados durante el
proceso (pafios, polvo de alimina y solucion de silica coloidal).

e Revelado microestructural

El ataque microestructural se utiliza para revelar la fase o fases presentes en los materiales, para el caso
de las aleaciones de estudio la fase martensitica a tipo acicular se pretende observar. Para lograr nuestro
objetivo lo que necesitamos hacer es realizar un ataque quimico selectivo, que funciona de la siguiente
forma: en la mayoria de las aleaciones metalicas existen fases mas y menos resistentes a la corrosion, el
revelado de la microestructura utiliza este fenGmeno para provocar picos y valles es decir la fase menos
resistente al ataque corrosivo sera mas atacada con lo cual generara una depresién a nivel atdmico de la
superficie. En el caso de metales puros o monoféasicos los limites de granos son las zonas menos resistentes
pues se alojan todas las impurezas por lo cual seran atacadas mucho méas que la matriz.

Para los materiales aqui generados, sabemos que nuestra aleacidn es base titanio con elementos de aleacion
de Zr y Ta, por ende, el reactivo a utilizar es el denominado Kroll [4]. Dicha disolucion consta de 1-3 ml
HF(Acido fluorhidrico), 2-3 ml HNO5(Acido nitrico) y 100 ml agua destilada. Para hacer la mezcla de
acidos (HF y HNO5), lo primero que se hace es limpiar, secar y rociar acetona en todos los instrumentos
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que se van a utilizar (los cuales son vaso de precipitado y pipeta) para evitar reacciones con el entorno,
también para eliminar residuos. Ya limpio el material, se coloca el agua destilada en el vaso de precipitado
y con la pipeta se pone el &cido fluorhidrico, después se vuelve a lavar la pipeta y se vierten los 2 ml de
acido nitrico. Esta mezcla (reactivo) preparada se le pone a una pequefia parte de la muestra esto sirve
para que resalte la superficie del titanio ya que permite hacer cambios de concentracion sobre la superficie
de este.

e Examen microscopico

El examen microscopico se utiliza para observar los microconstituyentes, fases presentes de los materiales,
analisis de fallas y la inspeccion superficial. El examen se puede realizar de dos formas: una es mediante
el uso de un microscopio Optico y la otra es por microscopia electrénica de barrido. Las partes del
microscopio optico principales son el pie, tubo, revélver, columna, platina, carro, tornillo macrométrico y
micromeétrico, oculares, objetivo, condensador, diafragma y transformador (Figura 7). EI microscopio
Optico es un microscopio basado en lentes dpticos que también es conocido por el nombre de microscopio
de luz o microscopio de campo claro. Puede ser monocular o binocular, lo que quiere decir que se puede
mirar con un 0jo o dos. En el microscopio Optico se puede observar la mayoria de las microestructuras,
identificar la base de sus caracteristicas y la identificacion de microconstituyentes. Para hacer el examen
de la microestructura, se realiza la observacion de las superficies de los materiales, previamente atacadas,
usando un microscopio 6ptico viendo desde lo mas bajo (unos 5X) y subir aumentos progresivamente mas
altos (100x) verificando que la microestructura no tenga rayas o imperfecciones superficiales. Para
asegurar la correcta observacion e interpretacion de la microestructura en el microscopio se requiere una
cuidadosa atencidn a la preparacion de la muestra, al grabado y al uso del microscopio. Para el andlisis de
la microestructura de los materiales aqui generados se usé el microscopio éptico Nikon Eclipse MA100,
como se muestra en la Figura 8.

Tubo para cémara

Cuerpo del microscopio

Tubo de abservacion 3 Fuents do
(luminacién

Figura 7. Esquema de las partes principales de un microscopio éptico.
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Figura 8. Microscopio 6ptico Nikon Eclipse MA100.

El estudio de la estructura de las muestras se realizé mediante el uso de la técnica analitica de Difraccion
de Rayos X (DRX por sus siglas), empleando un difractometro Empyream PANalytical. Dicho equipo
utiliza una geometria Bragg-Brentano con una lampara de cobre (Cu Ko A = 1.54 A) para su
funcionamiento (Figura 9). Las condiciones de trabajo son las siguientes: voltaje de 40 KV, corriente 30
mA, rango de escaneo en 20 de 20 a 90° y, un tamano de barrido de 0.02 °/s de paso. Se utilizo el software
MIDI Jade V 6.0 para realizar la indexacién de las fases presentes en los materiales aqui generados.

Figura 9. Difractometro Empyream PANalytical.

Por otro lado, la caracterizaciéon de la microestructura se realizd6 mediante el empleo de un microscopio
electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM, por sus siglas en inglés), ademas de analisis
semicuantitativos haciendo uso de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, también
abreviada EDX o XEDS). Se utiliz6 el equipo Mira 3 LMU de la marca TESCAN (Figura 10) para la
obtencién de imagenes de alta resolucion para su posterior analisis. Asimismo, se obtuvieron datos
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quimicos cualitativos mediante el analisis elemental de los elementos de aleacidn a través de la técnica de
EDS.

Figura 10. Microscopio electrénico de barrido de emision de campo Mira 3 LMU.

La caracterizacion mecanica de los materiales aqui generados se desarrollé mediante ensayos de
microdureza Vickers. Para obtener los valores de microdureza se siguié parte de la metodologia descrita
por la norma ASTM E384. Se emple6 un microdurémetro Vickers Future-Tech FM 800 para desarrollar
las pruebas, como se muestra en la Figura 11, se realizaron 20 indentaciones (10 en posicién horizontal y
10 en posicion vertical en forma de cruz), se aplico una carga de 300 gr con un tiempo de permanencia de
15 s. Para determinar el valor de la dureza se realiz6 la medicion de las huellas dejadas (diagonal 1y la
diagonal 2) mediante el analisis de micrografias obtenidas por microscopia dptica y apoyandonos de un
software de analisis de imagenes Image Pro Plus V 6.0.0.260, como se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Microdurémetro Vickers Future-Tech FM-800 y esquema representativo de las mediciones de las
huellas de indentacion.

o Pruebas de indentacién instrumentada

Las pruebas de indentacién instrumentada nos establece el efecto de la adicion del Ta en el sistema base
Ti30Zr en la propiedad de super elasticidad y/o memoria de forma.

El plan experimental de pruebas de indentacion instrumentada (Nanoindentacion), empleando el equipo
de nanoindentacion de la marca NANOVEA modelo CB-500; siguiendo parte de la metodologia descrita
por la norma ASTM E2546 [22]. Se emplea un penetrador (indentador) el Berkovich con una punta de
diamante,radio tipico 250mm(ya que pasan los 12 meses),0=65.270, « = 70.29 o; ademas de emplear tres
distintos modos de prueba (convencional, carga incremental y carga ciclica) en donde se variara el nivel
de carga aplicada (desde 50 mN hasta 1500 mN). Para cada uno de los ensayos se realizaron al menos
cinco repeticiones para obtener resultados estadisticamente confiables. Diez curvas de carga (P) respecto
a la profundidad (Hc) , fueron automaticamente registradas, las cuales fueron analizadas mediante el
modelo de contacto elastico para estimar la evolucién de la dureza y el médulo de elasticidad.
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Se utiliza el software Nanovea Nano Indentation ya que nos proporciona los siguiente informacion: carga
maxima(mN), profundidad méaxima(nm) ,dureza(GPa), dureza (HV), Mddulo elastico (GPa),dureza
martens(GPa),hf(nm), entre otras , todo esto respecto a la curva de carga x penetracion.

Por Gltimo se emplea el software ORIGIN 8 para hacerlas curvas de carga X penetracion ya que puede
obtener una mejor presentacion.

Figura 12. Equipo de nanoindentacion de la marca NANOVEA modelo CB-500.

Resultados

La Figura 13 muestra los patrones de DRX de las aleaciones Ti-30Zr-(5-1) Ta. Las reflexiones
hexagonales martensitica o’ se observan para la aleacion Ti-30Zr- 5y 4 Ta, que se forma como resultado
de la distorsion de la red hexagonal de a-Ti causada por la solucion solida completa de Zr en lared de Ti
y promovido por las tasas de enfriamiento rapido alcanzado durante el proceso. Todas las cartas
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cristalograficas empleadas para indexar cada uno de los Difractogramas fueron recabadas mediante la
comparacion con la base de datos de la Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).
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Figura 13. Difractogramas resultantes de los materiales fabricados por fundicion por arco eléctrico.

La adicion de Ta en la aleacion Ti-30Zr causo la retencion superior de las fases B-Ti (ICSD 44-1288) y
Zr, permitiendo la identificacion de sus picos en las aleaciones de 1, 2 'y, 3 % at. de Ta. La estabilizacion
de la fase 3 se empatiza con la menor cantidad de Ta (1 % at.) y suprimida por la adicién de Ta (3 % at.),
mientras que los picos de intensidad del Zr se mantuvieron constantes. Esta disminucion en las reflexiones
de B-Ti se atribuye a la saturacion de la matriz Ti-30Zr de Ta, que esta llevando a una precipitacion de
una nueva fase. Adicionalmente, la presencia de los picos de la fase @ metaestable es detectada para
aleaciones Ti-30Zr-(1-5)Ta. La fase ® hexagonal compacta, por lo general precipita en Ti y Zr a altas
presiones, pero también se puede lograr térmicamente mediante el uso de estabilizadores de la fase B-Ti,
tales como el Ta y el Nb, y tasas de enfriamiento rapido [8]. Como se muestra en las Figs. 14 a 16, un
cambio microestructural es causado por la adicion de Ta. La precipitacion de p-Zr se observa como granos
irregulares gruesos distribuidos en la matriz B-Ti enriquecida con Ta, como se confirma por la distribucion
elemental.

La adicion de 4 y 5 % at. de Ta a la aleacion Ti-30Zr produjo un cambio microestructural completo a una
microestructura martensitica o’ con la presencia de la red B-Zr cubica, indicando una mayor cantidad de
o’ en la aleacion Ti-30Zr-4Ta. Esta microestructura esta representada por una precipitacion acicular
(needleshape) en la aleacion Ti-30Zr con mayores concentraciones de Ta (Figs. 14-16), siendo mas
distinguidas en la aleacion Ti-30Zr-4Ta, lo que corrobora los resultados del analisis de DRX. Los
resultados estuvieron de acuerdo con los obtenidos para la aleacion Ti-30Zr-5Nb [9], en la cual se observo
una transicion de fase de a’ a a” martensitica, logrando una estabilizacion casi completa de la fase B de la
aleacion Ti-30Zr con el aumento en la concentracion de Ta. Sin embargo, se necesitan mas estudios sobre
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toda la gama de adiciones de Ta y Nb a una aleacion Ti-30Zr para asegurar las afirmaciones mencionadas.
El analisis de EDS demostro6 una distribucidn elemental adecuada en las superficies de las muestras, como
se observa en las Figuras 14 a la 18.

5 um

LI e e
8 10 12 14 16 18 20
keV

p———
6

Figura 14. Micrografia de la muestra Ti30Zr1Ta, con el andlisis semicuantitativo de los elementos de aleacion
por EDS.

R e e
8 10 12 14 16 18 20
keVv

Figura 15. Micrografia de la muestra Ti30Zr2Ta, con el andlisis semicuantitativo de los elementos de aleacion
por EDS.
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Sy Aty S

Figura 16. Micrografia de la muestra Ti30Zr3Ta, con el andlisis semicuantitativo de los elementos de aleacion
por EDS.
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Figura 17. Micrografia de la muestra Ti30Zr4Ta, con el andlisis semicuantitativo de los elementos de aleacion
por EDS.
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Figura 18. Micrografia de la muestra Ti30Zr5Ta, con el andlisis semicuantitativo de los elementos de aleacion
por EDS.
En la Figura 19 se muestra la grafica con los valores de la microdureza para las aleaciones Ti-30Zr(1-

5)Ta con sus respectivas desviaciones estandar que se obtuvieron de la mediciones de las huellas dejados
por el ensayo de microdureza.

950

S
S

e

%

N

z50

700

Microdureza (HV0.3)

650

~

2 3 4
Concentracion de Ta (% at.)
Figura 19. Valores experimentales de la microdureza medidas de las muestras Ti-30Zr(1-5 %)Ta.

Al analizar los resultados de las muestras (Tabla 1), para este trabajo, se observa una disminucion en la
dureza de las muestras al incrementar el porcentaje atdmico de tantalo de 1 % a 2 %, se estabiliza la dureza
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aun porcentaje de 2 a 4 % at. de Tay de nuevo un aumento considerable a la muestra de 5 % at. de tantalo.
Comparando estos resultados con los ya registrados para Ti-30Zr [10,11,12, 13, 14,] se observa un
aumento considerable en el valor de la dureza al agregar tantalo de incluso méas del doble, como se observa

en la Tabla 2.
Tabla 1. Valores de Dureza de las muestras Ti-30Zr(1-5 %)Ta.
1%Ta 2%Ta 3%Ta 4%Ta 5%Ta
Dureza
Vickers 816.21+23.7 | 778.38+£20.8 | 778.19+13.1 | 778.76+18.5 | 848.64+44.1
(HV)

Se compararon los valores de microdureza de las muestras de E.Kobayashi, O.Okuno, Y.Etchu,
M.Takahashi ya que tienen una composicion Ti- 30%Zr [11-14].Todos estos valores se observan y
comparan con los biomateriales cominmente usados a base de titanio, como lo son el titanio puro y la
aleacion Ti-6Al-4V mostrados como referencia en la Tabla 2.

Tabla 2. Durezas de titanio comercialmente puro, Ti-6Al-4V, la base de Ti-30Zr (1-5 %)Ta.

S.Rocha [12]. E.Kobayashi [13]/0.0kuno [14]] Y.Etchu[15]. [M.Takahashi [16].
ep.Ti | Ti-6AL4V Ti-30Zr
HV 206.26 340.51 255 | 265 | 280 | 255

Para analizar los datos de una nanoindentacion se hace a través del método de Oliver y Pharr [13] que es
el método mas utilizado para medir la dureza y el médulo de Young esto mediante la curva de carga-
descarga, pero una parte importante de resaltar es que puede tener hasta un 25% de error esto debido que
solo tiene en cuenta hundimiento elastico y el area de contracto que estd determinada por la forma del

indentador.

Para un indentador Berkovich:

A = +/3hc?tan?® = 24.49hc"2
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En las pruebas de indentacidn instrumentada se podria hacer un analisis de imagenes con las huellas de
indentacion sin embargo es proceso algo lento, no tenemos tanto tiempo y la medicion real del area no
es directa, ademas cuando usamos una carga aplicada a 50 mN la huella es un tanto borrosa por lo que se
puede subestimar o sobreestimar. A continuacion se muestran las curvas de carga x penetracion y las

huellas:

Icremental
(a)=carga 50mN
(b)=carga de 500 mN

(c )=carga de 1000 mN

50+
A

40 -
z.
é 30
lg -

i

S 20- '

104 /

0 > T g T Y L 4 T Y v ¥
0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6
(a)
Depth (nm)

Figura 20. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

usando un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 50mN en la muestra Ti30Zr-0Ta
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Figura 21. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

usando un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-0Ta
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Figura 22. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-0Ta
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Figura 23. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 50mN en la muestra Ti30Zr-1Ta
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Figura 24. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-1Ta

Kelly Samantha Tovar Martinez 179



. - Licenciatura en
Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A Ciencia de Materiales

Modular: 3

& vivavyr

)
4
|

1000 4 @\

800
&
é 600 4
~
o
<
= 400-

200 -

0 ” T v T . T T v T v
(C) 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Depth (nm)

Figura 25. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-1Ta
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Figura 26. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 50mN en la muestra Ti30Zr-2Ta
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Figura 27. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-2Ta
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Figura 28. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-2Ta
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Figura 29. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 50mN en la muestra Ti30Zr-3Ta
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Figura 30. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-3Ta
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Figura 31. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-3Ta
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Figura 32. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion
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un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 50mN en la muestra Ti30Zr-4Ta
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Figura 33. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-4Ta
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Figura 34. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion
un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-4Ta
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Figura 35. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 50mN en la muestra Ti30Zr-5Ta
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Figura 36. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion
un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-5Ta
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Figura 37. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién
un modo de prueba icremental con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-5Ta

ciclica
(a)=carga 500mN
(b)=carga de 1000 mN

(c )=carga de 1500 mN

Load (mN)
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Figura 38. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-0Ta

Load (mN)

(b) Depth (nm)

Figura 39. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 10000mN en la muestra Ti30Zr-0Ta
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(C) Depth (nm)
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Figura 40. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1500mN en la muestra Ti30Zr-0Ta
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Figura 41. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-1Ta
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Figura 42. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-1Ta
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(C ) Depth (nm)

20

Figura 43. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1500mN en la muestra Ti30Zr-1Ta

Kelly Samantha Tovar Martinez

Load (mN)

Depth (nm)

189



. - Licenciatura en
Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A Ciencia de Materiales

Modular: 3

.

Figura 44. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-2Ta
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Figura 45. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-2Ta

Load (mN)

(C) Depth (nm)
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Figura 46. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1500mN en la muestra Ti30Zr-2Ta

Load (mN)

(a ) Depth (nm)

Figura 47. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-3Ta

Load (mN)

(b) ' Depth (nm)

Kelly Samantha Tovar Martinez 191



Licenciatura en
Ciencia de Materiales

Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A

] =
Ly v /

Modular: 3

e
(m PIENSAY =
3
s )
IE. &
' vivavir » [ /)

)
4
|

Figura 48. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-3Ta .
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Figura 49. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1500mN en la muestra Ti30Zr-3Ta .
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Figura 50. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-4Ta .
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Figura 51. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-4Ta .
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Depth (nm)
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Figura 52. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1500mN en la muestra Ti30Zr-4Ta .
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Figura 53. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 500mN en la muestra Ti30Zr-5Ta .
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Figura 54. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracion

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1000mN en la muestra Ti30Zr-5Ta .
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(c) Depth (nm)

Figura 55. Perfil de huella producida por indentador berkovich y una curva de carga x penetracién

un modo de prueba ciclica con una carga de 0 a 1500mN en la muestra Ti30Zr-5Ta .
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Figura 55. Curvas de carga (P) respecto a la profundidad (Hc) con diferentes cantidades de tantalo en una base

de Ti30Zr en modo de prueba ordinaria (convencional)

Tabla 3. Valores de la prueba estandar de las muestras Ti-30Zr(1-5 %)Ta en las gréaficas de
barra en las pruebas estandar la muestra de O€de tantalo tiene una dureza menor en donde se
comprueba por con la microdureza vickers muestras estandar la dureza el 0 %Ta , tambien en el

modulo elastico es igualmente el menor sin embargo en hc es el mayor.

Pruebas estandar

Modulo de

Dureza | elasticidad
Muestra (GPa) (GPa) hc (um)
0 %Ta 6.38+0.24 101+2 681+11

1%Ta 8.34+0.24 188 £ 16 571410
2 %Ta 0.22+0.65 172 + 15 | 558.53+18
3 %Ta 8.98+0.27 178 11 560x10
4 %Ta 9.50+0.39 211+.20 538+4
o %Ta 8.70+0.60 14146 285+15

800

240 4
7004 -
6004 e
1804 500+

4004

Dureza (GPa)
ke (um)

120 4

Modulo de clasticidad (GPa)

0 1 2 3 4 5

% deTa de L 1
sl Ll 9% deTa de las muestras 9 deTa delas moestras

Tabla 4. Valores de la prueba icremental de las muestras Ti-30Zr(1-5 %)Ta.con diferentes

cargas.
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Pruebas icremental

Modulo de
Dureza | elasticidad
Muestra Carga (GPa) (GPa) Hc (um)
Ti30Zr0Ta 50mM 4. 871024 11743 738116
Ti30ZrlTa 50mN 18.3+0.75 24119 428+7
Ti30Zr2Ta 50mN 11.51+0.91 167+5 523+16
Ti30Zr3Ta 50mN 9.64+0.30 12243 58247
Ti30ZrdTa 50mN 12 5540 43 17642 505+6
Ti30Zr5Ta 50mM 13.07+0.29] 175002 50043

Direza (€iPa)

(a)

% de Tontalo
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Pruebas icremental

Modulo de

Dureza | elasticidad
Muestra Carga (GPa) (GPa) Hc (um)
Ti30Zr0Ta 500mN 4.40+0.11 620127 2233429
Ti30Zr1Ta 500mN 6.06+£0.51 | 3521028 1743444
Ti30Zr2Ta 500mN 5932014 13142 2143425
Ti30ZraTa 500mN 4821019 6612 2537+43
Ti30Zr4Ta 500mN 6.25£0.14 | 13121.5 2068120
Ti30Zr5Ta 500mN 6332015 15345 2056+25

Durwss (GPa)

Kelly Samantha Tovar Martinez

Modula de elasticidad (GPa)

He (wm)

197



Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A

Licenciatura en
Ciencia de Materiales

Modular: 3

Pruebas icremental

Modulo de
Dureza | elasticidad
Muestra Carga (GPa) (GPa) Hc (um)
Ti30Zr0Ta 1000mN | 2.867+0.11 2587 4318+91
Ti30Zr1Ta 1000mN | 6.75+0.01 116219 2555+0.85
Ti30Zr2Ta 1000mN | 5.45x0.08 13242 3123+19
Ti30Zr3Ta 1000mn | 3.7420.11 | 504016 4069135
Ti30Zr4Ta 1000mN | 6.03£0.25 | 1718745 2932454
Ti30Zr5Ta 1000mN | 9.14+£0.006| 130+0.80 3198+1

Dureza (GPa)

% de Tantalo

1200 4

1000 4

#
=

600 4

400 4

Modulo de elasticidad (GPa)

% de Tantalo

“a de Tantale

Tabla 3. Valores de la prueba icremental de las muestras Ti-30Zr(1-5 %)Ta.con diferentes cargas

Pruebas ciclicas

Modulo de

Dureza | elasticidad
muestra carga (GPa) (GPa) hc (um)
Ti307r0Ta S00mM 3.79+0.06 434147 2415425
Ti30Zr1Ta 500mN 8.12+0.39 211214 1812+42
Ti30Zr2Ta 500mN 6.85+0.68 1127 2089+90
Ti30Zr3Ta 500mN 703x070 | 115116 2061+64
Ti30Zr4Ta 500mN 7512038 | 221214 1852+23
Ti30Zr5Ta 500mN 3.66+0.3 7613 27651185
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Davera (GP)
ape e

Msthail b elasticidail (GFs)

z

Modulo de
Dureza | elasticidad
muestra carga (GPa) (GPa) hc (um)
Ti30Zr0Ta 1000mN | 3.442024 | 1650112 | 34744123
Ti30ZriTa 1000mN | 8.59+1.10 | 484+10 2371+128
Ti30Zr2Ta 1000mn | 3.32£0.24 | 100£0.20 | 3906+116
Ti30ZraTa 1000mN | 4372015 9213 3539+52
Ti30Zr4Ta 1000mN | 4.7110.42 2387 31744116
Ti30Zr5Ta | 1000mN | 2432020 724 45631166

Kelly Samantha Tovar Martinez
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Pruebas ciclicas

Modulo de

Dureza | elasticidad
muestra carga (GPa) (GPa) hc (um)

05+2 33E- | 052 33E-
Ti30Zr0Ta 1500mN 05 05 4166+87
Ti30ZrlTa 1500mMN 2x0.93 178116 3634+325
Ti30Zr2Ta 1500mN | 3.98+£0.35 | 171110 44714224
Ti30Zr3Ta 1500mN | 4212028 | 123210 4271+143
Ti30Zr4Ta 1500mN | 448051 | 257+3.51 | 3854+183
Ti30Zr5Ta 1500mN | 303+0.04 23748 4724424

Kelly Samantha Tovar Martinez
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Conclusiones
Se fabricaron satisfactoriamente aleaciones Ti-30Zr(1-5)Ta mediante el procesamiento de fundicion por
arco eléctrico.

Las fases presentes en las aleaciones Ti-30 Zr para 4 y 5 % de tantalo fue la martensita o’, mientras que
para las aleaciones con 1, 2 'y, 3 % at. de tantalo se present6 la fase B-Tiy en todas las muestras de tantalo
(1-5 % at. de Ta) se presentd la fase o. Ademas, la adicion de Ta promovid el endurecimiento por
precipitacion y solucion solida de la aleacién Ti-30Zr.

La microdureza de las aleaciones Ti-30 Zr (1-5 % )Ta son considerablemente mayor a la dureza de la
aleacion base Ti-30 Zr mostrada en literatura.

La microdureza disminuyé con el contenido de tantalo para la aleacion con 1 a 2 % at. de Ta, pero se
mantuvo para las muestras con 3 a 4 % at. de Ta; aumentando consideradamente en la muestra con 5 %
at. de Ta.En las curvas ordinarias se puede observas que en el 0% de tantalo la profundidades mayor a
diferenciade las otras que alcanzan al 0.5, En las curva de carga x penetracion un modo de prueba
icremental se muestran la curva tipica de este proceso ,en donde hay mas diferencias son en las curvas de
carga x penetracion un modo de prueba ciclica

En las graficas de barra en las pruebas estandar la muestra de O€de tantalo tiene una dureza menor en
donde se comprueba por con la microdureza vickers muestras estandar la dureza el 0 %Ta , tambien en el
modulo elastico es igualmente el menor sin embargo en hc es el mayor.

En las graficas de barra en las pruebas ciclicas y icremental por el momento no se va a hablar la que se necesita

un poco mas de informacion para hacer un comentario coherente.
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ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELASTOPLASTICAS DE LA ALEACION Ti29NbxTa4.6Zr
PROCESADA POR FUNDICION POR ARCO ELECTRICO
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Resumen

En el presente trabajo se estudia el efecto que tiene la variacion del tantalo (Ta) en el comportamiento de
cuatro aleaciones base Ti29NbxTa4.6Zr, sobre la estructura cristalina, fases presentes, microestructura y
de la propiedad mecanica de microdureza, procesadas mediante fundicion por arco eléctrico. Para el
procesamiento de estas aleaciones se realizd una variacion del Ta en 2.6, 4, 6, y 8 % atomico,
fundiéndolas dentro de un horno de arco eléctrico empleando una atmosfera protectora de argéon a 3000
°C. Se presenta la caracterizacion estructural y microestructural mediante ensayos de Difraccion de
Rayos X (XRD) y microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM), respectivamente.
Los difractogramas de XRD muestra el predominio de la fase B-Ti, demostrando el efecto estabilizador
de la fase Ti-f contenido en las aleaciones a temperatura ambiente. Ademas, las micrografias obtenidas
por FE-SEM mostraron que la fase a-Ti se precipito en la matriz B-Ti formando granos equiaxiales de
esta fase. Los resultados de microdureza mostraron una disminucion en esta propiedad al aumentar la
concentracion del Ta. Se hicieron mediciones con microindentacion Vickers para observar el
comportamiento mecéanico de dureza de la aleacion generada; demostrando una reduccion de la dureza
en la concentracion (4-6% at), incrementando de manera exponencial el valor de dureza en una mayor
concentracion (8% at.) Se realizaron pruebas de indentacion instrumentada o nanoindentacion para
identificar la relacion al efecto de adicion de Ta al sistema Ti29NbxTa4.6Zr determinando un mddulo de
esfuerzo-deformacion (modulo de Young) y la dureza. Ademas, se realiza una relacion entre la dureza y
el modulo de Young.

Introduccion

En la actualidad el nimero de personas mayores va en aumento, considerando que en los futuros afos
habrd mas personas que necesiten de biomateriales metdlicos debido al desgaste de las articulaciones
[1]. Los implantes comunmente usados para fabricar implantes de cadera, hueso, tornillos, y raices de
dientes [1,9].

Durante décadas se han realizado investigaciones y desarrollos de materiales de titanio y sus aleaciones
conteniendo zirconio (Zr), niobio (Nb) y el tantalo (Ta). Estas aleaciones tienen propiedades Unicas
como: un bajo moddulo de elasticidad, mejores propiedades de fatiga en ambientes salinos, y
biocompatibilidad mejorada [2,4]. Aun asi, continlia habiendo un vacio entre la informacion disponible
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y el entendimiento no solo de sus propiedades, sino también de los mecanismos de falla en estos
sistemas [2]. El Ti, Zr, Nb, y Ta demuestran excelente biocompatibilidad y pertenecen a un grupo
vascularizado hacia la reaccion de tejido [2,7]. Se ha reportado que, de los setenta metales de la tabla
periodica, unicamente el Zr y el Ti apoyan el crecimiento osteoblasto y a la osteointegracion. Varios
estudios han demostrado la plausibilidad de usar Ti en el cuerpo humano las complicaciones a largo
plazo asociados a la liberacion de iones toxicos y fatiga de fracturas. Los estudios demostraron que las
aleaciones de Ti son viables para materiales ortopédicos, asi como biocompatibilidad, resistencia a la
corrosion y fatiga [3,4]

Ademas de un bajo modulo de Young, propiedades importantes como la memoria de forma, stper
elasticidad, entre otras, son necesarias para materiales con aplicaciones biomédicas. Muchos tipos de
titanio beta estdn compuestos de elementos no toxicos ni alérgenos. Los elementos de mas de cuatro
elementos de enlace estabilizan la fase  y disminuye la temperatura de transformacion. El titanio y sus
aleaciones poseen una excelente resistencia a la corrosion, ya que la rapida absorcion del titanio con el
oxigeno produce una fina capa superficial de 6xido impermeable y por lo tanto protectora. [3,4] Las
aleaciones de Ti29NbxTa4.6Zr han demostrado tener una mejor resistencia a la corrosion frente a
Ti-6Al-4V, debido a las multicapas de 6xido de Ti, Nb y Zr. [6]

Este trabajo se centra en la microestructura y las propiedades mecénicas de cinco aleaciones a base de
titanio, Ti29NbxTa4.6Zr, en las que los contenidos de Zr y Ta varian inversamente, oscilando entre el
4% vy el 8%. (% en peso) y un incremento del 1% de cada elemento de aleacion (Ti-24Nb-4Zr-8Sn,
Ti-24Nb-5Zr-7Sn, Ti-24Nb-6Zr-6Sn, Ti-24Nb-7Zr-5Sn, Ti -24Nb- 8Zr-4Sn).

1. Metodologia

En la fabricacion de las aleaciones se usaron polvos metalicos de Ti, Nb, Zr y Ta, mostrados en la Figura
1, donde se observan morfologias esféricas con tamafio de particula entre 5 y 40 um para los polvos de
Ti CP y de Ta, para polvos de Nb y Zr fueron observadas irregularidades con tamafio de particula ente 1
y 50 pm. Antes del procesamiento de los polvos, se hizo la caracterizacion de los polvos mediante
microscopia electronica de barrida de emision de campo y difraccion de rayos X para establecer la
morfologia de la naturaleza de los polvos de partida. De acuerdo con el fabricante se tiene una pureza
minima de 99.99%.
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Figura 1.- Micrografias de SEM de los polvos de partida: (a) Ti, (b) Nb, (c) Zr y (d) Ta. (e) patrones resultantes de XRD de
los polvos de partida.

En las aleaciones de Ti-24Nb4.6xTa (x:13, 20, 30, y 40 % wt.). Se establecio el Nb en 24 % en wt., el Zr
en 4.6 % en wt. y el titanio se usa como balance. Para identificar mejor las muestras se realiza una
nomenclatura, mostrada en la Tabla 1. Se realiz6 el calculo del balance de cada uno de los elementos
para procesar las muestras con un peso total de 20g.

Tabla 1. Composicion elemental de cada una de las aleaciones procesadas.

Ti29NDb13Ta4.6Zr  Ti29Nb20Ta5Zr Ti29Nb30Ta5Zr Ti29Nb40Ta5Zr

Peso atdomico

Elemento (gr/mol) Cantidad a pesar Cantidad a pesar ~ Cantidad a pesar ~ Cantidad a pesar
(gr) (gn) (gr) (gr)
Ti 47.867 10.68 9.28 7.28 5.28
Nb 92.9064 5.8 5.8 5.8 5.8
Ta 180.9479 2.6 4 6 8
Zr 91.224 0.92 0.92 0.92 0.92

Cuando se ha establecido la composicion de las aleaciones se mezclaron los polvos, se colocaron en
moldes de acero inoxidable de 10mm de didmetro, después se compactaron con la ayuda de una prensa
hidraulica. En donde se consiguieron tres granulos (compactados) de cada aleacion. Las briquetas se
ponen en un horno de arco eléctrico, de la marca Arc Melt Furnace TA-200 (Figura 2). Para prevenir
reacciones quimicas entre las aleaciones y el medio ambiente, se us6 un vacio de -50MPa donde se
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inyectd argodn al inicio del proceso, realizando una purga de la atmdsfera oxidante mediante inyeccion de
argoén, se repitio tres veces. La temperatura de fundicion fue alrededor de 3000°C. [5] Con el horno
encendido se asegura que las muestras se fundieran durante cinco minutos. El proceso de fundicion se
repitié cinco veces, asegurando uniformidad de las muestras. 0

Figura 2.- Horno de arco eléctrico Arc Melt Furnace TA-200. Modificada de (Arc Melt Furnace TA-200 - Materials
Research Furnaces, LLC).

Cuando el material esta en lingotes, se dividen en tres partes por cada lingote, usando electroerosion por
hilo (Figura 3). Se les adhiri6 una tuerca metalica en la parta trasera del corte, para seguir trabajando con
la muestra y dar seguimiento a su correcta preparacion superficial. Se les monta en resina para su facil
manejo.

Figura 3.- Ejemplo de las muestras obtenidas del procesamiento de fundicion por arco eléctrico y seccionamiento de estas.

Las muestras (Figura 4) se desbastaron con hojas de papel lija de carburo de silicio para uso con agua
con grado 400, y se lija hasta llegar a un grado mas fino de 2500. Después, se utilizo un agente abrasivo
de pulido, una solucién de alimina con tamafio de particula de 3um, después se us6 una solucion de
alimina de 1 pm. Las muestras se pulieron para darle un acabado espejo con silica coloidal con un
tamafio de particula de promedio de 0.05 um, y después 0.02 um. Por ultimo, las muestras pasan por un
bafio ultrasonico empleando alcohol y agua destilada para retirar residuos de agentes abrasivos que
pudieran encontrarse en la superficie de las muestras.
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Figura 4.- Diagrama esquematico de la preparacion de las muestras.

Identificacion de estructura cristalina y fases presentes por medio de Difraccion de Rayos X
(XRD).

Se utilizo XRD para determinar las estructuras cristalinas y las fases presentes de las muestras. La
produccion de rayos X se logra mediante tubos sellados al vacio, dnodos giratorios o radiacion de
sincrotron (Fig. 5). Se calienta un alambre de tungsteno, liberando electrones, acelerados por un
potencial alto, los electrones golpean la muestra, emitiendo rayos X. Los rayos X viajan en una
estructura cristalina, siendo difractados por diversas capas atomicas o moleculares dentro de ese cristal.
Cada pico de interferencia constructiva capturado y trazado en el patrén de difraccion es Gnico para cada
material y estructura cristalina (fase), y se interpretan en funcion de estos andlisis en el angulo de
difraccién (20)

4:1:9 de, \/\
RayosX xDehector
. o

S Rayos X : 2 \)
N Pl .

9 \\\ /// _
i e 128

Muestra

Figura 5.- Esquema representativo de la Difraccion de Rayos X.
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El difractometro, PANytical modelo Empyream (Figura 6). Trabaja con radiaciéon Ko, usando una
lampara de cobre. Se empled una configuracion Praga-Brentano. Con los parametros siguientes: un
voltaje de 40kV, una corriente de 30 mA, un barrido de 20° a 90° en 20 con pasos de 0.02 grados
durante 15s.

Figura 6.- Equipo utilizado para XRD.

Analisis de microestructura por medio de Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Para poder observar y analizar la microestructura se hizo un ataque quimico, sobre la superficie de cada
una de las muestras para poder observar mejor el contraste en la superficie con el objetivo de visualizar
la microestructura poniendo una influencia bastante controlada en el perfil de la superficie o en las
propiedades Opticas como puede ser en los limites de grano, fases o superficies del grano, permitiendo la
inspeccion de microscopia electronica de barrido y le uso de filtros dpticos en el mismo. Se us6 una
solucion de Kroll: 100 mL de agua destilada, 6 ml HNO y 3 mL HF, por inmersién durante 120
segundos, con el fin de observar y analizar la microestructura de las muestras, se usé un microscopio
electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM, por sus siglas en inglés) modelo MIRA 3 LMU
de la marca Tescan (Figura 7). El cafion de electrones se se situ6 a una distancia de trabajo de 15 mm de
la muestra, usando un potencial de aceleracion de 20 kV, con distintas magnificaciones.

Figura 7.- Microscopio electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM).
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Microindentacion Vickers

La caracterizaciéon mecanica de las diferentes aleaciones se realiza con ensayos de microdureza Vickers.

Usando como guia la metodologia explicada en ASTM E384-22 [11] para obtener los valores de la
microdureza. Empleando un microdurémetro Vickers Future Tech FM800 (Figura 8) para desarrollar las
indentaciones se aplicaron 10 pruebas: 5 en posicion horizontal y 5 en posicion vertical en forma de
cruz, aplicando una carga de 500gf con un tiempo de permanencia de 15 segundos. Para la obtencion de
los valores de dureza se hace la medicion de las huellas mediante andlisis de las micrografias resultantes.
Se miden la diagonal 1 y diagonal 2 usando el software Image Pro Plus V6.0.0.

Figura 8.- Izquierda: Microdurémetro Vickers Future Tech FM-800. Derecha: Analisis de las huellas con la ayuda del
software Image Pro Plus.

Indentacion instrumentada

Para establecer el efecto de adicion del Ta en el sistema Ti29NbxTa4.6Zr para la propiedad de super
elasticidad y/o memoria de forma. Se ha disefiado un plan experimental de pruebas de nanoindentacion.
Empleando el equipo de nanoindentacion de la marca NANOVEA modelo CB-500, Figura 9. Siguiendo
la metodologia en la norma ASTM E2546 [12]. Se hace uso de un penetrador (indentador) Berkovich
donde se usa una carga convencional de hasta 50 mN (mili-Newtons), se efectiian 10 nanoindentaciones
para cada una de las muestras para tener mas confiabilidad estadistica. Se obtienen 10 cargas de curva
(P) respecto a la penetracion (h,) siendo automaticamente registradas. Siendo analizadas con su relacion
entre la dureza y su médulo de elasticidad.

Figura 9.- Equipo de nanoindentacion de la marca NANOVEA modelo CB-500.

Resultados
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En la Figura 10 se presenta los patrones de difraccion de rayos X de las diferentes aleaciones aqui
estudiadas. Para la indexacion de los picos se empled como referencia las cartas de referencia PDF
44-1288, se observa una constante para la presencia de la fase B del titanio, siendo el plano (110)
caracteristico de dicha fase. Se observan picos caracteristicos repetidos a través del gréafico. La
estabilidad de la fase B-Ti se debe a la adicion de los aleantes Nb y Ta. Asimismo, Empleando la carta de
referencia de Ta (PDF 04-0778), podemos observar pequefios picos de difracciéon para el Ta, la
segregacion se suele ocurrir en el enfriamiento de la aleacion desde su punto de fusion. Una textura es
observada para esta aleacion en los planos (200) y (211), estos cambios en la textura pueden estar
relacionados con diferentes velocidades de enfriamiento durante la solidificacion. En este tipo de
aleaciones, la fase B-Ti se mantiene por completo mediante un enfriamiento rapido, siendo uno de los
pardmetros importantes para la formacion de su microestructura.

(100) 211) )
. (200) Ta-8%
3
8 | A
S 1(100) . oy B
8 ﬂ (200) I Ta-6%
I I\
£ J S
S | (110)
: rL Ta-4%
i e 5
g (110
E Ta-2%
J i
1] 20 40 60 80 100
20 (grados)

Figura 10.- Patrones de XRD resultantes de las muestras procesadas con diferentes niveles de composicion.

Como se puede observar en la Figura 11, se observan los limites de grano equiaxiales en su mayoria del
tipo B-Ti, corroborando la informacidén obtenida de los resultados de los ensayos de XRD de las
muestras; confirmando la presencia de la fase B del titanio independientemente de la variacion en el
contenido de Ta. En la Figura 9d), se puede apreciar con mayor claridad los limites de grano. Mostrando
una correlacion directa entre la composicion de la muestra y la fase B del Titanio [2].
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Figura 11.- Imdgenes obtenidas de SEM donde se puede ver la fase b-Ti. a) Ti-Ta2.6 b) Ta 4% c) Ta 6% d) 8%

En la Figura 12 se muestra la grafica con los valores de obtenidos de la microdureza Vickers para las
aleaciones Ti29NbxTa4.6Zr indicando las desviaciones estandar para cada uno de los porcentajes (2-8%)
a partir de las mediciones de las huellas en el ensayo de la microdureza. Analizando los resultados
(Tabla 2), en este trabajo se observa una disminucién de la microdureza de las muestras al incrementar el
% de Ta en 4 % at. de Ta y se observa la misma tendencia para el 6 % at. de concentracién de Ta.
Mientras que en la concentracion de 8 % at. de Tase observa un aumento considerable en la
microdureza.
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Figura 12. Valores experimentales de microdureza de las muestras Ti29Nb(2-8%)Ta4.6Zr.

Tabla 2. Valores de dureza (Vickers) de las muestras Ti29NbxTa4.6Zr

Desviacion Estandar

Concentracion Ta (% at.) Microdureza Vickers
2.6% 361.23 7.02
4% 326.57 4.17
6% 283.74 11.58
8% 511.57 4.00

Para poder analizar los datos de indentacidn instrumentada. Se realiza mediante el método Oliver y
Pharr [13], el método més usado para medir la elasticidad y el modulo de Young haciendo uso de la
curva carga-descarga. Cabe destacar que este método llega a tener hasta un 25 % de error ya que solo se
toma en cuenta el hundimiento elastico y el area de contacto determinada por la forma del indentador.

La ecuacion (1) es usada para determinar el area proyectada del indentador Berkovich, utilizado para

desarrollar los presentes resultados.
A = \/3rc’® = 24.49h¢° (1)
En la Figura 13 se muestras las curvas carga-profundidad de indentacion, donde podemos observar
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cémo varia la profundidad de indentacién para cada una de las muestras, dichas profundidades y
atribuyendo la ecuacion (1) nos indica el valor de la dureza de las muestras. Donde para profundidades
menores la dureza es mayor. Asimismo, el tamafo de las huellas de indentacion exhiben el mismo
comportamiento, para huellas con dimensiones menores el valor de la dureza es mayor. Existe una
mayor penetracion en la muestra de 6 % at. de Ta y donde hay una menor penetracion y una curva mas
estrecha es en 8 % at. de Ta; esto es comparable con los resultados obtenidos y una consistencia en los
resultados.
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Figura 13. Grdficas carga vs penetracion y su respectiva huella de indentacion de las aleaciones Ti29NbxTa4.6Zr.
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Se realizaron ocho nanoindentaciones para cada una de las muestras usando el software del equipo en la
que se registran cada una de las indentaciones que se realizaron. Se realiza una limpieza de los datos
debido a que algunas indentaciones marcan valores negativos o demasiado alejados. Se hace un
promedio de valores y una desviacion estandar; se graficaron los valores con mas aproximacion a estos.
En la Tabla 3 se muestran los valores promedio para cada una de las concentraciones y sus desviaciones
estandar para los valores de dureza (GPa) y modulo de elasticidad, respectivamente. Los valores de
dureza exhiben un comportamiento similar al presentado por los ensayos de microindentacion; se
ratifican los resultados obtenidos para ambas caracterizaciones. Por otro lado, se observa una reduccion
en el modulo de elasticidad, el cual aumenta conforme aumenta la concentracion del Ta.

Tabla 3. Resultados obtenidos de dureza y modulo de elasticidad reducido.

Concentracion Ta Dureza Modulo de elasticidad reducido

(% at.) (GPa) (GPa)

3.99 63.72

2.6% +0.08 +0.61

3.30 85.67

4% +0.11 +4.69
2.27 169.10

6% +0.07 +18.79
6.07 114.86

8% +0.13 +12.50

En la Figura 14 se presenta el comportamiento y la relacion que existe entre la dureza y el modulo de
elasticidad reducido. Se puede observar que hay una correlacion entre el médulo de Young siendo més
bajo que el valor de la dureza y se observa el comportamiento atipico en la concentracion de Ta de 6 %
at. Mientras que para el valor en Ta de 8 % at. se observa un incremento significativo en su dureza y una
conservacion relativa a su dureza.
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£ e
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3 - 100
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i e 3
50 g

I i g ; ; ; ; i
2 3 4 5 6 7 8
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Figura 14. Comportamiento de la dureza y el médulo de elasticidad reducido de las diferentes aleaciones
trabajadas en el presente estudio.
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Conclusiones

En este trabajo se presentan cinco aleaciones Ti29NbxTa4.6Zr donde se varia el porcentaje del Ta,
donde se ha reportado con anterioridad en sus aplicaciones biomédicas frente a opciones mas
comerciales y sus ventajas por sus propiedades como: resistencia a la corrosion, un modulo de Young
bajo, resistencia a la fatiga.

En el difractograma de XRD se observd que las muestras presentan picos de estructuras cubicas
centradas en el cuerpo del Ti presentes en la fase B-Ti. En las fotomicrografias obtenidas por SEM, se
observaron los granos equiaxiales tipo 3, confirmando lo ya mostrado con los difractogramas.

La microdureza se mantuvo a un nivel estable a 2.6 % at. de Ta mientras que disminuy6 con el contenido
de tantalo para la aleacion con 4 y 6 % at. de Ta; aumentando consideradamente en la muestra con 8 %
at. de Ta.
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Resumen.

Las aleaciones de titanio (Ti) se estdn utilizando con éxito como materiales para equipos médicos y
bio-implantes debido a sus buenas propiedades mecénicas, electroquimicas y biocompatibilidad con los
fluidos y tejidos del cuerpo humano. Sin embargo, la investigacion para optimizar estas propiedades es
constante y una de las tendencias es estudiar el efecto de combinar varios elementos con el titanio
formando aleaciones binarias y terciarias. También se intenta utilizar métodos de fabricacién que
reduzcan los costos con el objetivo de hacer cada vez menos exclusivo el uso de estos materiales en los
implantes. En este proyecto se fabricaron aleaciones base titanio con adiciones de tantalo y estafio,
partiendo de polvos de estos elementos, por sinterizacion en atmoésfera de vacio, a 1300 °C durante 60
minutos. Se obtuvieron muestras con composiciones Ti-25Ta-xSn (x =0, 2, 5y 8 % en volumen). En la
caracterizacion de estos materiales se utilizo microscopia electronica de barrido (SEM) para identificar
la morfologia y caracteristicas de la microestructura, apoyando estos analisis con Difraccion de Rayos X
(XRD), donde se identifico los tipos de estructuras cristalinas y fases presentes. Se realizaron calculos de
densidad relativa y porosidad de las muestras, asi como, una evaluacion de propiedades mecénicas, con
estudios de microdureza y de propiedades electroquimicas a través de ensayos de polarizacién
potenciodindmica para evaluar la resistencia a la corrosion en fluido corporal simulado.

Introduccion.

Hasta el siglo XVIII los materiales metalicos utilizados en implantes quirdrgicos eran fundamentalmente
el oro y la plata, siendo en el siglo XIX cuando empezaron a utilizarse los aceros, y posteriormente
aparecieron los aceros inoxidables, las aleaciones CrCoMo, siendo a partir de 1940 cuando se
introdujeron el titanio y sus aleaciones en el campo de la medicina. Fueron Bothe, Beaton y Dnvenportl
los que, mediante la implantacion en animales, observaron su excelente biocompatibilidad, comparable a
la del acero inoxidable o a la del Vitallium (CoCrMo). La baja densidad respecto al acero inoxidable
AISI 316 y las aleaciones CoCrMo y CoNiCrMo, junto a sus propiedades mecanicas y su excelente
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resistencia a la corrosion, hacen del titanio un biomaterial de sumo interés para su aplicacion en
implantes quirtrgicos.[1]

La clasificacion de los biomateriales puede realizarse atendiendo a su comportamiento cuando se
implantan o bien atendiendo a su naturaleza quimica. En el disefio de una protesis pueden combinarse
varios productos, los biomateriales sintéticos se clasifican en cuanto a su naturaleza segun tres grandes
grupos: Metales (Aleaciones de titanio, aceros inoxidables, aleaciones CoCrMo, etc), Ceramicos
(Oxidos de aluminio, aluminatos de calcio, 6xidos de titanio, etc), Polimeros (Siliconas, teflon, nylon,
etc), y un cuarto grupo, menos extendido, lo componen los semiconductores para el disefio de aquellos
implantes que, por ejemplo, requieran biosensores. A todos estos habria que afiadir los materiales de
origen bioldgico.[2]

Aunque el titanio por si solo tiene excelentes propiedades para aplicaciones biomédicas se investiga
constantemente la posibilidad de potenciarlas al alearlo con otros elementos tales como el niobio (Nb),
el circonio (Zr), el molibdeno (Mo), el tantalo (Ta), el cobre (Cu), el estafio (Sn), entre otros, que no sean
toxicos, ni provoquen alergias o procesos inflamatorios una vez utilizados en los implantes. Las
aleaciones Ti-Ta han generado atencioén debido a la combinacion de alta resistencia, relativamente bajo
moédulo de elasticidad y una resistencia a la corrosion equiparable a la del Ti puro. Ademas, se ha
estudiado que adicionar 5 % de Sn a una aleacion Ti-35Ta (% at), mejora la resistencia a la corrosion. [3]

Por otro lado, se ha reportado que la aleacion Ti-23Ta-3Sn (% at) resulté ser un material excelente
biocompatibilidad luego de realizar pruebas de liberacion de iones, citotoxicidad, asi como adhesion y
proliferacion celular. [4]

La pulvimetalurgia es una tecnologia basada en el prensado de polvos en moldes de metal y la
consolidacion del material por calentamiento y control de temperatura. La fabricacion de componentes
se inicia con la mezcla de los polvos metalicos, ceramicos o mezcla de estos con un lubricante y aditivos
para fomentar la adhesion. Esta mezcla es compactada dentro de un molde con la forma deseada
mediante la aplicacion de presion, que para el caso de aceros sinterizados oscila entre 400 y 700 MPa
(Randall, 1989). Después de la compactacion, el polvo toma las propiedades de un sélido y dicho estado
del proceso se denomina usualmente “en verde”. Posteriormente, se realizan procesos como el
sinterizado bajo atmdsfera controlada, ya sea en vacio o con el uso de gases (Ar, H,, N,, entre otros) para
lograr la unidon metalurgica entre las particulas. Tras el sinterizado, algunas piezas son utilizadas
directamente en la condicion de sinterizado mientras que otras son sometidas a operaciones secundarias
de acabado (mecanizado, calibrado, impregnacion de aceite, recubrimientos, entre otros) o tratamientos
térmicos (nitruracion, temple, entre otros).[5]

En este proyecto se caracterizard la microestructura y se evaluaran propiedades mecanicas y
electroquimicas de aleaciones Ti-25Ta-xSn (x = 0, 2, 5 y 8 % vol) fabricados por sinterizacion en
condiciones de vacio a 1300 °C durante 60 minutos, para valorar la posibilidad de utilizar los materiales
con estas composiciones como biomateriales.
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Metodologia

Los materiales estudiados en este proyecto se obtuvieron a partir de polvos de titanio comercialmente
puro (Ti-CP), tantalo (Ta) y estafio (Sn) de alta pureza (99,9 %).
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Figura 1.- Imagenes SEM a) polvos de Ti b) polvos de Ta c) polvos de Sn
d) Difractogramas de los polvos de partida.

En la Figura 1 (a, b y c) se observan las caracteristicas y tamanos de particulas de estos polvos. Los
polvos de titanio tienen forma cilindrica y un tamafio de particula entre 5 y 45 um. Los polvos de Tay
Sn presentan formas mads irregulares y tamafios de particulas también en un rango amplio, pero de
menores dimensiones. En el difractograma de rayos X se visualizan los picos caracteristicos de estos
materiales en estas condiciones.

El paso siguiente fue calcular las masas de los polvos que son requeridas para conformar las aleaciones
con las composiciones en % volumen que se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Composicion en porcentaje de volumen de las distintas aleaciones utilizadas.

Composicion en % Vol Masa (g)

Ti (CP) Ta Sn Ti (CP) Ta Sn
75 25 0 0.9564 1.1741 0
73 25 2 0.9309 1.1741 0.0412
70 25 5 0.8926 1.1741 0.1030
67 25 8 0.8544 1.1741 0.1648

Proceso de compactacion: Comienza mezclando las masas de los polvos para cada composicion (Tabla
1) y agregando una gota de aglutinante (PVA) para facilitar la adhesion entre los polvos de diferente
naturaleza. Posteriormente las mezclas se colocaron en dados de 10 mm de diametro (Figura2a)
lubricados con estearato de zinc para facilitar la extraccion de la muestra en verde luego de la
compactacion. El proceso de compactacion se realizd en una maquina universal de ensayos (Figura 2b)
aplicando una carga de 32 KN (400 MPa). El ciclo de prensado isostatico en frio fue de tres etapas:
primero se aplicd una precarga de 2 KN durante 15 s, luego se aumenta la carga con una velocidad de
0.1 KN/s hasta el valor maximo, manteniéndola durante 15 s y finalmente se libera la carga a la misma
velocidad que se aplicd. La muestra se extrae con ayuda de un eyector y aplicando presion con la
maquina en direccion inversa a como se realizd la compactacion.

Figura 2.- a) Dado y Material para compactacion b) Maquina Universal de ensayos.

Sinterizado de las muestras: El proceso de sinterizacion se efectué en un Horno de Tubo, con control
automatico de temperatura marca Thermoelectric inc. modelo TH1200 (Figura 3) en condiciones de
vacio. Se realizaron rampas isotérmicas partiendo de temperatura ambiente, a razén de 10 °C/min, hasta
500 °C, esta temperatura se mantiene durante 45 minutos para eliminar el aglutinante usando en la
compactacion (PVA), luego se contintia calentando hasta llegar a la temperatura de sinterizado, 1300 °C,
manteniéndola durante 60 minutos. Posteriormente se efectua un enfriamiento lento dentro del horno y
se extraen las muestras.
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Figura 3.- Horno de tubo programable utilizado para el proceso de sinterizado.
Preparacion metalogrdfica y Caracterizacién Microestructural: Las muestras sinterizadas fueron

seccionadas en una cortadora de precision y preparadas mecanograficamente mediante el desbaste con
lijas de SiC con un tamafio de grano desde 120 hasta 2500, con el fin de borrar las imperfecciones
producidas por el corte. Luego se llevo a cabo un proceso de pulido, hasta obtener un acabado espejo,
con soluciones de alimina de 3 pum, 1 pum, 0.05 pum y silica coloidal de 0.02 pm. Las muestras
preparadas fueron lavadas en bafios ultrasonicos de acetona y alcohol isopropilico durante 10 minutos
cada una con la finalidad de eliminar los residuos de los procesos de lijado y pulido. Posterior a la
limpieza de los materiales se realizd un ataque quimico con solucion Kroll (5 ml de HNOs, 1.5 ml HF y
100 ml de H,O destilada) para revelar las microestructuras. El estudio microestructural se realizé en un
microscopio optico (Nikon Eclipse Ma 100) y un microscopio electrénico de barrido (SEM TESCAN).
(Figura 4)

I 3|

Figura 4.- a) Nikon eclipse Ma 100 b) SEM (TESCAN).

Ensayos de XRD: Se realizaron ensayos de Difraccion de Rayos X en un difractometro PANanalytical
Empyrean (Figura 5 a), con configuracion Bragg-Brentano y radiacion Cu Ko (A = 1.54 A), una potencia
de 40 kV y corriente de 30 mA. El analisis se hizo con un tamafio de paso de 0.02 °/s en un rango de 20
a 90 en 20, para identificar las fases presentes tanto en los polvos precursores como en los materiales
procesados.
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Figura 5.- a) Difractometro de Rayos X. b) Microdurometro.

Célculo de densidad relativa y porosidad: Se calcul6 la densidad relativa y la porosidad en % de las
aleaciones obtenidas segin la relacion entre la densidad medida (masa/volumen) de las muestras y
densidad teorica de los materiales calculada por la regla de las mezclas.

Ensayo de microdureza: Se realizaron pruebas de microdureza Vickers mediante el uso de un equipo
Micro-Durémetro Future Tech FM800 (Figura 5 b), con base en la norma ASTM E384-05a [5]. Se
realizaron 16 indentaciones por muestra aplicando una carga de 500gf para obtener un promedio de
dureza final en cada una de ellas.

Ensayos Electroquimicos: Se efectuaron ensayos de Potencial a Circuito Abierto (OCP), durante una
hora (3600 s) hasta estabilizar dicho potencial y posteriormente Polarizacion Potenciodindmica (PD)
realizando un barrido de potencial desde -0.5 hasta 1.5 V respecto al OCP, a una velocidad de 0.16
mV/s, en un Potenciostato-Galvanostato Corrtest CS350M. Se empled una celda con electrodo de
Ag"/AgCl como referencia, electrodo de platino como contraelectrodo y las aleaciones fabricadas como
electrodos de trabajo. Las pruebas se desarrollaron por triplicado para cada material, a 37 °C en fluido
corporal simulado (SBF) como medio corrosivo. La evaluacion de la tasa de corrosion se hizo acorde
con la norma ASTM G102-89 [6], aplicando el método de extrapolacion Tafel para determinar las
densidades de corriente de corrosion (i) -

Resultados
Proceso de Fabricacién:
En la Figura 6 se visualiza el aspecto de las muestras en verde y luego del proceso de sinterizacion. A

simple vista se observa un cambio en la coloracion caracteristico en este tipo de procesos. Las probetas
sinterizadas se obtuvieron con buena consistencia y no hubo cambios significativos en su geometria.
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Figura 6.- a) Muestras en verde, b) Muestras después del proceso de sinterizado.

Caracterizacion Microestructural:

En la Figura 7, se presentan las microestructuras de cada material procesado y estan vinculadas con los
componentes que forman las aleaciones. La imagen a) muestra dos tipos de microestructuras en la
aleacion Ti-25Ta. Las zonas brillantes indican la presencia de Ta que estabiliza la fase B-Ti. En otras
zonas se manifiesta una microestructura § + a, que se forma debido a una transformacion difusional § —
a. El mecanismo de esta transformacion se basa en la nucleacion de la fase a en los limites de grano de
la fase B y en su crecimiento en forma laminar hacia el interior de estos dejando atrapada la fase J,
durante el proceso de enfriamiento lento, desde temperaturas superiores a la temperatura de
transformacion (882 °C) [8]. En las imagenes b), c¢) y d) se visualizan microestructuras similares a las
observadas para la aleacion Ti-25Ta y al aumentar el contenido de Sn disminuyen las zonas con
microestructuras 3 + a, probablemente porque este elemento forma soluciones sélidas con el titanio,
estabilizando mas la fase § (a pesar de ser considerado neutral en cuanto a la estabilizacion de fases) y
dificultando la nucleacion de la fase o durante el enfriamiento lento. [9]

La muestra con mayor estabilizacion de la fase Ti-f es la que contiene 5 % Sn, de acuerdo a lo
observado en la
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Figura 7.- Imagenes SEM de las Microestructuras a) Aleacion Ti25Ta, b) Aleacion Ti25Ta2S8n, c) Aleacion Ti25Ta5Sn, d)
Aleacion Ti25Ta8Sn

Ensavo de Difraccion de Rayos X:

Los resultados del ensayo de Difraccion de Rayos X se presentan en la Figura 8 corroboran lo observado
en las imagenes de SEM (Figura 7). En las aleaciones Ti-25Ta-xSn (x =0, 2, 5, 8 % vol) estan presentes
las fases Ti-a y Ti-B. Con la adicion de Sn, la intensidad de los picos principales de la fase a se fue
debilitando gradualmente. Esto indica que la adicion de Sn permitid retener una mayor proporcion de
fase B durante el enfriamiento. Ademas, no se detectaron picos de difraccion notables de Sn en los
patrones. Esto indica que este elemento se difundidé completamente en la matriz de titanio durante el
proceso de sinterizacion o en caso de haberse formado algunos compuestos intermetélicos con el Ti no
han sido detectados, por su escasa presencia o concentracion en la composicion final de los materiales.
Es conveniente senalar, por su probable influencia en los resultados de las caracterizaciones posteriores,
que la presencia de la fase Ti-a estd mas atenuada (picos con menor intensidad) en el caso de la aleacion
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Ti-25Ta-5Sn, respecto a las otras aleaciones con contenido de Sn, en funcion de una mayor
estabilizacion de la fase Ti-B, visible por la mayor intensidad del pico ubicado a los 71°

aproximadamente en el eje de 20.
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Figura 8.- Difractogramas de Rayos X de los materiales sinterizados.

Densidad Relativa y Porosidad:

En la Tabla 2 se resumen los resultados obtenidos de los calculos de densidad relativa y porosidades para

los materiales sinterizados.

Tabla 2. Densidades Relativas y Porosidades de los materiales fabricados

Muestra Densidad relativa Porosidad
(%) (%)
Ti-25Ta 78.84 21.16
Ti-25Ta-2Sn 78.62 21.38
Ti-25Ta-5Sn 79.40 20.60
Ti-25Ta-8Sn 76.14 23.86

Los diferentes puntos de fusion entre los componentes Ti y Ta influyen en el proceso de sinterizacion, y
en la formacion de cierta porosidad en las aleaciones, a pesar de que no se ha usado ningiin método para
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inducir la misma. Aparentemente el estafio (Sn) no tiene una influencia marcada sobre la porosidad
porque los valores de densidad relativa calculados en los materiales con contenidos de este elemento no
mostraron diferencias significativas respecto a la aleacion Ti-25Ta.

Ensayos de microdureza:

En los ensayos de microdureza se obtuvieron valores inferiores en las aleaciones con presencia de estafio
con relacion a la aleacion Ti-25Ta (Figura 9). El menor valor obtenido correspondié a la aleacion con
5% de Sn debido a que esta composicion resultd en una mayor estabilizacion de la fase Ti-f, como se
analizo anteriormente en la seccion correspondiente a los ensayos de difraccion de rayos X. En los
materiales con 2 y 8 % de Sn se obtuvieron valores ligeramente superiores debido a la mayor presencia
de fase Ti-a que por su naturaleza es mas dura, fragil y de mayor modulo de elasticidad que la Ti-B. [10]
Este argumento también sustenta la dureza ligeramente superior de la aleacion Ti-25Ta, donde la
cantidad de Ti-a es mayor que en las muestras con estafio segin los resultados de la microestructura y

los XRD.
200 4 [
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Figura 9.- Resultados del ensayo de microdureza de las aleaciones fabricadas.

Ensayos Electroquimicos:

Luego de la estabilizacion del potencial a circuito abierto durante 3600 s se obtuvieron las curvas de
polarizacion potenciodindmica en SBF de las aleaciones sinterizadas (Figura 10), que muestran un
desplazamiento del potencial de corrosion (E,.) hacia valores més nobles (mas positivos) a medida que
se adiciono Sn a los materiales, sugiriendo una posible tendencia a mejorar la resistencia a la corrosion,
a partir de una mayor estabilizacion de la capa pasiva que tienden a formar este tipo de materiales.[11]
Las curvas desplazadas mas hacia la izquierda, respecto a la densidad de corriente (i), de las aleaciones
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con contenido de Sn indican que pueden obtenerse menores valores de i, lo que significaria una menor
tasa de corrosion.

5| [ Ti25Tagsn
27 |—— Ti25Ta58n
—— Ti25Ta2Sn
——Ti25Ta
1.0 4
>
3
2 0.5
(@)]
<
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5 00-
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T T
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1ip® 10°® 107 10°® 10° 10 10
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Figura 10.- Curvas de Polarizacion Potenciodinamica de las aleaciones obtenidas

En la Tabla 3 se registran los parametros obtenidos del andlisis de las curvas de polarizacion. Los
valores de la densidad de corriente y el potencial de corrosion se determinaron a partir del método de
extrapolacion de Tafel y se calcul6 la tasa de corrosion en mm/afio (CR). Estos parametros confirman
que los materiales con contenido de Sn presentaron menores valores de i, y tasas de corrosion entre 2 y
5 veces mas bajas respecto a la aleacion Ti-25Ta. Se asume que estos resultados estan influenciados por
la estabilizacion de la fase Ti-f al igual que ocurrid en el caso de la microdureza. La aleacion con
contenido de 5% de Sn con mayor estabilizacion de esta fase, presentd la mejor resistencia a la corrosion
con una tasa 0.0106 mm/ano. Ha sido reportado que los materiales de composicion similar con una
mayor estabilizacion de la fase Ti-f, exhiben una superior resistencia a la corrosion con relacion a otros
donde hay mas presencia de la microestructura o + 3. [12]
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Tabla 3. Parametros obtenidos del ensayo de Polarizacion Potenciodinamica

Muestra icore (A/cm?) x 107 E.orr (V) CR (mm/afio)

Ti-25Ta 3.26 £0.054 -0.361 £ 0.0312 0.0529 £ 8.75x10*
Ti-25Ta-2Sn 1.65+0.00138 -0.270 £ 0.0124 0.0267 £ 0.224x10*
Ti-25Ta-5Sn 0.665+0.215 -0.206 + 0.0575 0.0106 £ 34.2x10*
Ti-25Ta-8Sn 1.58 £ 0.242 -0.0869 + 0.0711 0.0260 + 39.9x10™*

Conclusiones

e Se fabricaron exitosamente aleaciones de Ti-25Ta-xSn, en un proceso de sinterizacion a 1300 °C
durante 60 minutos y en una atmdsfera de vacio.

e [as imagenes del SEM mostraron las microestructuras para cada composicion. En el Ti-25Ta y en
las aleaciones Ti-25Ta-xSn se observaron microestructuras Ti-f y Ti-f+a laminar, observandose que
la muestra con 5 % de Sn presenta mdas zonas de estabilizacion de la fase B.

e Mediante las pruebas de difraccion de rayos X se detectd la presencia de las fases Ti-a y Ti-B. A
medida que aument6 el contenido de Sn en las aleaciones los picos principales de la fase a se
atenuaron como consecuencia de la retencion de una mayor proporcion de fase B durante el
enfriamiento, notandose este efecto en mayor medida en la muestra con 5 % Sn.

e El contenido de estafio no influyd de manera importante en la densidad relativa, encontrandose una
porosidad similar en las muestras sin y con Sn.

e Los materiales con Sn en su composicion exhibieron menores durezas que la aleacion Ti-25Ta,
obteniéndose el menor valor en la muestra con 5% de Sn debido a la mayor cantidad de fase Ti-8
presente. Segun lo reportado esta tendencia puede conducir a materiales con un moédulo de
elasticidad mas cercano al hueso y podrian ser Utiles en aplicaciones donde entren en contacto con
tejido Oseo.

e Los ensayos de Polarizacion Potenciodinamica en fluido corporal simulado indicaron que la

aleacion Ti-25Ta-5Sn tiene una mejor resistencia a la corrosion en las condiciones estudiadas y en
general los materiales con Sn tuvieron una menor tasa de corrosion que la aleacion Ti-25Ta.
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Resumen

El desarrollo del presente trabajo se llevo a cabo mediante el procesamiento de la aleacion Ti25Nb con
adiciones de Hafnio (Hf) al 4, 6 y 8 % at. fundida por arco eléctrico, a una temperatura de
aproximadamente 3000°C, en un ambiente controlado con una atmosfera de Argén (Ar). Las fases y
composicion presentes en la aleacion se determinaron mediante Difraccion de Rayos X (XRD)
predominando la fase o-Ti en las aleaciones con mayor concentracion de Hafnio; el andlisis
microestructural se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido SEM confirmando la presencia
de la fase o-Ti.

Introduccion

El titanio y sus aleaciones abarcan diversas areas de aplicacion ofreciendo grandes ventajas para el
desarrollo de nuevas tecnologias. Es por ello que entre sus principales campos de aplicacidn cabe destacar
el amplio uso como biomaterial, al combinar excelentes propiedades mecanicas, alta resistencia a la
corrosion y buena biocompatibilidad, siendo muy utilizadas en la fabricacion de implantes ortopédicos,
protesis dentales, valvulas aorticas, entre otras aplicaciones en medicina. [1]

Un biomaterial metalico es un material no biolégico usado en un dispositivo médico, destinado a actuar
en ambientes bioldgicos [2] por lo tanto debe ser compatible y armonico con el sistema vivo en el que es
empleado.

Entre las aleaciones de Titanio mas usadas estan el Titanio comercialmente puro (CP-Ti) y la aleacion
Ti.6Al-4V ELI [3]. Sin embargo, estos materiales presentan deficiencias; por ejemplo, el CP-Ti posee una
resistencia mecanica relativamente baja comparada con otros materiales metélicos para el mismo uso.
Mientras que Ti.6Al-4V ELI presenta liberacion de iones Vanadio (V) y Aluminio (Al) en el organismo
los cuales son toxicos. [4]

Por lo tanto, esta es una fuerte razén para el desarrollo de aleaciones con composiciones mejoradas con
respecto al criterio general de biocompatibilidad [5]. Los elementos Niobio (Nb) y Hafnio (Hf), ademas
de no ser toxicos, se ha demostrados que también poseen gran biocompatibilidad, asi como efectos
beneficiosos para el organismo. [4]
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Metodologia

El procesamiento de las muestras se realizé mediante metalurgia de polvos. Empleando polvos de Titanio
comercialmente puro (Ryamon AP & C) con tamafio de particula de 45 um, los polvos de Niobio y Hafnio
ambos con un 99.8% de pureza, se obtuvieron mediante la molienda de la viruta de estos ya que no se
contaba con ellos en su presentacion en polvo. La molienda de los elementos se realizé en un molino de
bolas (figura 1). Que consiste en una herramienta cilindrica que gira alrededor de un eje horizontal y
dentro se coloca la viruta o el material a trabajar y el medio abrasivo, generalmente bolas de acero. [6]

Figura 1. Molino de bolas

Para realizar la mezcla de los polvos, primero se obtuvo el gramaje a utilizar de cada elemento, calculados
en base a la densidad del elemento y la composicion en volumen, obteniendo los siguientes resultados

para cada muestra (tabla 1):

Elemento de aleacion Composicioén fraccion Masa de elementos de
(%A1 volumen aleacion (g
Muestra Ti Nb Hf Ti Nb Hf Ti Nb Hf
0% Hf 75 25 0 0.75 0.25 0 15 5 0
4% Hf 71 25 4 0.71 0.25 0.04 14.2 5 0.8
6% Hf 69 25 6 0.69 0.25 0.06 13.8 5 1.2
8% Hf 67 25 8 0.67 0.25 0.08 13.4 5 1.6

Tabla 1. Parametros para establecer la cantidad de los elementos de aleacion

Ya que se obtuvo la masa necesaria de cada elemento, se realizo el pesaje de los polvos en una balanza
analitica digital de la marca ADAM PW (figura 2), para adicionarlos con 0,4,6,8 % Vol de Hafnio,
manteniendo el Niobio estable en un 25% Vol y usando el Titanio como equilibrio. Una vez pesados los
polvos se procede a mezclarlos manualmente en un vaso de precipitados para su posterior compresion.
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Figura 2. Balanza analitica diéital ADAM PW

Para continuar con el proceso primero se mezclan los polvos con esterato de zinc, que funciona como
lubricante para facilitar la compresion, después se introducen los polvos en un dado de 10 mm de diametro
de la marca Diameter ID Dry Pressing Die setl (figura 3) con la ayuda de una espatula para evitar derrames
y sea més facil realizar la colocacion de los polvos.

Mz

Figura 3. Diameter ID Dry Pressing Die Setl

Una vez puestos los polvos en el dado, se llevo a compactar la muestra en un equipo de ensayos universales
mecanicos de la marca Physical Test Solution modelo FMCC-200 (figura 4). El dado se coloca en el porta
muestras del equipo (figura 4) y se emplea una carga de 0 a 32 KN durante un ciclo de tres pasos: el
primero es centrar el dado en la prensa y aplicar una carga muy baja al comienzo para asegurar que el
polvo dentro del dado no se compacte incorrectamente, para el segundo paso se aplican 2 KN de carga
sobre el dado durante 15 segundos, para terminar, el tercer paso consiste en aumentar la carga de una
manera progresiva hasta llegar a los 32 KN y se mantiene durante 15 segundos la carga aplicada. Ya
finalizado el proceso de compactacion, se procede a retirar el dado del porta muestras y con sumo cuidado
se retira la muestra del dado para evitar dafios ya que se le podrian provocar grietas.
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Figura 4. Equipo de pruebas universales mecanicas Physical Test Solutions modelo FMCC-200

Una vez compactadas las muestras, se continua con el proceso de fundicion por arco eléctrico utilizando
un Horno de fusion por arco eléctrico BIGE-TEG-BiC1207 (figura 5) con las siguientes caracteristicas.

Temperatura 3000°C
Capacidad de la muestra 25 gr
Potencia de la cAmara 25 Kw
Pressure vacuum 4x107 Pa
Temperatura ambiente de trabajo 10°C-40°C
Corriente 230V
Voltaje 80 A
Frecuencia 60 Hz

Tabla 2. Caracteristicas del sistema compacto de fusién por arco al vacio BIGE-TEG-BiC1207
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Figura 5. Horno de arco eléctrico

Los hornos de arco eléctrico son hornos de alta temperatura que utilizan corrientes eléctricas de alto voltaje
como su elemento de calentamiento principal [7], también regulan y controlan la temperatura de la
aleacion brindando mejor calidad del fundido y mayor rapidez de operacion.

Para realizar la fundicion, las muestras se colocan dentro de la camara del horno, en un crisol, entonces
los electrodos descienden hasta unos pocos centimetros de la superficie y crean un arco eléctrico que salta
del electrodo a la muestra, logrando la fundicion. Para este proceso se utilizé una atmosfera de Argon (Ar)
logrando temperaturas de hasta 3000°C en cuestién de minutos (figura 6). La operacién se termina una
vez que las muestras se enfrian alcanzando la temperatura ambiente, esto en aproximadamente 10
segundos.

Figura 6. Proceso de fundicién por horno de arco eléctrico

Con las muestras ya fundidas se continua con el proceso de preparacion metalografica para su posterior
andlisis. El analisis metalogréfico es un estudio de alto valor para la caracterizacion de los materiales. Este
andlisis es la ciencia que estudia las caracteristicas microestructurales de los metales o aleaciones, las
cuales estan relacionadas con las propiedades quimicas y mecanicas. Este importante analisis consiste en
dos pasos: preparacion y andlisis.
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La preparacion consiste en tres procesos: corte, montaje para un mejor manejo de la muestra y pulido, en
estos procesos de preparacion el objetivo es limpiar el material y dejar acabado espejo. El paso de analisis
consiste en dos procesos: ataque quimico para la revelacion de la estructura y analisis de la muestra en
microscopio.

Para el caso del presente estudio el corte se realiz6 mediante electroerosion por hilo, el montaje se hizo en
un molde de silicona lubricado con glicerina y llenado con resina PP cristal, mezclada con el catalizador
K-2000 (1 gota por cada 3 ml de resina), se dejé secar por un par horas y se continuo con el proceso de
lijado utilizando lijas de diferentes granulometrias (80, 180, 220, 320,400,600,1000,1500,2000), la lija
debe estar himeda para evitar liberacion de particulas en el aire y se coloca sobre una base firme y plana ;
se identifica en qué sentido se va a comenzar el desbaste y se inicia a lijar con presion constante hasta que
las lineas generadas estén en un solo sentido, logrando esto se va cambiando de lija gradualmente hasta
lograr un acabado casi espejo. Por ltimo, se realiza el pulido de las muestras usando alimina con tamafio
de particula de 3, 1y 0.5 um, finalizando con silica coloidal con tamafio de particula de 0.02 um. (figura

7y8)

El atague quimico se utiliza para revelar la fase o fases presentes en el material, en el presente caso se
realiz6 un ataque quimico selectivo empleando un reactivo denominado Kroll. Esta solucion se prepara
con:

v" 100 ml de agua

v" 1-3 ml de &cido fluorhidrico (HF)

v" 2-6 ml de &cido nitrico (HNO3)

Primero, para evitar reacciones con el entorno, se limpia con acetona el equipo a utilizar (vaso de
precipitados y pipeta), una vez limpio el material, el agua destilada es vertida al vaso de precipitados, con
ayuda de la pipeta se afiade el acido fluorhidrico, después se lava nuevamente la pipeta, para finalmente,
incorporar el &cido nitrico. El segundo paso consiste en humedecer un hisopo de algodén con el reactivo
Kroll y colocar unas gotas de este sobre la superficie de la muestra durante 15-40 segundos, pasando este
tiempo se enjuaga con agua corriente y se rocia con alcohol para posteriormente secarlo poder realizar el
analisis correspondiente.

Figura 7. a) Equipo a utilizar para el montaje de las muestras, b) Muestra montada
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Figura 8. Material a utilizar para realizar el desbaste y pulido de la muestra a) Lijas de diferentes granulometrias, b) Alimina
de 3,1y 0.5 um, ¢) Pafio Microcloth para pulido. 7.1 Proceso de desbaste y pulido de la muestra d) Fotos ilustrativas del
proceso.

Analisis

Una vez realizado el ataque quimico y preparada la muestra superficialmente se prosigue con la
identificacion de la estructura cristalina mediante Difraccion de rayos X (XRD) usando un difractémetro
Empyream PANalytical (figura 9). Este equipo utiliza una geometria Bragg-Brentano con una lampara de
cobre (CuKq: A = 1.54 A) para su funcionamiento. Los parametros de funcionamiento son los siguientes:
voltaje de 40 KV, corriente de 30 mA, rango de escanco en 26 de 20 a 90° y un tamarfio de barrido de
0.02°/s de paso. Para la indexacion de los datos y poder determinar la estructura del cristal se utilizo el
software MIDI Jade V 6.0 y la base de datos PDF-2 gestionada por International Center For Diffracction
Data (ICDD).
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Figura 9. Difractdémetro Empyream PANalytical.

Para la caracterizacién microestructural se empled un microscopio electrénico de barrido de emision de
campo (FE-SEM). Las muestras se caracterizaron en un SEM marca TESCAN modelo MIRA 3 LMU, de
alta resolucién (1 nm para alto vacio), presion variable con la facilidad extendida de operar en bajo vacio,
con emisor Schottky de alto brillo para alta resolucidn, alta corriente y bajo ruido, camara con diametro
interno de 230 nm y ancho de puerta de 148 mm (figura 10).

Figura 10. FE-SEM Mira 3 LMU.
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En la figura 11 se presenta el analisis por Difraccion de Rayos X (XRD), indexado con soporte del
software MDI Jade V6.0 y la base de datos PDF-2/ICDD para establecer las fases presentes en el

compuesto generado.

Se puede observar que predominan los picos caracteristicos de la fase o-Ti (PDF#44-1294) en los
difractogramas de las aleaciones que contienen Hafnio (4,6,8 %At). EI dominio de esta fase se la
atribuimos a la funcion estabilizadora del Hf de la fase o-Ti, también podemos considerar el rapido
enfriamiento de la muestra durante la fundicién, ya que esto provoca la formacion de la fase ¢ con
estructura cristalina y con morfologia de placas de martensita [7]. Mientras que en la aleacion que contiene
0% Hf podemos observar los picos caracteristicos de la fase p-Ti (PDF#44-1288) esto porque el Niobio
actlia como estabilizador de esta fase.

1

Intensidad normalizada (u.a)

10

2 0 (grados)

Figura 11. Difractograma resultante de la aleacion Ti25NbyHf
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En la figura 12 se muestran las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM).
Podemos observar la estructura y morfologia de las fases presentes en la aleacion.
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Figura 12. Micrografias SEM de la aleacion Ti25Nb con adiciones de Hf al a) 0%, b) 4%, c) 6%, d) 8% at.
Conclusiones

Con la realizacion de este proyecto se concluye que se fabricaron satisfactoriamente aleaciones de
Ti25Nby Hf (, = 4,6 y 8 %at) mediante fundicion por arco eléctrico.

Comprobamos el efecto estabilizador de la fase o-Ti del Hafnio ya que es la fase que predomina en las
aleaciones con mayor cantidad de este elemento. También se toma en consideracion el enfriamiento rapido
al que estuvieron expuestas las muestras ya que a pesar de que cuando el Titanio se calienta por encima
de la temperatura de transformacion (882°C) aparece la fase p-Ti, al ser enfriadas con tanta rapidez como
es el caso del presente trabajo, se forma la fase o-Ti.
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Resumen

En el presente trabajo se estudia y analiza el efecto que tiene la variacion del zirconio (Zr) en el
comportamiento de seis aleaciones base Ti30Nb10Ta, sobre la estructura cristalina, fases presentes y
microestructura procesadas mediante fundicidon por arco eléctrico. Para la preparacion de las aleaciones
se utiliz6 seis variaciones de Zren 0, 1, 3, 5, 10 y 15 % Vol., compactadas para ser fundidas dentro de un
horno de arco eléctrico inmersa en una atmosfera protectora de argon y vacio a 3000 °C. Se presenta un
analisis del procesamiento y preparacion de las aleaciones para detectar la microestructura y su
caracterizacion mediante ensayos de Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) y se efectud
la microscopia optica (OM, por sus siglas en inglés) de las aleaciones empleadas para el revelado de la
microestructura. Finalmente, los difractogramas resultantes de XRD muestran el predominio de la fase
B-Ti y las micrografias obtenidas por OM confirman que las variaciones del Zr en la matriz Ti30Nb10Ta
muestran la presencia predominante de la fase beta del Titanio (B-Ti).

Introduccion

Con el transcurso del tiempo, la ciencia y la tecnologia nos han permitido encontrar fundamentos solidos
para poner en practica el procesamiento de biomateriales en aplicaciones médicas y quirargicas [2]. El
titanio es uno de los elementos mas sobresalientes para la conformacion de un biomaterial [3]. También,
se presenta entre los 10 primeros elementos mejores en base en abundancia en la corteza terrestre y
como metal estructural [3, 4].

Se han realizado investigaciones sobre las aleaciones que pueda presentar el titanio con otros elementos,
pero existe una gran diversidad de aleaciones [4]. Una de ellas se conforma con zirconio (Zr), niobio
(Nb) y tantalo (Ta) [3, 4]. Este tipo de aleacidon presenta propiedades sobresalientes a las demas como:
resistencia a la corrosion, biocompatibilidad mejorada y un bajo médulo de elasticidad [2,4]. En el caso
de variar el porcentaje atdbmico de concentracion de Zr en este tipo de aleacion se presenta una reduccion
en el moédulo de elasticidad [5, 7]. Al conformar la aleacion con los elementos Ti, Nb, Ta y Zr nos
presentaran una excelente biocompatibilidad al mantener un médulo de elasticidad minimo debido a la
estabilizacion de la fase B-Ti [6]. Las aleaciones B-Ti metaestables permiten desarrollar la conexion del
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implante con el hueso humano en base a una carga [5]. Este tipo de aleaciones teniendo un limite de
modulo de elasticidad minimo, se puede aumentar considerablemente el incremento de la concentracion
del oxigeno que puede ser influida en la aleacion [6, 7]. El elemento Nb toma un papel de reforzador
para el Zr al ser aiiidido a la aleacion base [7]. El Zr se utiliza en el ambito de la medicina en proétesis
dentales por tener resistencia y dureza sin comportamiento quebradizo [7]. En literatura se ha
determinado que el Zr podria brindar propiedades principales para una larga duracion de un implante
dental [6, 7]. Se ha identificado que, en base a la variacion de Zr, se puede manejar determinada
aplicacion médica [2]. Por otro lado, se utiliza en protesis de rodilla y cadera en una mayor
concentracion de Zr en la aleacion Ti30Nb10xZr [1].

En el presente estudio, se realizd el procesamiento de las aleaciones Ti30Nb10TaxZr y se analizo la
microestructura para establecer el efecto de la variacion del Zr. Para establecer los estudios iniciales para
posteriormente identificar sus propiedades y verificar las aplicaciones biomédicas que podemos
encontrar a partir de los datos obtenidos en el proceso experimental-tedrico.

Metodologia

Calculo de concentracion, area y fuerza aplicada en las muestras

Se realizaron los célculos en base a la aleacion Ti30Nb10TaxZr, se presenta una aleacion donde el
elemento Nb y Ta son elementos con porcentajes sin variacion al componer la aleacion. Por lo tanto, el
elemento Ti sera alterado dependiendo la variacion del elemento de Zr (0, 1, 3, 5, 10 y 15 % Vol.). Su
peso total de las muestras se establecid en 6 gr, considerada como el 100 % de la aleacion.

Para poder procesar las muestras se deben de obtener briquetas mediante la compactacion de los
elementos de partida. Para tal efecto se empled un dado de 15 mm de diametro, se calcula la carga
necesaria para compactar los polvos relacionando el area de la seccion transversal del dado y la presion
considerada para la compactacion de 400 MPa. Para el célculo del area se realizd considerando el
didmetro del dado haciendo uso de la ecuacion (1).

A= T[XT'2 (1)
A = 1x(0.0075)°
A = 0.00017671458 cm”

El calculo de la fuerza aplicada considerando la presion de 400 MPa requerida en la compactacion,
empleando la ecuacion (2).
F =PxA 2)

F = (400000000 Pa)( 0.00017671458 cm” )
F = 70 658.83 NKg

Fabricacion de las aleaciones base Ti30Nb10TaxZr
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En la fabricacion de las aleaciones se usaron polvos metélicos de Ti, Nb, Zr y Ta, mostrados en la Figura
1, doénde se observa su estado en polvo con una morfologia esférica entre 5 y 40 um para los polvos de
Ti-CP, Ta y Nb, en el caso del Zr se utilizé en viruta. Antes del procesamiento de los polvos, se hizo la
caracterizacion de los polvos mediante microscopia electrénica de barrida de emisiéon de campo
(FE_SEM, por sus siglas en inglés) y difracciéon de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) para
establecer la morfologia de la naturaleza de los polvos de partida. De acuerdo con el fabricante se tiene
una pureza minima de
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Figura 1.-Micrografias de FE-SEM de los polvos de partida: (a) Zr (b) Nb, (c) Ta y (d) Ti-CP. (e) Patrones de XRD resultante
de los polvos de partida.

Una vez teniendo en cuenta las concentraciones de los elementos de aleacion se mezclaran los polvos de
partida para elaborar las aleaciones, para esto fue necesario la base de datos de la Tabla 1. Se emple6 un
proceso de limpieza de 24 frascos ambar, para llevar a cabo la medicion de la masa de cada elemento por
medio de una balanza analitica de la marca SHIMADZU AUW/AUW-D vy se identific6 cada frasco con
su respectiva conformacion de aleacion, como se muestra en la Figura 2.

Figura 2.-Balanza analitica de la marca SHIMADZU AUW/AUW-D.

Compactacion de las muestras
Al realizar la fabricacion de las aleaciones, se llevo a cabo un proceso de solidificacion de las muestras
al unir las particulas de los elementos conformados para cada aleacion. Esto se generdé una forma
determinada para evitar el desprendimiento de la muestra y limitando las gotas derivadas de la aleacion
al ser procesadas en fundicion dentro un horno de arco eléctrico. Se requirio de un dado de acero
inoxidable de 15 mm de diametro, en el cual contiene se vacian las mezclas de cada aleacion; se usa
estearato de zinc para reducir la friccion dentro del dado durante la compactacion. Los célculos
obtenidos de la fuerza aplicada de la ecuacion (2) seran indispensables para este proceso, el proceso de
compactacion (Figura 3 y 4) se llevd a cabo con una maquina de pruebas universal de la marca PTS
(Physical Test Solutions). Se obtuvieron seis muestras compactadas.
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Figura 3.-Materiales utilizados en la compactacion (extremo izquierdo) y la maquina de prueba universal de marca PTS
(Physical Test Solutions) en el extremo derecho.

Figura 4-Proceso de compactacion de las aleaciones.

Fundicion por arco eléctrico
Al obtener las muestras compactadas, se procesaron mediante fundicion por arco eléctrico empleando un
horno de la marca BRITEG (Figura 5) para fundir cada una de las aleaciones empleando una corriente
eléctrica de 240 A.
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Figura 5.-Horno de arco eléctrico de la marca BRITEG.

Para la conformacién de las muestras se sigue el siguiente procedimiento (descrito en la Figura 6): se
realiz6 una limpieza de la camara y/o crisol, colocando las muestras en los orificios del crisol
apoyandose de luz (lampara). Se cierra y sella la puerta con grasa para vacio hasta que quede hermética.
Posteriormente, se verifica el funcionamiento de las valvulas que estén cerradas. Después, se abre la
bomba de vacio hasta alcanzar una presion de -0.08 MPa para prevenir las reacciones quimicas en las
aleaciones con el medio ambiente y mantener el vacio durante un minuto para realizar una limpieza de la
camara y se purga con un gas inerte de argon. Se realiza este paso 3 veces. Para continuar, se enciende el
recirculador para mantener una temperatura de 20 °C (en el crisol como en el electrodo de Tungsteno),
se enciende la fuente de energia indicando con una intensidad de 300 A. Se acerca el electrodo
efectuando disparos para crear un arco eléctrico para la fundicion del material con una duracion de 5
minutos. La temperatura de fundicion fue alrededor de 3000°C. Una vez concluido el proceso de
fundicion se baja la potencia de la fuente y se apaga, se cierra la valvula de vacio y se abre la salida de
Argon para purgar la camara. Se sacan las muestras fundidas para ser almacenadas.
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Figura 6.-Colocacion de muestras en el crisol. Verificacion de temperatura. Intensidad para generar el arco eléctrico.
Muestra momentaneamente fundida. Muestra con enfriamiento respecto a la fundicion.

Preparacion superficial de las muestras

Posteriormente, una vez conformadas las aleaciones, se realiz6 la preparacion de las muestras obtenidas
mediante un proceso metalografico tradicional; siguiendo la metodologia propuesta por la norma ASTM
E3 [10]. El proceso metalografico consta de diferentes pasos: el seccionamiento, el desbaste, el pulido y
el revelado microestructural. Primeramente, se seccionaron las muestras, para un mejor manejo de las
muestras, usando el corte por electroerosion por hilo para obtener un duplicado de muestras de cada
aleacion, correspondiente. Se les adhirid a la muestra mas delgada una tuerca metélica con resina por
medio de una parrilla de la marca BANTE (para realizarle el ensayo de XRD), para preparar la muestra
con ayuda de un dispositivo metdlico permitiendo trabajar con la muestra y dar seguimiento a su
correcta preparacion superficial, como se muestra en la Figura 7.

Figura 7.-Muestras seccionadas por electroerosion por hilo y adheridas a una tuerca con un dispositivo por medio de
parrilla de la marca BANTE.
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Desbaste

Las muestras colocadas en la tuerca metalica con su respectivo dispositivo se desbastaron con hojas de
lija hechas de carburo de silicio empleando agua como lubricante, Figura 8. Lijas desde grado 80 hasta
grado fino de 2500. Se giran las muestras 90° entre el cambio de cada grado de lija.

Figura 8.-Desbaste de la muestra con la ayuda de dispositivo.

Montaje y Desbaste
Posteriormente, se montaron las muestras en resina PP cristal preparada. Se mezcla en un vaso de
silicona el promotor con el mondmero. Por consiguiente, se agrega 30 ml de resina y 1 gota de
catalizador por cada 2 ml de resina. Se mezclan las sustancias con una espatula de laboratorio. Se cortd
un tubo de latdn para montar la muestra, se adhirid6 con estafio por medio de una pistola de calor
Milwaukee 2 (Temperaturas 11.6 Amp 8975-6, Figura 9).
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Figura 9.- Proceso de soldado del tubo de laton y de la muestra con estario por medio de una pistola de calor Milwaukee 2.

Posteriormente, se colocan las muestras en un molde de silicona, para verter la resina cubriendo la
muestra y dejar reposar para que la resina se solidifique, Figura 10. Se realiz6 el mismo procedimiento
de desbaste superficial de las muestras con lijas de papel de carburo de silicio desde grado 80 hasta
2500.

Figura 10.-Montaje de las muestras con resina.

Pulido
Una vez desbastadas las muestras, se pulieron a término espejo realizando giros pequefios mediante el
uso de un pafio, Figura 11. Se inicid el proceso de pulido con particulas abrasivas de 6xido de aluminio
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con tamafos de particula de 3 um, después con 1 pm y finalmente con 0.05 um. El proceso de pulido se
finaliz6 empleando una solucidon con silica coloidal con tamafio de particula de 0.02 pm. Durante la
preparacion se emplea un microscopio optico de la marca UNION para revisar las muestras y poder para
realizar el cambio de solucidn en el pulido. Finalmente, se realizé una limpieza profunda con agua con
jabon y alcohol etilico, respectivamente, durante 10 minutos para cada muestra.

Figura 11.-Materiales utilizados en el proceso de pulido con:3 um alumina, 1 um alumina,0.05 um alumina y con silica
coloidal y microscopio dptico de la marca UNION.

Baiio ultrasonico

Para ser procesada las muestras en el XRD sera necesario conservar las muestras limpias, por lo cual se
recurrira a un lavado por medio del bafio ultraséonico usando el equipo de la marca Fisher Scientific,
Figura 12. Se vierte en un vaso de precipitado acetona para colocar la muestra. Se coloca el vaso de
precipitado en el bafio ultrasonico y se verifico el nivel de agua con la acetona que sean similares. Se
requiri6 10 minutos por muestra. Todo esto para las muestras llevadas al ensayo de XRD, para las
muestras empleadas para el andlisis microestructural se realizé una limpieza profunda con agua con
jabon y alcohol etilico, respectivamente, durante 10 minutos para cada muestra.

Figura 11.-Proceso de limpieza por medio de un bario ultrasonico de marca Fisher Scientific.
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Identificacion de estructura cristalina y fases presentes por medio de Difraccion de Rayos X
(XRD)

Se utilizé como base el andlisis de XRD para analizar de forma detallada la estructura tridimensional y
fases presentes en cada aleacidon para comparar con la literatura e identificar su tipo de fase prolongada
en cada aleacion. La produccion de rayos X seran formados en base a tubos sellados por el vacio, por
medio de anodos giratorios (Figura 12). Posteriormente, cuando el haz de rayos X incide sobre la
superficie de la muestra y el detector capta la sefial, obtiene los datos indispensables para realizar un
analisis detallado. Con base a los datos de los picos de difraccion se puede analizar la estructura, fase y
tipo de material de la muestra [8].

Figura 12.-Funcionamiento ilustrativo de Difraccion de Rayos X (XRD) [8].

Para el andlisis de las muestras se empled el difractometro PANalytical modelo Empyream (Figura 13).
Trabaja con radiacion Ko, usando una lampara de cobre. Se emple6 una configuracion Bragg-Brentano.
Con los parametros siguientes: un voltaje de 40 kV, una corriente de 30 mA, un barrido de 20° a 90° en
20 con pasos de 0.02 grados durante 15s. Se trabajé como base de datos y analisis (Figura 14), la
aplicacion MIDI JADE V 6.0 y el software Origin V8.0.
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Figura 14.-Colocacion de la muestra en el difractometro, PANalytical modelo Empyrean.

Microscopia Optica (OM)

Para continuar con el andlisis de la estructura y las fases presentadas en el XRD, se realiz6 un ataque
quimico en las muestras, previamente pulidas y limpias. Se compararon los resultados obtenidos con los
de la literatura. Se prepard la solucion para el ataque quimico llamado Kroll (Figura 15 y Tabla 1) en
referencia a la norma ASTM E407 [10]. Al obtener la solucién Kroll se afiade con un isopo a la muestra
durante 40 segundos para posteriormente hacer una limpieza con agua y alcohol, se secaron con aire
caliente. Finalmente, se obtuvieron imanes mediante el uso de un microscopio dptico de la marca Nikon
modelo Eclipse MA100, Figura 16.
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Figura 15.-Soluciones indispensables para la preparacion de la solucion Kroll.

Tabla 2. Composicion de la solucion Kroll.

Solucion Kroll
compuesta por: Cantidad en ml
Agua destilada 38
HN 03 5
HCI 1
HF 0.4

Figura 16.-Microscopio optico Nikon Eclipse MA100.
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Resultados

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos de las ecuaciones (1) y (2) para determinar la
cantidad necesaria a pesar para cada uno de los elementos de aleacion.

Tabla 1. Composicion elemental de las aleaciones, unidades en gramos.

Elemento  Peso atomico (gr/mol) Ti3ONb10Ta0Zr Ti3ONb10TalZr Ti30Nb10Ta3Zr Ti3ONbIOTaSZr Ti3ONb10Tal0Zr Ti30Nb10TalSZr Total

Ti 47.867 36 354 342 3.3 3 27 19,56
Nb 92.9064 18 18 18 18 18 18 108
Ta 180.9479 06 06 06 06 06 0,6 36
Ir 91.224 0 0,06 018 03 06 09 204

En la Figura 17 se presentan los patrones resultantes de difraccion de rayos X de las presentes aleaciones
estudiadas. Para la indexacion de los picos se empled como referencia las cartas de referencia PDF
44-1288, se observa una constante para la presencia de la fase B del titanio, siendo el plano (110)
caracteristico para el crecimiento preferencial de la mayoria de los granos de dicha fase. Se observan
picos caracteristicos repetidos a través del grafico. La estabilidad de la fase B-Ti se debe a la adicion de
los aleantes Nb y Ta [7]. Asimismo, empleando la carta de referencia de Ti (PDF 88-2321), se observan
pequefios picos de difraccion de lo cual podria presentarse en una transformacion de fase durante el
calentamiento y el enfriamiento rapido, aunado por la adicion del Zr.Los planos (200), (211) y (220)
estos cambios nos indican en la textura pueden estar relacionados con diferentes velocidades de
enfriamiento durante el proceso de solidificacion. En este tipo de aleaciones, la fase B-Ti se mantiene
por completo mediante un enfriamiento rapido, siendo uno de los pardmetros importantes para la
formacion de su microestructura caracteristica de dicha fase.
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Figura 17.-Patrones resultantes de XRD de las diferentes aleaciones estudiadas.

Como se puede observar en la Figura 18 se muestras las micrografias obtenidas por OM. Se observan los
limites de grano equiaxiales del tipo -Ti, corroborando la informacion obtenida de los resultados de los
ensayos de XRD de las muestras; confirmando la presencia de la fase 3 del titanio independientemente
de la variacion en el contenido de Zr. En la Figura 18, se puede apreciar con mayor claridad los limites
de grano. Mostrando una correlacion directa entre la composicion de la muestra y la fase  del Titanio.
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Figura 18.-Imagenes obtenidas de OM donde se puede observar la fase p-Ti. (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d) 5, (e) 10,y (f) 15 % Vol.
de Zr.

Conclusiones

En este trabajo se procesaron de manera exitosa seis aleaciones en base a Ti30Nb10TaxZr donde se varia
el Zr para analizar su estructura y microestructura con miras para ser aplicados en la industria
biomédica. Los resultados de XRD, se observd que las muestras presentan picos de estructuras cubicas
centradas en el cuerpo (BCC) del Ti presentes en la fase B-Ti. Se atribuye el cambio de los picos de
difraccion al cambio en parametros de red de la estructura cristalina de la aleacion generados por la
sustitucion de dtomos dentro de la red BCC del B-Ti. Las variaciones de los picos se relacionan con las
velocidades de enfriamiento y no a su composicion quimica. De las micrografias obtenidas, se
observaron granos equiaxiales del tipo B-Ti, confirmando lo ya mostrado con los difractogramas de
XRD. Se determina que la concentraciéon minima de la variacion de Zr, presenta un grano mas fino y
para alta concentracion de variacion de Zr exhiben tamafios de granos mas gruesos.
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Resumen.

En el presente trabajo se presenta el comportamiento de cinco aleaciones base Ti24NbaZrbSn. Las
muestras se procesaron mediante fundicion por arco eléctrico empleando una atmosfera protectora de
argén a 3000 °C. Se procesaron las muestras empleando polvos de Ti, Nb, Zr y Sn, realizando una
variacion en el contenido de circonio (Zr) y de estafio (Sn) en 4, 5,6, 7,8y 8, 7, 6, 5, 4 % wt.,
respectivamente. Se realizo la caracterizacion estructural y microestructural mediante ensayos de
Difraccion de Rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FE-SEM).
Finalmente, se determind la propiedad de microdureza a través de ensayos mecanicos (microdureza
Vickers). Los difractogramas XRD muestra el predominio de la fase B-Ti (austenita), demostrando el
efecto estabilizador del B-Ti contenido en la aleacion a temperatura ambiente. Ademas, las micrografias
obtenidas por FE-SEM mostraron que la fase a-Ti se precipitd en la matriz B-Ti. Los ensayos de
microdureza realizados no mostraron diferencias considerables entre los especimenes. EI comportamiento
de memoria de forma de las aleaciones se observé mediante ensayos de nanoindentacion. La aleacion 66
requirié presento el valor mas cercano al tejido 6seo en su modulo de elasticidad.

Introduccion.

Actualmente, la necesidad de encontrar materiales mas fiables para su uso como biomateriales, en especial
en relacion con sus propiedades mecanicas, han conducido a la utilizacion de otros materiales, metales y
aleaciones con una excelente biocompatibilidad, estabilidad quimica extrema, la ausencia de toxicidad, y
el modulo elastico mas cercano al del tejido dseo (<40 GPa) para evitar el efecto apantallamiento de
tensiones en la biointegracion del hueso, es decir, la conexion directa del implante con el hueso y sus
propiedades adecuadas para un buen comportamiento a largo plazo [1]. El titanio (Ti) ha jugado un papel
importante en el desarrollo de esta area debido a la amplia gama de sus aplicaciones dentro de ella; que
no son sino reflejo de sus grandes propiedades.

El titanio fue descubierto en 1791. A pesera de que se intentd obtener este metal en forma pura durante
mucho tiempo, ello no se logro hasta el afio 1910 potenciando el estudio relativo al titanio y sus aleaciones.
El Titano CP es un metal de baja densidad, biocompatible y resistente a la corrosion, posee una dureza de
85 HV, un modulo de elasticidad relativamente bajo (170 MPa) comparado con los aceros, un
alongamiento del 50% y un punto de fusion de aproximadamente 1,668 °C (a 1 atmdsfera de presion) [2].
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Por lo general, el Ti CP se usa en aplicaciones sin carga, como implantes dentales, maxilofaciales y
craneofaciales, tornillos quirargicos y grapas [3].

Una propiedad muy importante del Ti es que a 882 °C sufre una transicion alotropica de una fase de baja
temperatura (la fase a-Ti) con una estructura Hexagonal Compacta (HCP) a una estructura centrada en el
cuerpo (BCC), que permanece estable hasta su punto de fusion. Esta transformacién ofrece la posibilidad
de obtener aleaciones con microestructuras del tipo a, B 6 a/p, dependiendo de los elementos aleantes que
estabilizan una u otra fase. En el caso de las aleaciones base Ti la temperatura de transicion esta altamente
correlacionada con los elementos de aleacion, que se conocen como elementos estabilizadores de cada
una de las fases [2]. La manipulacion de estas variaciones cristalograficas mediante la adicion de los
elementos aleantes y procesos termomecanicos da lugar a un amplio rango de aleaciones y propiedades
que caracterizan el llamado efecto de memoria de forma y la superelasticidad en el titanio [4].

El uso de diferentes elementos de aleacion ha permitido la modulacion de una menor rigidez y una mayor
resistencia que el titanio puro a temperatura ambiente. Las aleaciones de titanio 3, que actualmente son el
centro de la investigacion como materiales para implantes, muestran un modulo elasticidad bajo en
comparacion con, por ejemplo, la aleacion TiAIV [5]. Sin embargo, el cuerpo humano es un entorno
qguimicamente agresivo y sensible a la toxicidad de la mayoria de los iones metalicos como los del V' y All.

En la basqueda de nuevos materiales en las aleaciones a base de titanio para superar la potencial toxicidad
del V, este se sustituyd por Nb y se ha identificado el Ta, Zr y Sn como una propuesta atractiva cuando se
buscan propiedades que imiten al hueso como elementos mas inertes que no causan ninguna reaccion
adversa en el cuerpo humano, como se ha informado en estudios y casos clinicos previos, lo que dio lugar
a dos nuevas aleaciones sin V de tipo o + 3 basadas en el Ti. Ademas, estos elementos de aleacion mejoran
las propiedades del material, especialmente la resistencia a la corrosion y la biocompatibilidad [6], [7].

El Niobio tiene una excelente resistencia a la corrosion y un médulo elastico considerablemente inferior
al del titanio [8]. El estafio fortalece las aleaciones de titanio al formar soluciones solidas, facilitando la
difusion del niobio en la solucion sélida y conseguir una mayor homogeneidad microestructural, ademas
se sabe que junto con Zr el Sn reduce fuertemente la transformacion martensitica (Ms) [9].

Este trabajo se centra estudio microestructura y las propiedades mecéanicas de cinco aleaciones a base de
titanio, Ti-24Nb-aZr-bSn, en las que los contenidos de Zr y Sn varian inversamente, oscilando entre el 4%
y el 8%. (% en peso) y un incremento del 1% de cada elemento de aleacion (Ti-24Nb-4Zr-8Sn, Ti-24Nb-
5Zr-7Sn, Ti-24Nb-6Zr-6Sn, Ti-24Nb-7Zr-5Sn, Ti -24Nb- 8Zr-4Sn).
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Metodologia.

Fabricacion de las aleaciones Ti-24Nb-aZr-bSn.

Para la fabricacion de las aleaciones se emplearon polvos metélicos de Ti, Nb, Zr y Sn, como se muestra
en la Figura 1. En la figura se observan morfologias esféricas con tamafio de particula entre 5y 40 um
para los polvos de Ti CP y de Sn, para los polvos de Nb y Zr presentaron irregularidades con tamafio de
particula entre 1 y 50 um. Previo al procesamiento de estos, se realizé la caracterizacion de los polvos
mediante microscopia electronica de barrido de emision de campo y difraccion de rayos X para establecer
la morfologia y naturaleza de los polvos de partida. Se garantiza que cada polvo de los elementos utilizados
tiene una pureza minima del 99,999 % de acuerdo con las especificaciones del proveedor.

G
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Figura 1. Micrografias de SEM de los polvos de partida: (a) Ti, (b) Nb, (c) Zry (d) Sn. (e) patrones resultantes de XRD de
los polvos de partida.

Para la composicidn de las aleaciones Ti-24Nb-Zr-ySn (a, b: 4-8%) se realizd una variacion tanto en el Zr
como el Sn en porcentaje en peso (% en wt.), fijando el contenido de Nb en 24 % en wt. El titanio como
balance. Para una mejor identificacion de las muestras se establece la nomenclatura presentada en la Tabla
1. Se realiza el calculo del balance de cada uno de los elementos para procesar las muestras con un peso
total de 20g.

Tabla 1. Composicién elemental de cada una de las aleaciones procesadas.
Muestra Ti(%enwt) Nb (%enwt) Zr(%enwt.) Sn (% enwt.)

48 4 8
57 5 7
66 Balance 24 6 6
75 7 5
84 8 4

Una vez establecido la composicion de las aleaciones se mezclaron los polvos, se colocaron en moldes de
acero inoxidable de 10 mm de diametro, posteriormente se compactaron con la ayuda de una prensa
hidraulica. Se obtuvieron tres granulos (compactados) de cada aleacion. Las briguetas se introducen en un
horno de arco eléctrico, de la marca Arc Melt Furnace TA-200 para fundirlas (Figura 2). Para evitar
reacciones quimicas en las aleaciones ya fundidas con el medio ambiente, se utiliz6 un vacio de -50 MPa
y se inyectd argon, al inicio del proceso, para mantener una atmdsfera inerte libre de agentes oxidantes.
Para ello, antes de encender el horno, se realiza la purga de la atmosfera oxidante mediante inyeccion del
gas de argon realizando tres repeticiones. La temperatura a la que se fundieron las briquetas es de
aproximadamente 3000°C. Una vez que el horno esté encendido, se asegurd que las muestras se fundieran
durante un rango de cinco minutos. El proceso de fundicién se repitié al menos cinco veces para asegurar
la uniformidad de las muestras.
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Figura 2. Horno de arco eléctrico Arc Melt Furnace TA-200. Modificada de (Arc Melt Furnace TA-200 - Materials
Research Furnaces, LLC, no date).

Las muestras de material fundido ya en lingotes se seccionaron mediante corte por electroerosion por hilo
(Figura 3). Se obtuvieron tres cortes de cada lingote, las cuales se les adhirid una pieza metélica (tuerca)
en la parte trasera del corte para permitir la continuidad con la muestra y su preparacion superficial,
posteriormente fueron montadas en resina para su facil manejo.

Figura 3. Ejemplo de las muestras obtenidas del procesamiento de fundicién por arco eléctrico y seccionamiento de estas.

Todas las muestras fueron preparadas metalograficamente (Figura 4) mediante el montaje, desbaste y
posteriormente pulido de estas, ademas de una limpieza profunda final. El proceso se inicia con el desbaste
con hojas de papel lija de carburo de silicio para uso con agua de grado 400 y se continua paulatinamente
hasta llegar finalmente a un grado més fino de 2500. Posteriormente, se utiliz6 como agente abrasivo de
pulido una solucion de alimina con un tamafio de particula de 3 um, que posteriormente se transfirio a
una solucion de alimina de 1 um. Continuando, las muestras se pulieron para darle un acabado espejo con
silica coloidal con un tamafio de particula promedio de 0,05 um y finalmente con un tamafio de particula
de 0.02 um. Finalmente, las muestras se limpiaron con un bafio ultrasonico empleando alcohol y agua
destilada para retirar residuos de los agentes abrasivos de pulido adheridos a las superficies de las muestras
a examinar.
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Figura 4. Diagrama esquematico de la preparacién de las muestras.

Identificacidn de estructura cristalina y fases presentes por medio de Difraccién de Rayos X
(XRD).

Para determinar las estructuras cristalinas y las fases presentes en las muestras se realizaron pruebas de
XRD. La produccion de rayos X se logra mediante el uso de tubos sellados al vacio, &nodos giratorios o
radiacién de sincrotron (Figura 5). Los electrones se liberan calentando el alambre de tungsteno y luego
acelerados por un alto potencial, eventualmente golpeando la muestra quién, a su vez, emite rayos X.
Cuando los rayos X viajan a través de una estructura cristalina, son difractados por las diversas capas
atdbmicas o moleculares dentro de ese cristal. Cada pico de interferencia constructiva capturado y trazado
en el patrén de difraccion es Unico para cada material y estructura cristalina (fase), y se interpretan en
funcion de estos analisis en el angulo de difraccion (26) [10].

i28

Figura 5. Esquema representativo de la Difraccion de Rayos X.

Se utilizé un difractometro PANalytical, modelo Empyream (Figura 6), que trabaja con radiacion Ko
empleando una lampara de cobre. Las pruebas se realizaron en una configuracién Praga-Brentano. Se
emplearon los siguientes parametros: un voltaje de 40 kV, una corriente de 30 mA, un barrido de 20° a
90° en 20 con pasos de 0,02 grados durante 15 s.
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Figura 6. Equipo empleado para el andlisis de XRD.

Andlisis de microestructura por medio de Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Con el objetivo de observar y analizar la microestructura de las aleaciones se realiz6 un ataque quimico,
sobre la superficie de cada muestra para mejorar el contraste en las superficies a fin de visualizar la
microestructura ejerciendo una influencia controlada en el perfil de la superficie o en las propiedades
Opticas en los limites de grano, fases o superficies del grano, lo que permite la inspeccion con microscopia
electrdnica de barrido y el uso de filtro dpticos en este. Se empleo una solucién de Kroll (100 mL de agua
destilada, 6 mL HNOs and, 3 mL HF, por inmersion durante 120 s) [11]. Para observar y analizar la
microestructura de las muestras, se utilizd un microscopio electrénico de barrido de emision de campo
(FE-SEM) modelo MIRA 3 LMU de la marca Tescan (Figura 7). El cafion de electrones se coloco a una
distancia de trabajo de 15 mm de la muestra, utilizando un potencial de aceleracion de 20 kV con diferentes
magnificaciones.

Figura 7. Microscopio electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM).
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Microdureza de las aleaciones metélicas.
Se establecio la propiedad de dureza de las aleaciones metalicas mediante ensayos de microindentacion
Vickers. Se usé el probador de microdureza FM-800 (Figura 8). Este aparato sirve para realizar
mediciones precisas de dureza en escala Vickers (HV) y Knoop (HK). Se siguio parte de la metodologia
descrita en la norma ASTM E384 [12] siguiendo los parametros experimentales de: una carga constante
de 300 gr manteniendo la carga aplicada durante 15 s, realizando 10 indentaciones por muestras para
obtener valores estadisticamente confiables.

Figura 8. Microdurémetro Future Tech modelo FM800.

Se entiende por dureza la propiedad de un material de resistir la deformacion elastica, plastica y
destruccion, en presencia de esfuerzos de contacto locales inferidos por otro cuerpo, méas duro, el cual no
sufre deformaciones residuales (indentador o penetrador), de determinada formay dimensiones en la punta
[13]. La dureza Vickers utiliza un indentador de diamante en forma de piramide de cuatro caras, como se
observa en la Figura 9, el cual esta fabricado con un angulo a = 136° en la punta [12].

e Y A -
e / =
eyt i
/
=130

Figura 9. Geometria de la punta Vickers empleado para realizar los ensayos de microindentacion.

Para establecer el valor de la dureza Vickers se calcula empleando la ecuacion (1) [14] denotada como
sigue:

HV = 1854.4 - P/d? (1)
donde: HV es la dureza Vickers, p es la fuerza (gf) y d es el promedio de la longitud de las diagonales de
la indentacion (um) [12]. Al finalizar el proceso de indentacion, se estimé la dimension de las dos lineas
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diagonales de la huella dejada con la ayuda de micrografias obtenidas por microscopia Optica y con la
ayuda del analizador de imégenes Imagen Pro-Plus V6.0, como se muestra en la Figura 10.

7
7 ol

Figura 10. Esquema de la forma de medicion de las huellas dejadas, muestra 84..

Indentacion instrumentada, nanoindentacion.
Para establecer las propiedades de superelasticas y/o de memoria de forma de las aleaciones se utilizara

un nanoindentador NANOVEA modelo CB-500 con una punta de diamante (Berkovich, de radio de 200
um) de tres lados, con una cara cuyo angulo es de 65.30 con respecto al eje vertical. Se emplearan cargas,
fuerza estandar, aplicadas incrementales desde 50 mN hasta 1000 mN. Se analizaran las curvas carga-
descarga obtenidas por el ensayo para establecer los pardmetros elastoplasticos de dureza, médulo de
elasticidad, deformacion, por mencionar algunos. Ademas, se seguira parte de la metodologia descrita por
lanorma ASTM E2546 para el desarrollo de las pruebas y adquisicion de resultados [15, 16]. Se aplicaran
diferentes métodos de prueba:
e Ensayos estandar: Matices de indentacion de 3x3 aplicando una carga constante de 50 mN en un
solo “punto.
e Ensayos incrementales: Aplicacion de cargas incrementales desde 50, 500 hasta 1000 mN,
realizando cinco repeticiones por carga.
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Resultados

La Figura 11 se observan las muestras preparadas metalograficamente, se puede observar superficies en
un terminado espejo libres de rayas que facilitaran los procesos de caracterizacion y la revelacion de la
microestructura de las fases de las aleaciones Ti-24Nb-xZr-ySn.

£

> ‘ b)

a)

Figura 11. Acabado espejo resultante de la preparacion metalogréafica de las muestras. a) 48, b) 57,
C) 66, d) 75, ) 84.

Estructura cristalina de las aleaciones Ti-24Nb-aZr-bSn.
La Figura 12 se muestra el patron de difraccion de rayos X de la aleacion Ti-24Nb-xZr-ySn. Hay que tener
en cuenta que las fases no corresponden a titanio puro, sino que se trata de una solucion sélida y por tanto
hay un cierto desplazamiento de los picos respecto a las posiciones de los picos ideales; este
desplazamiento es mucho mas evidente cuanto mayor es el valor del angulo de difraccién. Este fendmeno
se debe a las inserciones de niobio y estafio que hay presentes en la aleacién que originan un
desplazamiento de los picos de las fases a y B que componen la aleacion.

—~ |84 B-Ti(110)

cU- .

S BTio0)  BTI1N)  BTi220)

© B-Ti(110)

g " J B-Ti(220)
=11

= ;

C |66 B-Ti(110)

E l B-Ti(200)

o

- A B-Ti(211)

kS 57 B-Ti(110) _

o B-Ti(200)

) ~A_NbTi(021) J

S |48 B-Ti(110)

= B-Ti(220)

20 30 40 50 60 70 80 90

20(Grados)

Figura 12. Patrones de difraccion de las muestras: 48, 57, 66, 75y 84.
Se puede observar que es posible detectar principalmente la presencia de picos caracteristicos de la fase
B-Ti en los difractogramas de todas las aleaciones. La fase p es claramente mayoritaria en todas las
muestras tal y como se comprobo en el analisis por microscopia Optica, Esta fase coincide con el pico en
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el gréafico de referencia PDF 44-1288 y esté respaldada por informes en la literatura [17]. EI predominio
de la fase B-Ti en la aleacion se atribuye a la estabilidad de esta fase, que es el efecto de la adicion de
elementos de aleacion (Nby Sn) que la estabilizan [18]. Con la ayuda del diagrama de referencia PDF 17-
0102, se pueden identificar pequefios picos de difraccion correspondientes a la segregacion de Nb
(ortogonal). La segregacion del Nb suele ocurrir durante el enfriamiento de la aleacion desde su punto de
fusion, que es producto de la diferencia entre el alto punto de fusion del elemento (2477 °C) [19] y el Ti
(1720 °C.) [20]. En todas las muestras aparece igualmente el pico asociado a la fase a intensidades
significativamente menores.

Los picos de difraccion encontrados a 55 grados en 20 para las aleaciones 57 y 66 muestran intensidades
mas altas, aproximadamente opuestas a la intensidad de los picos correspondiente a la muestra 84, lo que
indica la presencia de alguna textura cristalina en los planos cristalografica (200) y (211). A las
orientaciones de los planos de crecimiento preferenciales de un material policristalino se le conoce como
Textura [21]. Los cambios en la textura de la muestra pueden estar relacionados con diferentes velocidades
de enfriamiento durante la solidificacion.

Estructura cristalina de las aleaciones Ti-24Nb-aZr-bSn.

Debido a la presencia de elementos de aleacion y la velocidad de enfriamiento, provoco la nucleacion de
una matriz de granos equiaxiales de fase B-Ti con una precipitacion de fase o-Ti en forma de pequefias
agujas en el limite de grano 3 [22].

En las aleaciones B-Ti se experimentan un alto grado de transformacion martensitica que Unicamente
depende de la velocidad de enfriamiento. Esta circunstancia es particularmente caracteristica de la familia
de aleaciones titanio-niobio, en la que el coeficiente de difusion del niobio disminuye exponencialmente
al aumentar el contenido en niobio y consigue una temperatura de formacion de la martensita
relativamente baja [23]. La cantidad de precipitados de fase a-Ti depende de la velocidad de enfriamiento
de la aleacion y la cantidad de estabilizador de fase B-Ti [24].
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Figura 13. Micrografias de las muestras: a) 48, b) 57, ¢) 66, d) 75y e) 84.

El rapido enfriamiento desde el campo de la fase B de alta temperatura hasta la temperatura ambiente dicto
como resultado estados metaestables compuestos de fase B y fases irregulares en forma de aguja (fases
martensiticas o’). En las micrografias se observa claramente que todas las muestras presentan una
estructura bifésica; la fase de la matriz y otra nueva fase en menor proporcion, con origen en los bordes
de grano de la fase matriz B-Ti y que crece al interior del grano en forma de agujas y placas muy finas.
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Microdureza de las aleaciones Ti-24Nb-aZr-bSn.

Los valores de microdureza, obtenidos por microindentacion Vickers para las cinco aleaciones con las
diferentes variantes de composicion en las aleaciones, no produjo ningun cambio significativo en los
valores de microdureza, la cual presentd valores en un rango de 344.7 y 354.4 HV. En general, todas las
muestras exhibieron valores similares de microdureza.

Los valores de microdureza obtenidos para las aleaciones de este trabajo son consistentes con los
reportados en la literatura para aleaciones B-Ti, que a su vez son superiores a los de Ti CP (165.2 HV) y
a la dureza de Ti-6Al-4V [25]. Anteriormente, se menciono que los precipitados de la fase a en la matriz
beta de las aleaciones de titanio (como se muestra en las micrografias SEM) aumentan su microdureza
[26].
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Figura 14. Microdureza obtenida para cada una de las muestras, medida en escala Vickers.

Medicion de memoria de forma para aleaciones Ti-24Nb-aZr-bSn por medio de nanoindentacion.

Se han realizado dos ensayos de indentacion instrumentada (estdndar e incremental) para cada aleacion;
con objeto de han realizado ensayos de nanoindentacion

Nanoindentacion estanadar.

Como se explico, el penetrador hace tres huellas en un mismo punto, cuyos didmetros se miden
posteriormente para obtener la media de la dureza calculada y la desviacion tipica para tener una
variabilidad estadistica.

A continuacion, se presentan en grafica y tabla los resultado y datos promedio tomados a partir de los
ensayos de Nanoindentacidn estandar.
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Figura 15. Grafica de nanoindentacion estandar (Carga-Penetracion) de las aleaciones 48, 57, 66, 75y 84.

Tabla 2. Analisis de resultados de nanoindentacién estandar.

Prueba estandar (50 MN)

Carga Dureza Modulo de HC (um)
Muestra (mN) (GPA) elasticidad
(GPA)
48 50 3.62+0.12 99.2+17.15 842.31 + 13.17
57 50 3.74+0.18 90.55 + 8.63 834.69 + 18.82
66 50 3.78 +£0.11 81.85 + 3.73 844.26 + 9.54
75 50 3.86+0.10 97.34 + 14.68 823.13 + 12.95
84 50 4,02 +£0.10 90.45 +4.74 814.59 + 8.70

Analizando todos los resultados de los ensayos estandar de nanoindentacion se observa que como era de
esperar los valores obtenidos son notablemente més elevados que los tipicos del titanio, como ya se ha
comentado la presencia de aleantes aumenta la dureza del material. Se puede decir que los valores de
dureza son menores al aumentar el contenido en fase 3, asi se puede ver que cuanta mas fase P esté presente
en la microestructura de la aleacién, mas blanda sera esta. Por tanto, la aleacion 84 es la que menos
contenido de fase P presenta, ya que es la mas dura con aproximadamente con 4.02 GPa. Le sigue en
dureza las aleaciones 75, 57, y aunque la muestra 48 presente una menor dureza su modulo de elasticidad
no coincide, ya que esta tltima es la aleacion donde un se presenta claro un mayor porcentaje de fase a
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dispuesta intergranularmente como se ha observado microestructuralmente (Figura 13). Finalmente, la
muestra con mayor contenido en fase B y por tanto la mas blanda es la aleacion 66 con una dureza
aproximadamente de 3.78 GPa y un médulo de elasticidad 81.85 GPa. Es en esta aleacion en la que las
diferencias son méas notables esto coincide con una fuerte disminucion del modulo elastico comentada
anteriormente.

De acuerdo con la tabla 2, las profundidades maximas alcanzadas por el indentador en las matrices de
indentacion sucedieron para la aleacion 66 con el menor mddulo de elasticidad, mientras que la minima
penetracion fue la de la aleacion 84 con el médulo de elasticidad mas elevado, este comportamiento pude
asociarse a las temperaturas de As de las aleaciones, que mostraron una relacion con el comportamiento..El
resto de las aleaciones presentan profundidades méximas para la Gltima indentacién fue muy parecido
significativas lo que dicta que no existe una dependencia en la composicion de las aleaciones.

Nanoindentaciéon incremental

Como se explicd, el penetrador hace cuatro huellas en un mismo punto, se continua con cuatro nuevas
hullas en la misma posicion con una carga incrementada (50 mN, 500 mN y 1000 mN), cuyos diametros
se miden posteriormente para obtener la media de la dureza calculada, el modulo de elasticidad y la
desviacidn tipica de los dos para tener una variabilidad estadistica.

A continuacion, se presentan en grafica y tabla los resultado y datos promedio tomados a partir de los
ensayos de nanoindentacion incremental.

Tabla 3. Analisis de resultados de nanoindentacién incremental

Ciencia de Materiales

Pruebas incrementales
Mddulo de
Muestra Carga (mN
ga (mN) Dureza (GPa) elasticidad hc (um)
(GPa)
48 50 424 +0.15 80.21+5.29 |815.03+17.30
2631.25 +
+ +
48 500 2.90+0.71 31.71 + 85.88 11.70
48 1000 3.47 £0.04 156.78 +1.75 | 3695.75 + 20.5
57 50 3.09+0.20 71.40+0.66 | 930.39 +23.89
2691.85 +
+ +
57 500 3.37+0.14 125.96 +7.04 48.15
+
57 1000 3.28+0.16 188.50 + 20.15 3763.04 +
61.53
66 50 4.38+0.42 79.35+2.82 | 808.15+27.49
2689.30
+ +
66 500 3.53+0.31 102.58 +1.60 +88.60
+
66 1000 3.28+0.16 188.50 + 20.15 3763.04 +
61.53
75 50 4.42 +0.18 83.95+2.92 |797.28+14.21
2646.35 +
+ +
75 500 3.51+0.18 125.49 + 10.16 6930
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+
75 1000 3.39+0.05 |207.27£16.36 3680.78 +
12.86
84 50 4.04+0.29 86.95+2.78 | 818.39 £ 24.88
2549.71 ¢
+ +
84 500 3.71+£0.06 147.49 £5.22 19.82
3517.59
+ +
84 1000 3.73+0.06 |230.43+24.55 41.96
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Figura 16. Graficas de nanoindentacion incremental (Carga-Penetracion) de aleaciones a)48, b) 57, ¢)66, d)75 y €)84.

La figura 16 muestra las graficas obtenidas a partir de los ensayos de Nanoindentacion incremental
realizadas a las aleaciones con el objetivo de propiciar el comportamiento de super elasticidad de
aleaciones de base Ti, en ensayos de Nanoindentacion. Se observa que durante cada ciclo incremental del
proceso de nanoindentacion, una pequefia cantidad de deformacién pléstica (no recuperable) prevalece
antes de que el siguiente ciclo con incremento de carga comience. La memoria de forma se manifiesta en
las dimensiones de la penetracion de la punta (figura 16) cuando, después de una deformacion pléastica,
las aleaciones recuperan su forma tras un un ciclo de indentaciones, debido a un calentamiento suvua de
los esfuerzos de las cargas sobre la superficie de las aleaciones. La desviacién producida en los datos viene
ocacionada por el hecho de que las aleaciones de estudio son estructuras bifasicas, y las dos fases oy
que integran estas aleaciones presentan distintas durezas y dependiendo de las zonas de andlisis las durezas
pueden variar significativamente incluso dentro de las mismas muestras. Se puede observar que ekel
modulo de elasticidad es mayor (disminuye) al aumentar la carga de indentacion (o profundidad de
indentacion).
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Conclusiones

Este trabajo presenta cinco aleaciones a base de Ti-Nb con variaciones de Zr y Sn las cuales han sido
previamente estudiadas y propuestas como materiales para un potencial uso biomédico como alternativa
en aleaciones con microdureza superiores.

El difractograma de las muestras presentan picos caracteristicos de estructuras cubicas centradas en el
cuerpo de Ti, correspondientes a la fase B-Ti, que pueden presentarse a temperatura ambiente debido a su
elemento estabilizador y la velocidad de enfriamiento. Las variaciones en las intensidades de los picos se
asociaron con velocidades de enfriamiento ligeramente diferentes, ya que no se observé una dependencia
que pudiera estar relacionada con su composicion quimica. EI cambio de los picos de difraccion de las
muestras en relacion con el grafico se atribuye al cambio en los parametros de la red de la estructura
cristalina de la aleacion, que se genera por los atomos de sustitucion dentro de la red BCC de B-Ti.
Asimismo, la microestructura de las aleaciones Ti-Nb basadas en B se pudo observar a través de
fotomicrografias generadas por SEM presentando mayormente una fase bifasica, donde se distinguen muy
bien una fase a precipitada intergranular en forma de placas y agujas que crecen hacia el interior del grano
y una fase 3 mayoritaria ya que el niobio, circonio y estafio supone un incremento notable de estabilizacion
de la fase fase B, mientras que con ¢l contenido en fase a practicamente desaparece. La dureza de estas
aleaciones es superior a la del titanio puro, la presencia de aleantes la aumenta. Ademas, cuanta mas fase
B haya presente en la microestructura de la aleacion, mas blanda sera esta. La microdureza de las
aleaciones no mostré diferencias considerables entre ellas. Los valores de microdureza Vickers se
mantuvieron relativamente similares para todas las aleaciones, excepto para las aleaciones 75y 84, que
registraron el valor mas alto (352 HV). Estas propiedades se correlacionaron con el tamafio de grano
presente, que se debe a la fuerte deformacion plastica en el tratamiento de recristalizacion rapida en el
campo de la fase f.

A partir de los resultados de esta investigacion, se puede concluir que la aleacién 66 presento una
combinacion mas equilibrada de dureza y el médulo de elasticidad entre todas las aleaciones estudiadas.
Esta combinacién de propiedades mecanicas dureza y super elasticidad hacen de un material novedoso
con un amplio campo de aplicaciones futuras
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Resumen

Los polimeros sintéticos se producen en grandes cantidades alrededor del mundo, debido a que
presentan propiedades muy atractivas para el desarrollo de diversos utensilios, como son: ductil,
presentan baja densidad, y aislantes de la corriente eléctrica, aunque también presentan un gran
problema, ya que, al desecharlos en los rellenos sanitarios pueden llegar a permanecer por més de 100
afios, provocando asi un grave problema ambiental. Sin embargo, existe otra variante de polimeros como
lo son los biopolimeros, que presentan propiedades similares, pero con la ventaja de que el tiempo de
degradacion es menor. Para este trabajo se utilizard grenetina como biopolimero, el cual presenta,
algunas propiedades similares a la de los polimeros, sin embargo, sus propiedades mecénicas limitan sus
aplicaciones. Por lo que, para modificar sus propiedades se propone el uso de un agente entrecruzante
trifosfato de sodio (TTP) y de nanofibras de carbono. El primero nos ayuda a reforzar la union entre las
diferentes cadenas poliméricas y segundo reforzar las propiedades mecanicas. Se realizaron 4
combinaciones de grenetina, trifosfato de sodio, y agua destilada variando la cantidad de TTP entre cada
una de ellas para determinar cuadl presentaba una mayor resistencia mecanica, posteriormente se
caracterizaron dichas propiedades mediante pruebas de tension y las propiedades quimicas empleando
FTIR.

Introduccion

Los polimeros sintéticos se producen en grandes cantidades, con alrededor de 400 millones de toneladas
producidas anualmente en todo el mundo [1]. En la actualidad, este tipo de materiales son empleados en
el desarrollo de una gran cantidad de utensilios debido a que presentan una gran cantidad de propiedades
que son atractivas para la industria, entre las que podemos encontrar, que son: ddctil, presentan baja
densidad, y aislantes de la corriente eléctrica y pueden sustituir la madera, la piedra o el metal. Sin
embargo, estas mismas ventajas pueden ser sus peores inconvenientes. La alta resistencia a la corrosion,
al agua y a la descomposicion bacteriana, los convierte en residuos dificiles de eliminar vy,
consecuentemente, en un grave problema ambiental. Ademés, se degradan lentamente por accion
mecanica, biodegradacion y fotooxidacion. Al ser desechados estos polimeros pueden llegar a
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permanecer por mas de 100 afios sin degradarse, lo cual, puede llegar a causar grandes problemas
ambientales. [2,3]

Una variante es mediante el uso de biopolimeros, segin su origen, estos se pueden clasificar en tres
grupos: naturales extraidos de biomasas, sintéticos de produccion o fermentacion microbiana, y
sintéticos de forma convencional o quimica sintetizado a partir de biomasas [4]. Uno de los principales
biopolimeros utilizados para la preparacion de peliculas biodegradables es la grenetina, un polipéptido
de alto peso molecular, presente de forma natural en diferentes fuentes animales, incluida la piel de
cerdo, bovino y pescado [5]. A baja temperatura, las macromoléculas de grenetina interactian mediante
enlaces de hidrdgeno para formar un gel sélido, sin embargo, este tipo de estructuras tienden a perder
estabilidad mecéanica cuando la temperatura se incrementa, debido a que, los enlaces de hidrogeno
intermoleculares se debilitan gradualmente y la estructura final es dispersada al estado liquido [6].

Los hidrogeles de grenetina se pueden obtener enfriando soluciones previamente precalentadas por
debajo de la temperatura de gelificacion de ~25 <C, para desencadenar la transicion del estado liquido al
solido; sin embargo, estos tienen malas propiedades mecanicas y resistencia a bajas temperaturas. Por lo
que, si se desea dar una aplicacion es necesario mejorar o modificar las propiedades mecanicas para
superar la limitacion de los hidrogeles de grenetina puros, para que puedan ser utilizados en aplicaciones
de soporte de carga.

Hay varios enfoques para lograr mejorar las propiedades mecanicas en los hidrogeles, uno de ellos es
agregar entrecruzantes, los cuales, son los encargados de dar estabilidad térmica, gracias a que se
enlazan a las diferentes cadenas poliméricas. Otras formas de lograr un alto rendimiento mecénico son
mediante el dopaje de los hidrogeles, en este caso como: copolimeros, doble red y nanocompuestos. Los
nanocompuestos de carbono como, grafeno, nanotubos y nanofibras, han sido considerados de forma
efectiva como materiales reforzantes de diversas matrices poliméricas [7]. En particular las nanofibras
de carbono se han usado como reforzante mecéanico debido a sus interesantes propiedades, como buena
resistencia mecanica y caracteristicas morfolégicas deseables [8]. Debido a los estudios que se han
realizado sobre reforzamientos mecanicos mediante la inclusion de nanoestructuras de carbono, en este
caso se propone el uso de nanofibras de carbono como material donante para reforzar las propiedades
mecanicas de los hidrogeles de grenetina.

Para el desarrollo de este trabajo se prepararon matrices de grenetina con TTP como entrecruzante, a
diferentes concentraciones para determinar si afecta en sus propiedades y seleccionar la adecuada, para
posteriormente, doparla con 0.01g de nanofibras de carbono y poder estudiar sus propiedades mecanicas
mediante el andlisis de pruebas de esfuerzo-deformacion y sus propiedades quimicas empleando FTIR.
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Metodologia

Material utilizado
a) vasos de precipitado
b) plancha de calentamiento
c¢) agitadores magnéticos
d) pipeta de Pasteur
e) papel aluminio
f) grenetina
g) nanofibras de carbono
hy Trifosfato de sodio (SIGMA-ALDRICH) al 85%
i) Jeringas / =

Sintesis de grenetina con TTP (G+TTP).

En un vaso de precipitado se colocaron 30 ml de agua destilada y 3 gr de grenetina. Posteriormente, esta
mezcla se realizé en una plancha de calentamiento con agitaciébn magnética por 5 minutos a 60°C,
posteriormente se afiadid el trifosfato de sodio (TTP) variando la cantidad del mismo, desde 0.1 hasta
0.4, con la finalidad encontrar que tanto influye la cantidad del agente entrecruzante con la deformacién
total y la resistencia a los esfuerzos.

La Tabla 1 muestra las combinaciones de grenetina, entrecruzaste (Trifosfato de sodio), y agua
destilada.

Tabla 1. muestra y cantidades de los distintos materiales empleados.

Muestra Agua destilada (ml) Entrecruzante (gr) TTP Grenetina (gr)
M1 30 0.1 3
M2 30 0.2 3
M3 30 0.3 3
M4 30 0.4 3
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Sintesis de Grenetina, TTP y nanofibras de carbono (nf-C)

Para reforzar la matriz polimérica de grenetina se adicionaron nf-C. La sintesis de la muestra se realizd
de la misma manera que la muestra M3, solo que esta vez se le afiadieron 0.01 gr de nf-C.
posteriormente, se coloco en la plancha de calentamiento mientras estaba en agitacion magnética a 60°C,
durante todo el proceso el sistema se mantuvo en agitacion, para favorecer la dispersion homogénea de
los componentes. Para lograr que las nf-C se dispersaran por toda la muestra, se utilizd agitacion
magnética y bafio ultrasénico, debido a que, mediante el proceso de sonicacion se rompen los enlaces
entre las nf-C y con agitacion magnética se logra mantenerlas dispersas. En un vaso de precipitado se
colocaron 70 ml de agua destilada y 0.01gr de nf-C el cual se sometid a un proceso de sonicacién a una
frecuencia de 50/60 Hz durante 5 minutos, para posteriormente, someter a dicha solucién a un proceso
de agitacion magnética durante 5 minutos mas, para después, intercalar los diferentes procesos de
sonicacion y agitacion magnética, lo cual, permita dispersar las nf-C durante 30 minutos por otro
periodo de tiempo similar.

Para preparar las muestras necesarias para las pruebas de tension, se colocd la solucion de grenetina con
nf-C en una jeringa, para comenzar con el proceso de inyeccion sobre un trozo de papel aluminio, y
formar pequefias muestras en forma de hueso (ver Figura 1) ya que esta morfologia es necesaria para
realizar pruebas de tencién, y posteriormente proceder con la realizacién de las pruebas de tension.

Figura 1. muestra en forma de hueso para pruebas de tension.

Sintesis de la placa de grenetina, TTP y nf-C

Se realiz6 una placa de M3+nf-C con dimensiones de 25x25 cm para observar su resistencia a los
impactos en unas proximas pruebas, la placa fue elaborada mediante capas alternadas de morfologia
completa y reticular (ver Figura 2), la placa se formd mediante 7 capas las cuales fueron 3 reticuladas y 4
capas completas para ser unidas como se muestra en el siguiente esquema (Figura 3).
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Figura 2. a) capa retriculada b) capa de morfologia completa.

|=»> - =

Figura 3. esquema del arreglo de ensamble de la placa.

La realizacion las capas de la placa se llevé a cabo mediante un proceso de sintesis en tres pasos:

a) Para la capa completa se dispersaron 0.01 gr de nf-C en 70 ml de agua destilada y se coloco en
una plancha de calentamiento en agitacion magnética hasta alcanzar los 60 °C, para
posteriormente agregar 0.7 gr de TTP y 7 gr de grenetina, ya que es la cantidad necesaria para
cubrir todo el molde de la placa, para luego ser vertido en molde de papel aluminio con las
medidas correspondientes.

b) Para el caso de la capa reticulada se dispersaron 0.01 gr de nf-C en 70 ml de agua destilada, de
los cuales solo se utilizaron 50 ml para esta preparacion, se vertieron 50 ml de agua destilada con
nf-C, ya dispersadas en un vaso de precipitado, y se colocaron en una plancha de calentamiento
en agitacion magnética hasta alcanzar los 60 °C. posteriormente, se agregaron 0.5 gr de TTP y 5
gr de grenetina. Para realizar la capa reticulada, inmediatamente se coloco la solucion en una
jeringa y se comenz6 con el proceso de inyeccién en forma de cuadricula, y desmoldado 24
horas después.

c) Finalmente para la union de las capas, se prepararon 50 ml de la solucién de grenetina, TTP y
nf-C, posteriormente, se aplicaron 30 ml sobre la capa completa para luego colocar la capa
reticulada y dejar secar durante 24 horas para después colocar la siguiente capa. El proceso que
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se siguio entre los puntos anteriormente descritos, se realizo de nuevo, hasta tener un sistema de
7 capas.

Pruebas de fluencia y secado.

La fluencia se conoce como la deformacion irreversible a lo largo de un periodo de tiempo y a distintas
temperaturas, estas pruebas son una buena herramienta para la seleccion y prevision del desempefio de
los materiales [9].

En un vaso de precipitado se coloco la muestra M3, la cual fue seleccionada por presentar una mayor
resistencia a la deformacion en comparacion con las muestras M1, M2 y M4. Esta mezcla se deposito en
una jeringa de 10 ml para posteriormente inyectar la sustancia de forma lineal, con la finalidad de
observar la fluencia, a una longitud de 5 cm, sobre un trozo de papel aluminio. Este proceso continuo
hasta que la muestra M3 descendi6 a una temperatura de 30°C, en donde, se encontrd el limite de
fluencia, ya que, a esa temperatura la muestra ya se presenta como un gel espeso y ya no es posible
seguir inyectando la sustancia.

Caracterizacion de FTIR de la muestra M3.
Este ensayo se realizd en un equipo Thermo-Fisher is56 FT-IR acoplado con ATR, el espectro se midid
desde 500 hasta 4500 cm™.

Caracterizacion mediante pruebas de tension.

Se caracterizaron 7 muestras de grenetina, TTP y nanofibras de carbono, mediante pruebas de tension
(Figura 4) con la finalidad de tener estadistica y comparar la resistencia a la tension de la M3+nf-C en
comparacion con la muestra M3.

Figura 4. prueba de ensayo de tensién
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Resultados

Enla

Figura 5 presenta la grafica de esfuerzo-deformacion a distintas concentraciones de entrecruzante como
lo son: 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 gr. Estas presentan un comportamiento distinto a los polimeros
convencionales, ya que, estos después del esfuerzo de fluencia no presentan deformacion plastica, si no
que se fractura. Este comportamiento es observado principalmente en los materiales ceramicos [10].
Aunado a ello, se aprecia que la resistencia a la deformacion maxima (médulo de elasticidad), la
deformacion total y la resistencia a los esfuerzos son afectados por la cantidad de TTP que se incluye en
la matriz de grenetina, ya que al incrementar la concentracion de entrecruzante, incrementa la
resistencia hasta llegar a obtener los valores maximos como es el caso de la muestra de 0.3 gr, sin
embrago, estos se reducen en el caso de la muestra con 0.4 gr, indicando una posible saturacion de TTP
en la matriz de grenetina.
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Figura 5. graficas de esfuerzo de deformacién de muestras de grenetina con TTP (estos resultados se obtuvieron en
colaboracién con el compafiero Francisco Javier Valdovinos Zepeda).

Para las pruebas de fluencia y secado, se realizo el proceso de inyeccion de la sustancia de forma lineal,
hasta que la jeringa se obstruyera, se encontré que de 60 a 45°C la fluencia de la sustancia es ideal para
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el proceso de inyeccion, de 44 a 35°C la sustancia ya era mas viscosa y dificultaba el proceso de
inyeccion, y a los 30°C la jeringa se obstruye por completo.

La solucién de M3 a una temperatura de 60°C presenta una consistencia liquida, por lo que, al momento
de realizar el proceso de inyeccion de forma lineal la solucién se empieza a dispersar provocando que la
muestra no quede totalmente lineal (Figura 6).

Figura 6. muestra en forma lineal de M3.

Uno de los problemas que se presentd al momento de realizar la solucion de M3+nf-C fue que al afiadir
las nf-C directamente a la muestra estas no se dispersaban como se muestra en la Figura 7 A, se observa
cémo solo en ciertos puntos se concentran nf-C y no de forma uniforme. En la Figura 7 B se puede
apreciar como al dispersar la nf-C mediante bafio ultrasonico y agitacién magnética estas se esparcen de
forma méas uniforme sobre toda la muestra.

Figura 7 A) muestra de M3+C sin dispersar B) muestra de M3+C dispersadas.

En la Figura 8 se encuentra la grafica de esfuerzo-deformacion de las muestras de M3 y M3+nf-C, de
las cuales se realizaron 7 muestras, para el caso de las muestras M3+nf-C se obtuvo que el esfuerzo
maximo de traccién es de 25.64 MPa, la deformacion por traccion (Extension) es de 2.13% y su modulo
elastico es de 1866.89 MPa. Para el caso de M3 el esfuerzo maximo de traccion es de 26.56 MPa, la
deformacion por traccion (Extensién) es de 0.98% y su modulo elastico es de 2177.32 MPa. La muestra
M3 presenta un comportamiento elastico, ya que, como se observa en la gréfica, la muestra M3 se
deforma menos (eje de las x) con un esfuerzo mayor (eje de las y) en comparacion con la muestra
M3+nf-C, por el contrario, la muestra M3+nf-C presenta un comportamiento plastico y un modulo de

Maria Scarlet Hermosillo Magafia 287



Licenciatura en
Ciencia de Materiales

Evaluacion Modular Departamento de Fisica, 2023A

Modular: 1y 2

elasticidad menor, lo que nos indica que esta presenta mayor ductilidad, por lo tanto, es menos fragil que
la muestra M3, estas propiedad puede ser muy util para aplicaciones en donde se necesite soporte de
carga.

—M3

104 —— M3+ng-C

Esfuerzo (MPa)

0 —
0.0 0.5 1.0 15 2.0
Deformacion (%)

Figura 8 graficas de esfuerzo de deformacidn de grenetina con TTP y grenetina con TTP y nf-C.

En la Figura 10 se muestra el espectro ATR-FT-IR de gelatina y grenetina+ nf-C. En base a la estructura
guimica de la grenetina Figura 9 se buscaron picos caracteristicos de la misma mediante caracterizacion
de ATR-FT-IR. Los pocos caracteristicos en 1629, 1531y 1237 cm! corresponden a amida I, amida Il y
amida 111, respectivamente, el pico de vibracion de estiramiento del grupo imida (-CH=N) aparece a
1450 cm™L. Loa picos en el rango de 1150-1050 cm™! son causados por la vibracién de estiramiento de —
C-O-C- y —C-O- (sustituido con alquilo éter) [11]. Tal como se puede observar en el espectro
caracteristico de la Figura 10 b) en donde se puede apreciar que se encontraron similitudes entre los dos
espectros con la pequefia diferencia de que en el espectro de grenetina+ nf-C se encuentran picos
caracteristicos en 1600 y 1475 cm™! de C=C aromaticos presentes en las nf-C [13, 14].

OH OH OH O o
n 1 1] | I ] 1]
C~N~CH—C—N-CH-C—N-CH-C-N
O H 0 Ly ) I s}
(1]
wrNH -CHLE—I:J-CH—CQ,-N ) 2 Cr:H? C=NH-CH-C—N
| . CH CH I I
CH H 6H2 12 0 H s
9 | 2 (': = 1]
NH o=
| +*
C=NH,
NH,

Figura 9. Estructura quimica de la grenetina [12].
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Figura 10. a) Espectro ATR-FT-IR de gelatina y grenetina+ nf-C b) Espectro ATR-FT-IR de gelatina (4000-225 cm-1)
Conclusiones

Se sintetizaron muestras de grenetina variando la cantidad de TTP, en donde, se encontrd que la
deformacion total y la resistencia a los esfuerzos son afectados por la cantidad de TTP que se incluye en
la matriz de grenetina, asi mismo, se encontré que la muestra M3 presenta un mayor médulo de
elasticidad en comparacion con las M1, M2 y M4. Se lograron dispersar las nf-C mediante bafio
ultrasénico y agitacion magnética, obteniendo asi, muestras mas homogéneas.

Se comparé mediante una grafica de esfuerzo-deformacion los resultados de las pruebas de tension
realizadas hacia las muestras M3 Y M3+nf-C en el cual se observd como la muestra M3 presenta un
comportamiento elastico, con la peculiaridad de que, después del esfuerzo de fluencia no presentan
deformacion plastica, si no que se fractura, en cambio, la muestra M3+nf-C si pasa el limite elastico
teniendo un comportamiento plastico, obteniendo asi una mayor resistencia a la deformacion.
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Mediante el espectro ATR-FT-IR se encontrd similitud entre la muestras de grenetina + nf-C y de
solamente grenetina.
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Resumen

Bajo el fundamento de que los nanocompositos de diéxido de titanio y oro presentan buenas propiedades
fotocataliticas para la degradacién de contaminantes quimicos en el agua, en el presente trabajo se
sintetizaron nanocompositos de diéxido de titanio y oro (TiO2/AuNCs) en una solucién de H2O; al 30% y
H20, mediante la técnica de ablacion laser de solidos en liquidos. Se sintetizaron TiO2NPs en solucion
acuosa ablacionando un blanco de titanio con una energia de 475 mJ/pulso durante 120 s, y con la misma
solucion se ablaciond un blanco de oro aplicando diferentes valores de energia a 475 y 743 mJ/pulso y
variando los tiempos de ablacion a 30, 60, 120 y 180 segundos, con la finalidad de analizar los cambios
en las propiedades de cada una de las soluciones coloidales. Las muestras con los nanocompositos, y
ademas muestras con TiO2NPs y AuNPs sintetizadas bajo los mismos pardmetros utilizados en los
nanocompositos, fueron caracterizadas mediante espectrofotoscopia UV-VIS, difraccidon de rayos X con
incidencia rasante (GIXRD) y espectroscopia Raman.

Introduccion

Un gran problema que enfrenta la sociedad actual es la contaminacion desmesurada de los recursos
naturales, por lo que cada vez se desarrollan nuevas tecnologias para el tratamiento eficiente de los
recursos naturales contaminados por sustancias quimicas que alteran su composicion [1]. Destaca la
contaminacién del agua por desechos industriales, agricolas, ganaderos, farmacos, sanitarios, entre otros.
Este problema presenta efectos negativos en el medio ambiente, la salud y la economia.

La nanotecnologia se basa en la aplicacion de moléculas y &tomos a escala casi atdmica, pues al cambiar
la escala del area superficial y el volumen, presentan caracteristicas fisicoquimicas distintas a las del
material original [2]. Gracias a esto la nanotecnologia se ha estado desarrollando constantemente, y tiene
aplicaciones en los sectores industriales, de salud, electronicos, energéticos, farmacéuticos, cosmeéticos y
ambientales [2]. Los nanomateriales presentan al menos una de sus dimensiones a nanoescala, que abarca
un rango de aproximadamente 1 nm a 100 nm [3]. Por su parte, los nanocompositos (NCs) son un tipo
de nanomaterial compuesto que cuenta con al menos una fase que contenga aditivos en el rango
nanométrico [4]. Se componen de la matriz, que es la fase continua y mas abundante del composito;
mientras que el refuerzo es la fase discontinua y es el responsable de la alteracion de las propiedades
quimicas y fisicas del nanocomposito [4]. La zona de unidn entre ambas fases es la interfase, y sus
caracteristicas dependen de la compatibilidad y origen de los componentes [4].

El dioxido de titanio (TiO2) se forma al haber una interaccion del titanio metélico y un ambiente con
oxigeno [5]. Es un semiconductor y 6xido metalico altamente estable, suele ser utilizado en reacciones
fotocataliticas y fotoelectroquimicas, y debido sus propiedades, las nanoparticulas (NPs) pueden presentar
propiedades bactericidas y fotocatalizadoras [5] [6]. También presentan la capacidad de absorber de 3 a
4% de la energia solar, y ademas son capaces de producir hidrogeno durante la fotocatélisis [2]. Gracias a
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estas propiedades, las NPs de dioxido de titanio son aplicadas en la degradacion de compuestos quimicos
peligrosos en el agua [5]. Las fases cristalinas formadas de manera natural mas comunes del TiO son la
anatasa y el rutilo, la primera presenta mejor actividad fotocatalitica, mientras que el rutilo es la fase mas
termodindmica y energéticamente estable [7].

Las NPs de oro (Au) presentan propiedades Opticas, electronicas, cataliticas, debido a su alta relacion de
superficie/volumen, fotocataliticas entre otras; estas propiedades tienen gran dependencia de la formay el
tamafo de las NPs, que varian dependiendo del método de sintesis utilizado [8]. Las NPs reaccionan a
cambios que ocurren en el ambiente que les rodean y pueden interaccionar con varios reactivos a la vez.
Por otra parte, pueden absorber en la region UV y de la luz visible, gracias a esta propiedad, al combinarlas
con TiO2NPs, optimiza las reacciones de catéalisis y fotocatalisis [8].

Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias: Top down y Bottom up. La
primera consiste en la division de muestras sélidas en porciones mas pequefias, involucrando la molienda
o el desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacion de un sélido seguido por la condensacién de los
componentes volatilizados; mientras que la segunda categoria es la fabricacion de nanoparticulas a través
de la condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucion.

Mediante la técnica de ablacion laser de solidos en liquidos, es posible obtener nanoestructuras en forma
coloidal [9]. En este sistema interaccionan un laser pulsado, un blanco, espejos, lentes y solventes de alta
pureza. Consiste en la incidencia del haz de luz con frecuencias desde el infrarrojo al cercano ultravioleta,
proveniente del laser en operacion continua o pulsada, pasando por un arreglo de espejos y lentes hasta
ser focalizado con el blanco solido, suspendido en el solvente [10]. Los fonones excitados del haz son
absorbidos por el blanco solido, creando vibraciones en la estructura atdbmica, aumentando la temperatura
hasta romper la estructura solida en esa zona [11]. Se genera una “burbuja” con plasma y gas, y alta presion
en la superficie, que no puede expandirse por la presion que ejerce el liquido, hasta que el laser deja de
irradiar el blanco y el liquido comprime la burbuja generando una implosion. Hay una ablacion de plasma
y particulas del metal fundido, que, debido a la drastica diferencia de temperatura con el liquido, se genera
un colapso térmico que ocasiona la formacion de nanoestructuras en forma coloidal [10]. EI mecanismo
de la sintesis se puede observar en la Figura 1. Las caracteristicas de las nanoestructuras obtenidas, como
la morfologia y el tamafio, dependen de pardmetros como: el tipo de laser, la irradiacion, la relacion del
diametro y la profundidad del spot; por lo que es complicado manipular las caracteristicas con precision
[10]. Ademas, mediante esta técnica pueden obtenerse NPs de alta calidad en tiempos cortos.

Mirror Laser Inset
Nd:YAG Laser ]
Shockwave

A~  —» Bubble
Plasma

Target Target
Lens g

: ; Nanoparticles Bubble
Glass container / P — e

Solution.-.,

Camera Target [llumination

Target

Figura 1: mecanismo de Ablacion Laser de sélidos en liquido [12]
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Metodologia

Se prepararon 8 soluciones de 10 ml cada una, que contenian 2.5 ml de H202 con 30% de concentracion,
y 7.5 mL de H2O.

Cada solucién se colocé en un vaso de precipitado de 25 ml, para posteriormente colocar una moneda de
Tide 99.99% de pureza. El vaso de precipitado con la primera solucién y el blanco sélido se colocaron en
una base rotatoria para evitar que el laser ablacionara solo en un punto del blanco, la cual se puede observar
en la Figura 2. Se utilizé un I&ser pulsado clase 1V de Nd-YAG Q-Smart 850, utilizando una longitud de
onda de 1064 nm, utilizando una configuracion del laser, el espejo y los lentes, en la cual el laser incidia
sobre la muestra desde un angulo de 90°, similar a la Figura 1. Se ablacioné el Ti con una energia de 475
mJ por pulso durante 120 segundos, mientras que el spot utilizado fue de 6.49 mm a una distancia de 10
mm, obteniendo NPs coloidales de TiO: en la solucién. Al terminar la ablacion se desbasté la moneda de
Ti para eliminar las impurezas de 6xido visibles en la superficie. Este procedimiento se repitié bajo las
mismas condiciones y metodologia para 5 muestras.

Figura 2: Moneda de titanio de 99.99% de pureza en solucién (izquierda) y arreglo rotatorio del portamuestras donde incide
el laser (derecha)

Se utilizaron 4 soluciones con TiO2 NPs para realizar la sintesis de las NPs de oro (Au NPs), manteniendo
la configuracion del laser y trabajando con un spot de 9 mm y una distancia de 12mm, variando los valores
de energia y el tiempo de ablacion. Para la sintesis se colocd una moneda de oro de 99.999% de pureza en
la base del vaso de precipitado con cada una de las soluciones de TiO2 NPs, como se observa en la Figura
3, sintetizando asi los nanocompositos de didxido de titanio y oro (TiO2/Au NCs). Las variaciones de los
parametros de la sintesis se pueden observar en la Tabla 1:

Tabla 1: Parametros de sintesis de Au NPs

Muestra Energia (mJ/pulso)  Tiempo (S)
Muestra 1 475 30
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Figura 3: Moneda de oro de 99.999% de pureza en solucion

Ademas, se prepararon 2 muestras de AuNPs con la disolucion base, variando las condiciones de energia
y tiempo, en la primera se utilizé una energia de 280 mJ/pulso durante 180 s, mientras que en la segunda

se utilizo una energia de 743 mJ/pulso durante 180 s.
Se nombraron las muestras de la siguiente manera:

Muestras

Muestra 1
Muestra 2
Muestra 3
Muestra 4
Muestra 5
Muestra 6
Muestra 7
Muestra 8

Tabla 2: Nombre de las muestras obtenidas en la sintesis

Caracteristicas

TiO2/Au NCs a 475 mJ/pulso durante 30 s
TiO2/Au NCs a 743 mJ/pulso durante 60 s
TiO2/Au NCs a 743 mJ/pulso durante 120 s
TiO2/Au NCs a 743 mJ/pulso durante 180 s
TiO2 NPs a 475 mJ/pulso durante 120 s

2.5 ml de H202 y 7.5 ml de H.O

Au NPs a 280 mJ/pulso durante 180 s

Au NPs a 743 mJ/pulso durante 180 s

La caracterizacion de las soluciones con las NPs y los NCs coloidales, se realizd mediante espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-VIS) para confirmar e identificar la presencia de TiO2 y Au en la solucion,
analizando un rango de los 300 a 900 nm. El espectrofotdmetro UV-VIS utilizado fue un Genesys™ 10uv,
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Thermo. Para verificar y analizar la composicion de las soluciones se utiliz6 un difractometro de rayos X
Malvern Panalytical modelo Empyrean, configurado para realizar difraccion de rayos X con incidencia
rasante de 0.5°, utilizando radiacion CuKa. Ademas, con estos resultados se calculé el tamafio de cristal
de oro aproximado de la muestra 4, utilizando la ecuacién Scherrer y el programa de andlisis de datos
OriginPro. Por ultimo, para tener una mejor comprension de la estructura y composicion de las
nanoestructuras, se realizé un andlisis de espectroscopia Raman, del cual se obtuvieron los espectros
Raman de las soluciones 1 a la 5, utilizando una longitud de onda de 532 nm.

Resultados

Se obtuvieron 5 muestras con TiO2 NPs coloidales mediante el método de sintesis de ablacién laser de
solidos en liquidos, resultando una solucién aparentemente turbia de un tono gris azulado tenue, mientras
que las muestras con Au NPs coloidales presentaron un color magenta y azul-morado. Las muestras que
contenian TiO2/Au NCs coloidales, se tornaron de un tono rosa pastel tenue, que aumento de intensidad
conforme aumento el tiempo de ablacion. Las soluciones se muestran en la Figura 4.

Figura 4: TiO;NPs (a), AuNPs (b) y TiO2/AuNCs (c).

La figura 5 muestra los espectros de absorbancia obtenidos al realizar la espectroscopia UV-VIS para
analizar las propiedades dpticas de los nanomateriales. Como es posible observar en la grafica a), podemos
deducir que la muestra 5 (TiO2NPs en solucion acuosa) presenté un maximo de absorcion en la region UV
a 328 nm, un comportamiento similar a los datos ya registrados [13]. Mientras que en la gréafica b), se
observa que la muestra 8 con AuNPs presentd mayor absorbancia en comparacion a las de la muestra 7,
deduciendo que conforme aumenta la energia y el tiempo empleado en la sintesis, aumenta la absorbancia
de las NPs. Ambas muestras presentaron un maximo de absorcion en 520 nm, un comportamiento similar
a los reportados en la literatura [14]. Las soluciones con TiO2/AuNCs se representan en la grafica c), donde
se aprecia absorbancia correspondiente a las moléculas componentes de los nanocompositos, conforme
aument6 la energia y el tiempo al realizar la sintesis de las AuNPs se observé un incremento de la
absorcion en 520 nm, fendmeno observado en las AuNPs, siendo notablemente mayor en la muestra 4;
mientras que la banda de absorbancia es similar a la que presento la TiO2NPs, cercana a los 540nm, lo que
indicaria un cambio en el tamafio de particulas, fendmeno también observable en el color obtenido en las
soluciones, pues ha sido reportado en la literatura que se obtienen AuNPs de menor tamafio conforme se
va tornando de un color rojizo. La muestra 3 presenté mayor absorbancia.
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Figura 5: Espectro de absorcion UV-VIS de TiO,NPs en solucion acuosa (a), AuNPs en solucién acuosa (b) y TiO2/AuNCs en solucién acuosa

(c).

Los patrones de difraccién obtenidos en la caracterizacion por el método de difraccion de rayos X con
incidencia rasante, se pueden apreciar en la Figura 6, que los patrones de los TiO2/AuNCs (muestras 4, 3,
2 y 1) tienen una tendencia similar al patron de difraccion de las TiO2.NPs (muestra 5), y conforme se
aument6 el tiempo de sintesis de los nanocompositos, aumento la intensidad de las lineas de difraccion
caracteristicas del oro, los cuales se ubican en los angulos 26 = 38.184 y 44.392; ademas se dedujo que
son nanoestructuras cristalinas. La solucion con TiO2/AuNCs, que fue sintetizada con irradiacion laser de
473 mJ/pulso durante 180 s (muestra 4, color naranja) presento lineas de difraccion con mayor intensidad
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y mas angostas en comparacion a las soluciones 3, 2 y 1. Se calculé el tamafio del cristal con la ecuacién
Scherrer (Ecuacion 1), utilizando los datos de la linea de difraccién mas intensa la linea de difraccion mas
intensa, resultando un tamafio aproximado de 19 nm, lo cual indica que los cristales se encuentran dentro
del rango nanomeétrico.
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Figura 6: Patrones de difraccidn, obtenidos por difraccion de rayos X de incidencia rasante, de AuNPs, TiO2NPs y TiO>/AuNCs.

La técnica de GIXRD es muy sensible y dependiente a la cantidad de material analizado y la forma de
preparacion de muestras, por lo que no fue posible apreciar la sefial de la matriz de TiO, ademas, las
AuUNPs estan adheridas a la superficie de la matriz de TiO2, lo que ocasiona que disminuyan las sefiales
captadas porque reducen la cantidad de rayos X que llegan al nanomaterial, y se distinguen mejor las
sefiales de las AuNPs.

El espectro Raman de las TiO2NPs y las soluciones con TiO2/AuNCs con variacion en la concentracion
de oro, se pueden observar en la Figura 7. En el espectro se aprecia la presencia de los polimorfos del
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TiO», anatasa y rutilo, en las diferentes muestras. La fase anatasa se caracteriza por la presencia de bandas
a 144,197,399, 513, 519 y 639 cm™ [15], representadas por lineas punteadas rojas. Las TiO,NPs (naranja)
presentaron picos definidos que coinciden con las bandas establecidas en la literatura. La fase rutilo se
caracteriza por la presencia de bandas a 144, 245, 445, 610 y 826 cm™ [16], representadas por lineas
punteadas azules. Las TiO2NPs presentaron picos que coinciden con las bandas establecidas en la
literatura. En base a lo anterior, se confirma la presencia de nanoestructuras de TiO: en las fases cristalinas
anatasa y rutilo. Se exhibe una disminucion de la intensidad de los picos conforme aumenta la
concentracion de oro de las muestras.

—— 5) TIO,NPs

—— 1) TiO,/AUNCs
——2) TIO/AuUNCs
——3) TiO,/AuNCs
——4) TiO,/AUNCs

Intensidad (u.a.)

T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 7: Espectro Raman de TiO2NPs y TiO2/AuNCs con concentraciones variadas de oro.

Conclusiones

La sintesis de nanomateriales mediante ablacidn laser de solidos en liquidos es una técnica rapida y
eficiente para obtener nanomateriales de buena calidad. Parametros como la longitud de onda del laser, la
energia empleada en cada pulso, el tiempo de ablacién, la solucion y el blanco sélido, intervienen
criticamente en las propiedades y caracteristicas de los nanomateriales obtenidos mediante esta técnica de
sintesis.

Los nanocompositos de dioxido de titanio y oro (TiO2/AuNCs) se obtuvieron exitosamente mediante la
técnica de sintesis de ablacion laser de solidos en liquidos. Los resultados de la caracterizacion realizada
para analizar las propiedades Opticas del material y las caracteristicas del cristal demostraron la presencia
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de particulas de TiO2 y Au en las soluciones, ademas, las particulas son estructuras cristalinas que se
encuentran dentro del rango nanométrico, confirmando la presencia de las fases cristalinas anatasa y rutilo.
Realizando esta técnica de sintesis, bajo una longitud de onda de 1064 nm a una energia de 743 mJ/pulso
durante 180 s (muestra 4), se obtuvieron AuNPs como refuerzo en el nanocomposito, las cuales
presentaron similitudes considerablemente mayores con las AuNps en los resultados de caracterizacion,
en comparacion a las otras condiciones de sintesis, manifestando aln propiedades caracteristicas de las
TiO2NPs.

Las perspectivas a futuro seria la realizacion del andlisis de microscopia electronica de transmision (TEM)
para analizar la morfologia del nanomaterial y analizar la efectividad del nanocomposito para la
degradacion de contaminantes quimicos en el agua.
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Resumen

En este proyecto se sinterizaron, procesaron y caracterizaron piezas compuestas por una matriz metélica de Ti
con un reforzamiento ceramico TiBy, sinterizadas a partir de polvos de Titanio grado | fase alfa (a-Ti CP GlI)
mezclados 1:1 con polvos de hidruro de titanio (TiH.) en partes iguales y particulas de Diboruro de Titanio (TiB>)
en concentraciones de 0, 3, 10 y 30 % Vol. Adicionalmente se agregd bicarbonato de amonio en un 40 % Vol.
con el fin de inducir porosidad. Para la conformacién de los compuestos se utilizd la técnica de metalurgia de
polvos al alto vacio (10 mbar), a una temperatura de 1100 °C durante 120 minutos. Para la caracterizacion de la
estructura y microestructura de las piezas se emplearon técnicas analiticas de Difraccion de Rayos X (XRD) y
Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (MEB-EC), mientras que, para la caracterizacién
mecanica de las piezas se realizaron pruebas de microdureza y nanoindentacion. La resistencia a la corrosion fue
evaluada mediante pruebas de polarizacion lineal (LPR). Los resultados de XRD y SEM-EDS mostraron la
eliminacion del Hidrogeno (H) y la presencia de una fase de TiB> combinada con la fase a-Ti presente en mayor
proporcion, asi mismo se identifico una fase TiB derivada por la concentracion y difuminacion de las particulas
de reforzamiento de TiB2 en la matriz. Los ensayos de microdureza mostraron una disminucion de la dureza
Vickers para las piezas con 3 y 10% Vol. de particulas de reforzamiento, esto comparando la muestra base
compuesta solo por Ti, mientras que la muestra con 30 % vol. presenta la mayor dureza de entre las muestras.
Los ensayos de nanoindentacion muestran una disminucion del moédulo de elasticidad para las muestras
reforzadas. Por Gltimo, se observa una ligera disminucidon en la resistencia a la corrosion de los compuestos con
particulas de reforzamiento, pero una mayor capa de pasividad conforme aumenta el contenido de particulas de
reforzamiento.

Introduccion

Los biomateriales tienen una gran relevancia en la ciencia actual, esto debido al gran nimero de aplicaciones que
estos presentan, una definicion aceptable mas no limitante de biomaterial es: “un biomaterial es todo aquel
material no biologico disefiado para ser utilizado como un todo o parte de un sistema complejo, destinado a
interactuar con sistemas vivos en el curso de cualquier procedimiento en medicina humana o veterinaria [1].

Hablando de biomateriales metélicos podemos mencionar diferentes aleaciones, que actualmente se emplean en
prétesis. Aleaciones base FeCrNi (aceros inoxidables), CoCr y Ti [2]. El uso de estos materiales en este campo
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se debe a propiedades deseables con las que cuentan, sin embargo, también presentan propiedades deficientes. El
acero inoxidable AlISI 316 L el cual contiene Ni, elemento que se ha descubierto provoca dermatitis, una reaccion
alérgica en las zonas alrededor de la protesis [3], ademas en esta aleacidn se han hallado indicios de degradacion
por la baja resistencia a la corrosién en combinacion a esfuerzos tensiles [4]. Las aleaciones de Co-Cr contienen
elementos de aleacion que una vez desprendidos de la matriz son nocivos para la salud como lo son el Ni, Co, Cr
[5]. El titanio comercialmente puro (Ti-CP) y sus aleaciones presentan propiedades mecanicas aceptables, asi
como un destacable comportamiento frente a la corrosion debido a una capa de 6xidos sélido, baja densidad y
comportamiento no magnético, sin embargo, presentan propiedades tribologicas deficientes, esto debido a una
baja resistencia al cizallamiento plastico, el bajo endurecimiento por trabajo, por mencionar algunas [4].

El desarrollo de las tecnologias e industria del titanio habia presentado un crecimiento lento, esto se debia
principalmente por el costo y dificultad del proceso empleado en la extraccion del Titanio, a partir de los dxidos
de este, pero gracias a las nuevas técnicas de extraccion, el costo de extraccion del titanio ha llegado a reducirse
entre un 30 y un 50 % [6]. En el procesamiento de materiales base Ti-CP mediante metalurgia de polvos, con
frecuencia se ha empleado polvos de partida de hidruro de titanio TiH>, gracias a que presentan propiedades muy
aceptables en comparacion con los fabricados solo con polvos de Ti-CP, la razén principal de emplear polvo de
TiH, como materia prima es el proceso de deshidrogenacion del polvo de TiHzen condiciones de vacio, en [7] se
estudia este proceso, mediante metalurgia de polvos se emplean polvos precursores de TiH2 los cuales fueron
compactados en frio con una presiéon de 250 MPa, en cilindros de 12mm de didmetro por 4mm de espesor,
posteriormente los conformados fueron sinterizados en un horno con un vacio de 3 x 10~3Pa empleando una
curva de calentamiento de 10 K /min, se indica que en el proceso de deshidrogenacion tiene lugar en temperaturas
que oscilan entre los 753K (480°C) y 973 K (700 °C) temperatura a la que se reporta la evaporacion total del
hidrogeno, adicionalmente se sefiala la reduccion de la porosidad conforme aumenta la temperatura de sinterizado.
Ademas de la deshidrogenacion, en el sinterizado de piezas obtenidas por metalurgia de polvos conformadas por
polvos de TiH2 existe una densificacion de los compuestos en comparacion de utilizar solo polvos de Ti, en
general, la capa de Oxido en la superficie del polvo de titanio no se reduce ni elimina durante el proceso de
sinterizado, la razén por la que la densidad sinterizada es alta cuando se utiliza TiH. esti estrechamente
relacionada con el comportamiento de disociacion de TiH.. Dong-Won en su trabajo [8] estudia y realiza una
comparacion de las densidades obtenidas al sinterizar dos piezas de Ti, una sinterizada a partir de polvos de TiH>
y otra a partir de polvos de Ti-CP, en ambas piezas se compactaron los polvos en una forma cilindrica de 22 mm
de diametro y 5~6 mm de altura aplicando una presion de 7,8 MPa. La temperatura y el tiempo de sinterizacion
fueron de 1423~1623 K durante 2 horas, respectivamente, y el nivel de vacio se mantuvo por debajo de 10~°kPa
durante la sinterizacion, se encontré que las piezas sinterizadas a partir de los polvos de TiH, presenta una
densidad sinterizada de hasta el 98 %, la mejor capacidad de sinterizacion mostrada en los materiales de TiH2 est4
relacionada con la modificacion del limite de grano durante la etapa de deshidrogenacion, el hidrégeno difundido
y liberado en condiciones de vacio y a temperaturas cercanas a la temperatura de sinterizacion, puede reducir de
manera efectiva el 6xido superficial que conduce a la formacion de limites libres de 6xido, por consecuencia el
limite de grano esta hecho de metal de titanio puro y, por lo tanto, va acompafiado de un crecimiento de grano
que, a su vez, aumenta la densidad sinterizada [7], [8]. En el caso especifico de comparar, el método utilizado
para fabricar materiales a partir de polvos de TiH2 y a-Ti CP GI (Ti -CP fase o Grado I) se observa que el tiempo
de sinterizacion necesario para conformar piezas es mucho menor, de hasta un 80 % menor que el método
convencional para la sinterizacion de piezas a partir de polvos a-Ti CP Gl lo que se traduce como un ahorro
economico [9].
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Los compuestos de matriz metalica (MMC por sus siglas en inglés) son materiales que se producen agregando
refuerzos en forma de particulas (cerdmica o metal), fibras, filamentos o incluso laminas de metal a una matriz
metéalica o de aleacion [10]. Estos materiales combinan propiedades como la tenacidad y ductilidad de la matriz
metalica, con la alta resistencia y el alto modulo elastico de los refuerzos ceramicos. Una manera de sinterizar
estos compuestos es la pulvimetalurgia (PM), en la cual se mezclan polvos precursores (matriz y particulas de
refuerzo), hasta estar distribuidos de una manera homogéneamente, después son prensados dentro de un molde
dando a las piezas la forma final, las piezas en verde son calentadas hasta llegar a la temperatura de sinterizacion,
esta se encuentra por debajo del punto de fusion, llevandose a cabo una sinterizacion en estado sélido gracias a la
coalescencia entre las particulas [11]. Dentro de los procesos PM se producen dos tipos de poros, los que estan
directamente ligados al proceso de conformacion de las piezas los cuales dependen de distintos factores como las
granulometrias, distribuciones granulométricas del polvo utilizado y tratamiento térmicos. El otro tipo de poro
presente son los inducidos a partir del uso de espaciadores, en los cuales se es posible controlar la cantidad y el
tamafio de poros presentes, L. Grinschpun [12] realiza la sinterizacion de piezas de Titanio poroso por
pulvimetalurgia de polvos en donde utilizando una mezcla de TiH y bicarbonato de amonio (NiH4HCO3) en O,
20 y 40% volumen, los polvos fueron mezclados en un mesclador rotativo en Y (de vidrio), después fueron
compactados con una presion de 140 MPa. La rampa de calentamiento utilizada fue: 30 min. 200 °C (eliminacion
de NiH4HCO3), 30 min. 500 °C (deshidrogenacion), 180 min. 800 °C (sinterizado). La porosidad encontrada en
las piezas sinterizadas fue de 12, 30-32 y 53-55.5%, respectivamente, lo que indica un control de la porosidad
inducida sobre las piezas de Ti al utilizar bicarbonato de amonio como agente espaciador, esto toma importancia,
ya gque, como se comenta adelante la porosidad inducida en esta clase de materiales interviene en sus propiedades
mecanicas.

Algunas de las propiedades mecanicas presentes en los materiales a base de Ti tienen potenciales aplicaciones
biomédicas, estos materiales muestran un bajo médulo de Young en comparacién de otras aleaciones utilizadas
como biomateriales (Cr-Co y acero inoxidable 316L), ademas de exhibir una alta resistencia y baja densidad. Sin
embargo, el titanio sus aleaciones también muestran una resistencia al desgaste relativamente baja, asi como una
baja dureza, lo que limita su aplicacién como biomaterial, no obstante, es posible mejorar estas propiedades
deficientes, con la adicion de refuerzos cerdmicos [13]. Los polvos de TiC, TiB, TiN y TiB2 son algunas de las
particulas mas utilizadas en el sistemas MMC con matriz de titanio, entre las que se destaca las particulas de
diboruro de titanio TiB2 como refuerzo ya que estas presenta una difusion de boruro B en la matriz de Ti durante
el proceso de sinterizacion lo que crea una interfase de TiB entre la matriz y el refuerzo, mejorando asi las
propiedades mecanicas del sistema, ya que esta interfase ayuda a la transferencia de carga entre la matriz y el
refuerzo, logrando mejorar las propiedades triboldgicas de estos compuestos [14]. H Attar en [13] realiza un
estudio comparativo de las propiedades mecanicas de una pieza de Ti-CP y piezas MMC compuestas de Ti-TiB
obtenidas mediante las técnicas de SLM, fundicion y PM, en este estudio los polvos de partida utilizados fueron
Ti-CP y 5% peso de TiB,. La metodologia utilizada para la sinterizacion de las piezas por PM consisti6 en la
compactacién uniaxial de las piezas a 450, 580 y 700 MPa a temperatura ambiente durante una hora,
posteriormente, los compactos en verde fueron sellados dentro de tubos de cuarzo llenos de argon y se sinterizaron
a 1100 °C con una rampa de calentamiento de 40°C/min durante 3 horas, el resultado obtenido fueron tres piezas
de Ti-TB poroso con distintos porcentajes de porosidad 25, 29 y 36%, correspondientes a cada una de las presiones
de compactacion utilizadas. La caracterizacion mecénica de los materiales se realizd6 mediante una prueba de
compresion a una velocidad de cruceta controlada de 1 mm/s y una prueba de microdureza Vickers en la que se
utilizé una carga de 50 g con un tiempo de 10s. Los resultados obtenidos de las pruebas de microdureza fueron
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308 + 14,299 £ 19y 261 + 13 HV, correspondientes a cada grado de porosidad 26, 29 y 36% lo que indica que
cualquiera de las piezas sinterizadas en este trabajo por la técnica de PM presenta mayor microdureza que los
compuestos de Ti-CP (210HV), esto se puede adjudicar a la presencia de las particulas de reforzamiento de Ti-B,
este aumento en la dureza puede ayudar a mejorar la resistencia al desgaste de las piezas. Los médulos elasticos
de las muestras obtenidas a partir de las curvas de esfuerzo deformacion de las muestras fueron de 70 £ 5, 45 +
5, 23 + 7 GPa, mucho menores a los presentados por compuestos de Ti-CP (103-107 GPa), resaltando el modulo
elastico presentado por la pieza con 36 % de porosidad, ya que es similar al del hueso humano (4- 30 GPa) lo que
puede prevenir la proteccion contra el estrés lo que aumenta la biocompatibilidad de las piezas, aumentando la
vida util de esta clase de protesis.

Se define como corrosién de un material, al deterioro de este, ocasionado por las reacciones quimicas presentes
entre la superficie del material y el entorno con el que interactla [15]. La degradacion de los implantes metalicos
presenta un gran problema que tratar, esto se debe a dos principales motivos, la disminucion de las propiedades
mecanicas debido a la degradacion de la estructura del material, asi como la liberacién de agentes nocivos para
el huésped. El uso como protesis de aleaciones de acero inoxidable, de Co-Cr asi como de algunas aleaciones del
titanio como el Ti-6Al-4V tienen como inconveniente la liberaciones de iones dafiinos como Aluminio, Vanadio,
Nitrogeno por mencionar algunos , aungue algunas aleaciones de titanio pueden llegar a presentar estos problemas
se observa que estas tienen una mayor proteccion contra la corrosion esto debido a una capa pasiva de 6xido TiO:
formada a partir de la exposicidn del titanio a ambientes corrosivos acuosos, ademas de que el Ti- CP no es toxico
para el cuerpo humano [2], [16]. No obstante, en la literatura no se encontrd estudios sobre ensayos de resistencia
a la corrosion en sistemas de Ti- TiB2, sin embargo, se toma como punto de partida trabajos relacionados con Ti
poroso. Suarez en su trabajo de investigacion [17], lleva a cabo la sinterizacion y la caracterizacion de resistencia
a la corrosiéon de sistemas MMC de Ti-TiN poroso, con distinto porcentaje volumen de particulas de
reforzamiento, las piezas se produjeron por medio de HVS, empleando como polvos de partida: polvos de Ti-CP
y TiH2 En una proporcion 1:1y particulas de TiN como refuerzo, en 0, 3, 10 y 30% volumen, mezclados en una
tarbala multidireccional a 75 rpm durante 5 horas, posteriormente, las muestras en verde fueron colocadas dentro
de un horno de alto vacio (10~®mbar), en donde, primero se realizé un proceso de deshidrogenacion utilizando
rampas de calentamiento de 550 y 770 °C cada una con una duracion de una hora, para después ser sinterizadas
a 1100 °C durante dos horas. EI comportamiento electroquimico de los compuestos se evalué mediante pruebas
de polarizacion potenciodindmica (PD) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), los compuestos
fueron sumergidos en fluido corporal simulado (SBF) a 37 °C, para los ensayos se utilizd un potenciostato Gamry
Reference 600, con un potenciostato convencional con una configuracion de tres electrodos. Las pruebas de DP
se registraron desde 700 mV a +1500 mV frente a EOC y la velocidad de exploracion fue de 0,16 mV/s. Las
mediciones de EIS se realizaron utilizando un rango de frecuencia de 1 mHz a 1 MHz con una amplitud de onda
sinusoidal de 10 mV. Los resultados obtenidos para la muestra compuesta solo por Ti en las pruebas PD arrojaron
resultados positivos para el uso de este material como biomateriales, teniendo una corrosion estimada de 0.007
mm/afio, mientras las pruebas de EIS arrojan una resistencia a la polarizacion de 1502 Q-cm?.

El propdsito del presente trabajo es estudiar el efecto que tiene la porosidad inducida en las propiedades mecénicas
y de resistencia a la corrosion de compuestos a-Ti CP/ TiH2 con y sin reforzamiento de particulas ceramicas de
TiB2 con un 40 % de porosidad inducida en los compuestos mediante la reaccion del sinterizado al alto vacio.

Metodologia
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Los reactivos precursores empleados fueron polvos de Titanio comercialmente puro Grado | (Ti CP-G1),
particulas de Hidruro de Titanio (TiH>) y, particulas ceramicas como reforzamiento de Diboruro de Titanio (TiB>),
estos reactivos fueron caracterizados con las técnicas de microscopia electronica de barrido utilizando un
microscopio Mira 3 LMU TESCAN, Imagen 1, los polvos también fueron analizados por difraccion por Rayos X
usando un Difractometro de la marca Empyrean, modelo PANalytical, como se muestra en la Imagen 2.

MIRAD TESCAM|

UNIY. DIt QUATALAJARA | CuCel UNIV. DE GUADALAJARA /CUCE! UNIV. DE QUADALAJARA / CUCE

Imagen 1. a) Polvo esférico de Ti CP G1 con tamafio de particula 45 um (Ryamon AP&C), b) Particulas de polvo de Diboruro de titanio
(TiBz) irregular, particulas con tamafio 10 um (Sigma-aldrich). c) Particulas de polvo de Hidruro de Titanio (TiH2) irregular, grado VM
con tamafio de particula 8 um (Chemetall).
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Imagen 2. Patrones de difraccion (XRD) de los polvos precursores.

En la preparacion de las muestras se emplearon polvos de Ti CP G1 y TiH. en proporcion 1:1, a esta mezcla se
le agregaron particulas cerdmicas de TiB2 como reforzamiento en 0, 3, 10 y 30 % Vol., respectivamente. Una vez
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mezclados los polvos se les agregd bicarbonato de amonio (Imagen 3) en una concentracion de 40 % Vol.
respectivamente, esto con el fin de ocasionar una porosidad inducida en las muestras conformadas [12].

Imagen 3. Bicarbonato de amonio (Sigma- Aldrich), pureza del 99%.

Los polvos, en las proporciones ya mencionadas, fueron colocados en frascos de poliestireno, para después ser
Ilevados a una camara con guantes (Imagen 4) esto con el fin de continuar el proceso de mezclado en una
atmosfera inerte, para esto, dentro de la camara se realizd un proceso de vacio e inundacién de argoén en 3
ocasiones, después los frascos se cerraron y fueron sellados con cinta alrededor.

Imagen 4. Interior de la cAmara de guantes y frascos de polietileno.

Posteriormente se llevaron a una tarbala multidireccional WAB (Switzeland), como la observada en la Imagen 5;
en la tarbala los polvos fueron mezclados de forma uniforme a una velocidad de 75 rpm durante 5 h.
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Imagen 5. Tarbala multidireccional WAB (Switzeland).

Para la obtencién del compactos en verde, los polvos ya mezclados se colocaron en un dado de acero en forma
cilindrica con dimensiones de 10 mm de diametro por 12 mm de altura (Imagen 6). Los polvos fueron
compactados utilizando un dado de acero inoxidable con una presion de 442 MPa.

Imagen 6. Dado de acero utilizado en el procedimiento de compactacion.

Se colocaron los cilindros en verde dentro de un crisol, Imagen 7a), y este dentro del horno. Los compactos verdes
fueron consolidados utilizando la técnica de sinterizacion en condiciones de alto vacio (10 mbar), en un horno
Brew Furnace, Imagen 7b).
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Iméagenes 7 a) Colocacion de muestras en el crisol. La cupula del crisol tiene una entrada para el termopar y b) BrewFurnace, horno
de alto vacio (1x10® mbar).

Para el proceso de sinterizacion en estado solido se emplearon temperaturas por debajo el punto de fusion del Ti,
asi como de los polvos empleados tal como lo muestra el isoterma de la Imagen 8. El proceso se inicia a
temperatura ambiente (25 °C) con una tasa de calentamiento de 5 °C/min hasta llegar a 120 °C (temperatura que
se mantiene durante 12 horas, donde el bicarbonato de amonio se evapora creando una porosidad inducida en el
aun verde). Después con la misma tasa de calentamiento (5 °C/min) se llega a la temperatura de 550 °C durante
una hora; a esta temperatura se inicia el proceso de deshidrogenacién del TiHz y se evapora el PVA que habia
sido utilizado como aglutinante. Se uso una tercera rampa de calentamiento en la cual se llega a los 700 °C durante
una hora, tiempo donde se termina de eliminar el hidrogeno restante [7]. Se tiene una cuarta y ultima rampa de
calentamiento hasta llegar a los 1100 °C durante 2 horas mas; en esta Ultima etapa se lleva a cabo el sinterizado
de las muestras. Finalmente, las muestras se dejaron enfriar dentro del horno, después se sometieron a una
limpieza profunda usando un bafio ultrasonico con acetona y otro con agua destilada, durante 15 min
respectivamente, a temperatura ambiente (25 °C), y una vez secas se almacenaron en una camara de secado

limpias.
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Imagen 8. Curva de calentamiento empleada para el tratamiento térmico de sinterizacion.
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Las muestras fueron pesadas y medidas para poder realizar el calculo de la densidad relativa utilizando la ecuacion

(1),
C = m(fm) + r(fr) (1)

donde: C es la densidad del material compuesto, m la densidad de la matriz, r es la densidad de las particulas de
reforzamiento, fm es la fraccion en volumen de matriz y fr es la fraccion en volumen de las particulas de
reforzamiento. Mediante esta relacion, juntamente con la densidad medida (obtenida a través de la medicion de
peso y volumen experimental de las muestras), se establecio la densidad relativa de los compuestos.

Una vez conformadas las muestras, fueron preparadas superficialmente mediante un proceso metalogréafico
convencional de acuerdo con lo indicado en la norma ASTM E-3 [18], Imagen 9. Las piezas fueron cortadas y
sometidas a un proceso de desbaste, el cual inicio con un papel de lija de carburo de silicio con grado 80, pasando
por diferentes papel lija, hasta llegar a el papel lija con granulometria de 2500, asimismo se utilizé un solucion
de alumina con tamafio de particula de 3y 1 um para iniciar el proceso de pulido, para terminar dicho proceso se
utilizo una suspension de silica coloidal con tamafios de particula de 0.06 y 0.02 um, una vez terminado el proceso
de pulido, las piezas volvieron a pasar por una limpieza en bafio ultrasénico, primero 15 minutos por acetona y
después 15 minutos en agua desionizada, a temperatura ambiente (25 °C), una vez secas se almacenaron en un
desecador para evitar contaminacion de las muestras.

Imagen 9. Diagrama esquematico del proceso metalografico.

Posteriormente las piezas pulidas, fueron analizadas mediante Difraccion de Rayos X, con el fin de detectar las
fases presentes en cada una de las piezas sinterizadas, para esto se utilizd un difractdmetro PANanalytical
Empyrean (Imagen 10), para establecer la estructura del material, con una configuracion de Bragg (nA = 2d Sen
0), una radiacion con lampara de Cu (A = 1.54 A), una potencia de 40 KV y corriente de 30 mA. Este andlisis se
realizé con un paso de 2 /s en un rango de 20 a 90 en 20.
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Imagen 10. Difractémetro de Rayos X PANanalytical Empyrean

También se realiz6 un andlisis de microestructura, de las imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido de emision de campo (MEB-EC), para el cual se utiliz6 un microscopio MIRA 3 LMU de la marca
TESCAN, Imagen 11. Se emple6 una potencia de 20 KV, con una distancia de trabajo (WD) 15mm, valiéndose
de un filtro de electrones retro-dispesados para identificar las fases presentes. Asimismo, se utilizé la técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), filtro acoplado al FE-SEM, para establecer de manera
semicuantitativa la distribucién de los elementos de aleacion en los compuestos generados.

Imagen 11. Microscopio electrénico de barrido de campo, marca TESCAN, modelo MIRA 3 LMU.
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Se llevaron a cabo ensayos para determinar la dureza Vickers de las muestras, esto dentro de los parametros
establecidos por la norma ASTM E92 [19], se empled un microdurémetro Vickers de la marca Future Tech,
modelo FM-800, Imagen 12. Se utilizd una punta de diamante piramidal simétrico de cuatro lados con un angulo
de 136° (del tipo Vickers), ademas se aplicd una carga normal constante de 10 y 100 con una duracion de 15
segundos. Se efectuaron 8 ensayos para cada una de las cargas para obtener resultados estadisticamente
confiables.

Imagen 12. Microdurémetro Vickers marca Future Tach, modelo FM-800.

Se realizaron ensayos de indentacion instrumentada empleando parte de la metodologia establecida en la norma
E2546 [20]. Se utilizo un Nanoindentador de la marca NANOVEA modelo CB-500, Imagen 13. El cual cuenta
con una punta diamante piramidal de tres lados (Berkovich, de radio de 200 pm), se empled una carga normal
constante de 50 mN, con una razon de carga y descarga de 100mN/min sobre la superficie de cada una de las
piezas previamente pulidas. Se analizaron las curvas resultantes de carga-descarga obtenidas por ensayo en
funcién de la metodologia descrita por el método de Oliver & Pharr [21].

Imagen 13. Nanoindentador marca Nanovea modlo CB-500.
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Se realizaron pruebas de resistencia a la corrosién mediante la técnica de polarizacion lineal (LPR, por sus siglas
en ingles), empleando un potenciostato de la marca Corrtest Instrumentns, modelo CS350M, una celda
electroquimica con una solucién de SBF (fluido corporal simulado) en su interior [22], en la que ademas se empled
un termo-circulador para mantener la solucion de SBF a 36 °C + 1°C, con un arreglo tradicional de tres electrodos
un electrodo de Ag/AgCl como referencia, un contraelectrodo de platino, y como electrodo de trabajo las piezas
previamente sinterizadas y pulidas, Imagen 14. Se realizaron pruebas de potencial de circuito abierto (OPC por
sus siglas en ingles) en aproximadamente 60 min, después se llevaron a cabo pruebas de LPR utilizando un
potencial de £200 mV alrededor del OCP, y una velocidad de escaneo de 1 mV/s. También, se realizaron ensayos
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) esto ltimo con el fin de establecer
el efecto de la porosidad en la resistencia a la corrosion de las muestras a estudiar, empleando el mismo
potenciostato y el arreglo de la celda electrolitica con la disolucion mencionada. Se Uso una sefial sinusoidal de
entrada de +£10 mV, una frecuencia de 8MHz a 2 mHz los datos fueron analizados con el software del equipo a
empleado; para establecer circuitos equivalentes. Se empleo como referencia parte de la metodologia descrita por
la norma ASTM G3 [23] para aplicar los procedimientos anteriormente descritos.

Imagen 14. Arreglo experimental prueba LPR y EIS.
Resultados

Procesamiento

Como se puede observar en la imagen 15 se consiguio la solidificacion de los verdes por el método de
procesamiento de sinterizado en estado s6lido, las muestras obtenidas tienen unas dimensiones de 10mm de
diametro por 12 mm de altura. Una vez obtenidas las piezas, pasaron por un proceso metalografico tradicional de
acuerdo con lo establecido en la norma ASTM G3 [18], una vez concluido este proceso las muestras se limpiaron
en un bafio ultrasonico en un primer lugar con acetona, para después pasar a otro bafio ultrasonico esta vez con
agua desionizada, cada bafio tuvo una duracion de 15 minutos respectivamente, para terminar, fueron secadas y
colocadas dentro de un de secador.
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Imagen 15. Muestras sinterizadas a 1100 ° C, Matriz Ti-TiH; con refuerzo de 0(a), 3(b), 10(c) y 30(d) % de TiB..

XRD
Después las muestras fueron analizadas mediante Difraccion de Rayos X, donde se obtuvieron patrones de
difraccion caracteristicos de los materiales procesados (Imagen 16), los cuales muestran estar libres de fases
Hidrogeno, lo que indica que el Hidrogeno se evaporo correctamente, ademas que, al ser comparados con las
cartas cristalograficas de los materiales que se esperan encontrar: o-Ti , TiB y TiB>, se observa la presencia de
distintos Indices de Miller pertenecientes a las faces caracteristicas de los materiales ya mencionados[24]-[26].
Podemos observar que la pieza con un porcentaje del 0 % TiB; efectivamente es idéntica a la carta cristalografica
del Titanio fase alfa a-Ti [24]. En las muestras con 3 %, 10 % y 15% de TiB2, ademas de la presencia de Titanio
fase alfa o-Ti se observan distintas fases pertenecientes a las cartas cristalograficas de TiB [25] y TiB2 [26], lo
que resalta es que, a mayor porcentaje de particulas de reforzamiento, mayor cantidad de indices caracteristicos

de TiB.
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Imagen 16. Patrones obtenidos en el analisis de Difraccién de Rayos X de las muestras.
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MEB-EC Y EDS
En la Imagen 17 se muestra la pieza sinterizada obtenida con 0% de TiB2 donde se puede observar por el analisis
de EDS una matriz de Titanio fase alfa a-Ti, ya que esta prueba rebela que no se encuentran impurezas de
hidrogeno lo que reafirma la eliminacion de este como los resultados obtenidos por XRD, al mismo tiempo se
observan por las imagenes obtenidas en SEM la porosidad inducida donde se pueden observar dos clases de poros

7

uno producido por la evaporacién del hidrogeno y otro provocada por la sinterizacion de las piezas [27].
¢ s {1yl
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Imagen 17: Micrografias de las muestras sinterizadas a 1100 °C con 0 % volumétrico de particulas de reforzamiento.

En las Imagenes 18, 19 y 20 se muestran las piezas sinterizadas con particulas de reforzamiento (TiB>) con el 3,
10 y 30 % Vol., respectivamente. Se observa un aumento de la porosidad en cantidad y en tamafio de poro muy
parecida a la mostrada por la pieza con 0 % Vol. de TiBy; asimismo estas compuestos estan libres de la presencia
de Hidrogeno mostrando nuevamente la eficacia del proceso de sinterizado propuesto para el presente trabajo.
Ademas, se tiene presencia de particulas de reforzamiento TiB2, estas son rodeadas por coronas de la fase TiB
resultantes de la difusion del Boro en el material, se puede apreciar que, a mayor porcentaje volumen de particulas
de reforzamiento mayor es la presencia de etas aglomeraciones de TiBz y mayor es el grosor de la corona de TiB

que las rodea.
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Imagen 18. Micrografias de las muestras sinterizadas a 1100 °C con 3 % volumétrico de particulas de reforzamiento.
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Imagen 20. Micrografias de las muestras sinterizadas a 1100 °C con 30 % volumétrico de particulas de reforzamiento.

Densidad relativa
Analizando el comportamiento de la densidad relativa mostrada en los materiales generados, como se muestra en
la Imagen 21. Se observa como a medida que aumenta la concentracion de particulas de reforzamiento la densidad
relativa disminuye, lo cual indica un aumento en la porosidad. Asimismo, se aprecia para la muestra de 0 % Vol.
de TiB> presenta una porosidad inducida del 40 %; misma que se planed generar en el presente trabajo de estudio
evidenciando la efectividad del proceso empleado.
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Imagen 21. Densidad relativa vs concentracion de particulas de reforzamiento de TiB,, sinterizadas a 1100 °C.
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Ensayo de Microdureza Vickers

Los resultados obtenidos por los ensayos de microdureza se muestran en la Imagen 22. Donde se aprecia una
menor dureza HV para las piezas con 3 y 10 % Vol. particulas de reforzamiento TiB; esto en comparacién a la
muestra base compuesta solo por Ti- TiH>, esto se puede adjudicar a dos factores, el primero factor a analizar es
la porosidad mostrada en las muestras, se observa en los resultado de densidad relativa como a medida que
aumenta la cantidad de particulas de refuerzo en el sistema, aumenta la porosidad de este, lo que puede disminuir
las propiedades mecanicas de las muestras [12]. El segundo factor para considerar es la presencia y distribucion
de las fases de diboruro de titanio y el boruro de titanio, los ensayos XRD muestran la aparicion de ambas fases
con poca intensidad, lo que se traduce como una tenue presencia de estas, el analisis EDS de las micrografias
obtenidas por SEM confirman la poca presencia de la fase TiB, ademas de una dispersion de las particulas de
reforzamiento de tal manera que los refuerzos parecieran no mitigar los esfuerzos mecanicos sobre las muestras.
Por otro lado, la muestra con 30 % Vol. de particulas de TiB, muestra un aumento notable en la dureza Vickers
comparandola con la pieza base, a pesar de tener mayor porosidad, esto se puede atribuir a un mayor namero de
particulas de reforzamiento, ademas de la presencia de la interfase de boruro de titanio TiB, ubicada entre la
matriz y las particulas de reforzamiento, lo que ayuda a trasferir la carga de la matriz de Ti hacia las particulas de
TiB. [13], [14].

550.0 ¢ 10gf @ 100gf

500.0

Dureza Vickers
w N I
s 38 &
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300.0 f i i
2500 | §

200.0

¢
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% Vol. particulas de TiB,

Imagen 22. Dureza Vickers vs concentracién de particulas de reforzamiento de TiBy, sinterizadas a 1100 °C.

Ensayo de Nanoindentacion.
En la Imagen 23a). Se muestra las curvas de carga-desplazamiento de las muestras, se observa en la fase de
descarga de las muestras, una mayor recuperacion elastica para las piezas reforzadas, lo que indica un menor
modulo eldstico, siendo la pieza con 10 % Vol. de refuerzo la muestra con mayor elasticidad, seguido por la
muestra de 30 y 3% Vol. de TiB2, mientras que la muestra con 0 % Vol. de TiB2 mostro un modulo elastico en el
rango del Ti-CP sin porosidad (103-107 GPa) [13]. Adicionalmente se aprecia una mayor dureza (H) por parte de
los compuestos reforzados siendo la muestra con 30% Vol. de TiB> la de mayor dureza seguida por las muestras
con 10 y 3 % Vol. de TiB> respectivamente y por ultimo la muestra sin refuerzo. Los resultados obtenidos de
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analizar la curva de carga- desplazamiento por el método Oliver-Pharr [21] se muestran en la Imagen 23b). Rsip
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Imagen 23. a) Curvas carga-desplazamiento de sistemas Ti- TiB; sinterizadas a 1100°C. b) Dureza vs Concentracion de particulas,
Modulo elastico reducido vs Concentracidon de particulas.

Ensayo de Resistencia a la corrosion.
En la Imagen 24 se muestran los potenciales de circuito abierto de las muestras, en los que se puede apreciar un
comportamiento mas noble por parte de las piezas con algun porcentaje de refuerzo, esto con respecto a la muestra
sin refuerzo, siendo la muestra de 30 % Vol. de particulas de TiB; la que presenta un comportamiento méas noble
ya que es la muestra que se estabiliza con mayor cercania a 0 volts.
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Imagen 24. Potenciales de circuito abierto de los sistemas Ti- TiB; sinterizadas a 1100°C.
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Las curvas de polarizacion de las muestras sumergidas en SBF se observan en la Imagen 25, las cuales muestran
un comportamiento similar de resistencia a la corrosion, ya que estas muestran un mismo comportamiento de las
pendientes catddicas y anddicas. Los parametros resultantes del analices de la curva de Tafel se pueden observar
en presentan en la Tabla 1, seccién 1, en el cual se puede notar una disminucion en el potencial de corrosion (Ecorr)
presentado, junto con un incremento en el RC y en la densidad de corriente de corrosion (Jeor).
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Imagen 25. Polarizacién potenciodindmica de las muestras de Ti- TiB; sinterizadas a 1100°C.

En las imégenes 26 a) y b) se muestran los diagramas de Bode y Niquist obtenidos de la inmersion de las muestras
de Ti-TiH2/TiB2 en SBF durante una hora. Los diagramas de Niquist (Imagen 26 a)) obtenidos no son semicirculos
perfectos debido a la irregularidad de la superficie de las muestras. En la Imagen 26 ¢) se muestra el circuito
equivalente utilizado en la prueba EIS, los datos obtenidos a partir de esta prueba se pueden observar en la Tabla
1, seccion 2. Se aprecia que un aumento en la cantidad de particulas de reforzamiento provoca el aumento del
CPE obtenido, indicando una disminucidn en la resistencia a la corrosion que presentan las piezas con refuerzo,
esto esta estrechamente relacionado con el aumento de la porosidad ya que esta aumenta la superficie de area en
contacto con el electrolito, asi mismo se observa un aumento considerable en la resistencia a la polarizacion por
parte de las piezas con reforzamiento.
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Imagen 26. a) Diagramas de Nisquist..b) Diagramas de Bode y c) circuito equivalente de los sistemas Ti- TiB; sinterizadas a 1100°C.

Tabla 1. Parametros electroquimicos de las muestras con y sin reforzamiento, sumergidas en la solucién de SBF.

A partir de los datos experimentales de las curvas de Tafel

% Vol. Rp Jeorr Ecorr Ba Bc (I’T'II'ITQ]CYI)
de TiB> (kQ) (MA-cm?) (MV/SCE) (mV/decade) (mV/decade) 107
0 83.43 0.161 347.61 63.17 52.37 1.25
+7.18 +0.013 +7.83 +0.93 +7.65 +0.15
3 5.55 2.44 128.58 74.91 55.32 29.26
+0.83 +0.04 +8.64 +2.95 +3.60 +1.79
10 1.26 14.48 80.83 67.09 55.70 185.82
+0.19 +2.42 +3.50 +6.45 +4.43 +6.93
30 0.79 17.07 84.66 65.97 69.37 240.84
+0.07 +1.41 +2.39 +7.04 +5.80 +19.82
A partir de los datos experimentales de EIS
% Vol. Rs Rp Rsip Rs op CPE n CPE12wp n CPEwp n
de TiB2 (kQ-cm?) (kQ-em?) (kQ-cm?) (kQ-cm?) (nF-cm??) (nF-cm?) (nF-cm?)
0 8.52 4.03 B N 0.169 0.602 B B B B
+0.40 +0.07 +0.003 +0.01
3 3.19 18.78 152 0.014 3.870 0.110 1.790 0.564 0.098 0.766
+0.22 +2.02 +0.14 + 0.0006 +0.063 + 0.006 +0.05 +0.04 +0.003 +0.025
10 2.87 36.88 2.47 0.049 13.590 0.662 6.493 0.552 0.107 0.815
+0.04 +4.62 +0.17 +0.003 +0.044 +0.031 +0.06 +0.05 +0.001 +0.026
30 2.70 43.76 1.85 0.037 27.361 0.942 9.414 0.623 0.533 0.875
+0.27 +1.59 +£0.25 +0.003 +0.156 +0.044 +0.05 +0.03 +0.002 +£0.019

Conclusiones

El analisis XRD de las muestras afirma la evaporacion y eliminacion del Hidrogeno, asi como del Bicarbonato
de Amonio en los compuestos obtenidos, asi mismo se tiene la presencia de las fases caracteristicas de la estructura
cristalina propias del a-Ti, asi como de las particulas de reforzamiento TiB3, también, se observa la presencia de
un compuesto intersticial de TiB que rodea a las particulas de reforzamiento, derivado de un proceso de difusion
por la combinacion de las particulas de reforzamiento y el Ti-CP.
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El analisis de las micrografias obtenidas por FE-SEM y los ensayos de EDS se comprueba lo ya mencionado en
la indexacion de los picos de XRD, donde solo se detecta Ti y B lo que indica la eliminacién de los demés
compuestos, ademas revela la existencia de porosidades prominentes, lo que afirma, que se logré inducir
porosidad por medio de la evaporacion del Bicarbonato de Amonio como se especifica en la metodologia
planteada.

Los ensayos de microdureza Vickers indican una disminucion de esta propiedad para las piezas de 3y 10% Vol.
de TiB: lo cual se le adjudica a la poca presencia y distribucion de las particulas de reforzamiento TiB2, asi como
a una porosidad mayor a la presentada por la pieza compuesta solo por Ti-CP. Por otro lado, la pieza con 30 %
Vol. de TiB2 muestra una mayor dureza Vickers a pesar de ser la muestra con mayor porosidad esto se considera
es gracias a la cantidad de particulas de reforzamiento presentes ademas de la aparicion en una mayor intensidad
de la fase TiB la cual ayuda a la distribucion del esfuerzo en el sistema.

Asi mismo los ensayos de nanoindentacion muestran como resultado un aumento gradual de la dureza, conforme
aumenta la concentracion de particula de reforzamiento en el sistema. Este ensayo también indica la disminucion
gradual del médulo elastico reducido, conforme el aumento en la concentraciéon de particulas de TiB2, estos
resultados confirman la mejora de estas propiedades segun lo planteado en un principio con respecto al aumento
de la dureza y la disminucion del médulo eléstico.

Finalmente, se observa una disminucion de la resistencia a la corrosién conforme aumenta la cantidad de
particulas de reforzamiento de TiBy, esto debido a la irregularidad de la superficie y el aumento gradual de la
porosidad en los sistemas.
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Resumen

Las nanoparticulas de carbono son una alternativa econdmica y funcional para un gran nimero de
aplicaciones por su nula toxicidad y su potencial como semiconductor. En este trabajo se presenta la
caracterizacion de estas nanoparticulas obtenidas por el método de ablacion laser de solidos en un medio
acuoso, tomando el peroxido (H20.) de grado reactivo diluido en agua a diferentes concentraciones. El
andlisis se realiz6 con base de espectroscopia UV-Vis, espectroscopia RAMAN vy difraccion de rayos X.
Los resultados muestran el crecimiento de una nanoestructura de naturaleza grafitica con similitud a un
nanotubo o una nanofibra de carbono, a reserva de corroborar en trabajos futuros con microscopia
electronica.

Introduccion

Los nanomateriales han traido grandes innovaciones tecnoldgicas por sus peculiares y sorprendentes
propiedades tanto fisicas y quimicas diferentes a las de sus contrapartes macroestructurales [1]. Las
nanoestructuras de carbono, en sus diferentes dimensiones, tienen un alto panorama para su
investigacion ya que presentan propiedades y caracteristicas atractivas para diversas aplicaciones en
sustitucion de otros semiconductores con tendencias nocivas para la salud [2]. Los nanotubos de
carbono, fulerenos, nanodiamantes, fibras de carbono y el grafeno [3], son ejemplos de estos nuevos
materiales isétropos de carbono que han sido relevantes en los ultimos afios. Una de las formas més
comunes de encontrar este material es en forma de grafito, que hibrida en los orbitales sp? y tiene una
estructura hexagonal [4].

El primer vistazo de nanoparticulas de carbono fue a partir de la electroforesis para la purificacién de
nanotubos de carbono hace 19 afios. A partir de esto, su sintesis ha tomado lugar en dos diferentes
métodos que se clasifican como “Top-down” y “Bottom-up” [2]. La técnica Top-down consiste en la
obtencion de nanoparticulas a partir de la descomposicion de una pieza grande de un material, mientras
que la técnica Bottom-up consiste en la construccion o el ensamble de &tomos y moléculas hasta formar
una nanoestructura de mayor tamafio [5]. Actualmente se han realizado sintesis quimicas y fisicas
tomando en cuenta estos métodos, como pirolisis, electroquimica, hidrotermal [2,6], ablacion laser [7],
entre otros. Los puntos cuanticos de carbono son nanoparticulas cerodimensionales en el rango de los 3
a los 10nm, con beneficios biologicos, ambientales y econdmicos por la sencilla obtencidn de su materia
primay su nula toxicidad [3].

Al igual que algunos semiconductores (ZnS, Cds, CdTe y PbSe) [8] una de las propiedades que mas
Ilaman la atencién es su fotoluminiscencia y sus capacidades electrénicas que permiten ceder y aceptar
electrones, dependiendo meramente del tamafio y la forma de la cristalizacion. Este parametro suele ser
complicado de controlar, pero se puede optimizar mediante tratamientos posteriores [2,3].

El método de sintesis por ablacion laser de solidos en liquidos (ALSL) para la obtencion de
nanoparticulas es facil, rapido y efectivo ya que se pueden controlar una gran cantidad de parametros,
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desde la irradiacion, la duracion de los pulsos, fluencia y la longitud de onda, asi como el medio acuoso
en donde se depositaran las nanoparticulas [7]. Segun la literatura, en la sintesis de estas nanoparticulas
se ha utilizado como solvente orgéanico alcohol isopropilico, etanol y acetona [9]. En un estudio se
reportd la naturaleza amorfa de la estructura de carbono con un tamafio promedio de particula de 21nm

[9].

En este trabajo presentamos el analisis del crecimiento de nanoparticulas de carbono mediante la técnica
de ablacion laser utilizando soluciones acuosas de perdxido de hidrogeno. El proceso de ablacion se hizo
utilizando un laser pulsado. Se presentan resultados de caracterizacion que incluyen absorcion UV-Vis,

XRD y Raman.

Metodologia
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Materiales utilizados en la sintesis:
e Peroxido de hidrégeno reactivo
e Vasos de precipitado
e Agua bidestilada
e Disco de carbono
e Pipetas desechables

Sintesis

Se prepararon 5 concentraciones diferentes de peroxido reactivo con agua bidestilada, cada una con

10 ml de solucion.

Tabla 1. Concentracion de peroxido por cada 10ml..

Muestra Concentraciéon %
(relacion H202— H20)

100-0

80-20

60-40

40-60

als W=

20-80

Para cada muestra, se introdujo el disco de carbono con 10mm de grosor y 25mm de didmetro de tal
manera gque quedara sumergido en el liquido, que posteriormente se colocé en la base giratoria. La
configuracion de la sintesis se muestra en la figura 1.

Laserde Nd-YAG Espejo
A=532 nm

Lente 1

Lente 2

Disco de carbono ~ - — Recipiente

Mesa giratoria

Figura 1.- configuracion para la ablacién laser de carbono en H,0; [12].
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Por medio de un laser pulsado Nd-YAG Q-Smart 850, un spot de 9mm, longitud de onda de 1064nm y
con 750 mJ de energia, se ablaciono durante 120s cada muestra, obteniendo una dispersion visible con
un color grisaceo en el vaso de cada solucion.

Caracterizacion

Las NPs de carbono fueron caracterizadas por espectroscopia de luz ultravioleta visible (UV-Vis), Se
utilizé un espectrémetro de UV-Vis ThermoFisher Scientific modelo Genesys™ 10 Bio. Las celdas
empleadas fueron de cuarzo. La absorbancia se midi6 con respecto a cada solucion de perdxido de
hidrégeno para eliminar posibles contribuciones de absorcion del H20o.

Figura 2.- Equipo UV-Vis ThermoFisher Scientific modelo Genesys™ 10 Bio.

Para la caracterizacion por medio de difraccidn de rayos X (XRD) se utilizaron sustratos de vidrio para
la preparacion de las muestras. Primero se colocaron en una plancha a una temperatura controlada, esto
para evaporar el liquido. Después, se les afiadié unas gotas del material por medio de pipetas hasta su
secado. Estas muestras fueron analizadas en un equipo PANalytical EMPYREAN. Posteriormente, las
muestras se caracterizaron por RAMAN.

[y

Figura 3.- muestras separadas en frascos de 10ml y preparadas en sustratos.
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Resultados

En la figura 4 se observa el espectro de absorcion con las diferentes concentraciones de peroxido de
hidrogeno, el cual tiene un decaimiento en la energia a partir de los 300nm, con una diferencia no tan
prolongada entre concentraciones de H2O,. Se puede observar un comportamiento lineal entre el
decaimiento de la absorbancia en cada muestra, a mayor concentracion de H>O> se abarca una longitud
de onda mayor. En el espectro visible no tiene ningln tipo de absorcion, lo que puede indicar una
lambda maxima en el espectro ultravioleta. Esto explica la ausencia de color en la muestra

NP-C

——100% (H,0,)
——80% (H,0,)
——60% (H,0,)
——40% (H,0,)
20% (H,0,)

Absorbancia (u.a.)

I
300 400 500
A (nm)

Figura 4.- Espectros de absorcion UV-Vis para diferentes concentraciones
de peroxido.

El espectro de difraccion de rayos x (figura 5) para las concentraciones de 100% y 60% de H202 muestra
la formacion de un pico amplio y delgado caracteristico de una estructura grafitica y corresponde al
plano (002). El cambio en el ancho del pico entre muestras no es significativo al cambiar las
concentraciones, por lo tanto, no existe un cambio en el crecimiento del cristal.
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——100% (H,0,)
——60% (H,0,)

Intensidad (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 5.- Difraccion de rayos x (XRD) de nanoparticulas de carbén
para concentraciones del 100% y 60% de perdxido.

En la figura 6 se observa el espectro dado por la técnica de caracterizacion RAMAN. Las primeras
bandas hasta los 1200 nm son caracteristicas de los sustratos de vidrio en donde se colocé el material
[10]. La muestra con concentracion del 80% de H2O: presenta dos sefiales en 1350 nm y 1600 nm. El
primero corresponde a sefiales caracteristicas débiles, llamadas bandas inducidas por desorden y esta
podrian indicar en algunos casos la presencia de carbono amorfo. La segunda banda es llamada G y es
caracteristica de diferentes estructuras de carbono. La relacion del tamafio entre la banda D y a la banda
G nos puede dar informacion sobre la cantidad de defectos que existen en la muestra, asi como el tipo de
estructura [11]. Segun la literatura, estas proporciones entre bandas nos indica la posible obtencion de
nanotubos de pared simple (SWNT), ya que presenta una gran similitud en la formacion de las sefiales.
Para la muestra con concentracion del 20% se observa la formacion de estas dos bandas, pero en una
proporcion mas igualitaria que bien podria tratarse de la formacion de multicapas en la nanoestructura.
En todas las muestras se distingue una sefial aproximadamente en 2450 nm. Esta banda débil se origina a
través de un proceso de doble resonancia, en este caso, de dos fonones. Se presenta en la mayoria de los
espectrogramas de carbono [11].
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Figura 6.- Espectro raman de las muestras con sus diferentes concentraciones.
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Conclusiones

El crecimiento de nanoparticulas de carbono por medio de ablacién laser en diferentes liquidos es una
alternativa de sintesis facil, rapida y eficiente en comparacion con otras técnicas quimicas. Es importante
tomar en cuenta las diferentes concentraciones y las propiedades que pueden ser modificadas por el
medio en el que estan dispersas. El peréxido tomd un papel importante ya que se obtuvo una
cristalizacion del material. El estudio del carbono y sus alétropos sigue ofreciendo un amplio margen de
innovacion por todas las aplicaciones y funcionalidades que se le pueden otorgar a través de los
diferentes métodos de sintesis. Un estudio posterior con microscopia electronica de transmision (TEM)
ayudara a confirmar el tipo de nanoparticulas presentes en las soluciones.
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Resumen

En el presente proyecto se presenta el procesamiento y la caracterizacion microestructural de aleaciones
base Ti4AI6VEIli (Ti64) con la adicion de 6xido de cerio (CeO2) de 0, 1. 3, 5, 10 y 15% Vol. Empleando
el procesamiento de sinterizacion convencional empleando una temperatura de 1300°C bajo una atmosfera
controlada en vacio (10 mbar) durante 90 minutos. Se realizé el analisis de las muestras mediante pruebas
de difraccion de rayos X (XRD), la cual nos permite la identificacion rapida de las fases del material al
igual que las estructuras cristalograficas. Asi mismo, se corroboran las fases presentes en los materiales
mediante el analisis de la microestructura establecida mediante microscopia electronica de barrido (FE-
SEM) para poder obtener imagenes de gran resolucion. Los resultados de XRD y SEM muestran la
presencia de una fase alfa (a-Ti) y una beta (B-Ti) con una estructura cristalina hexagonal y cubica,
Respectivamente, asi mismo se observa que conforme incrementan las particulas de reforzamiento
incrementa la intensidad y presencia de la fase CeO2, la cual presente una estructura cristalina cubica.
Para culminar con el estudio de la adicion de particulas de reforzamiento de CeQO4 en la matriz de Ti6Al4V
en el comportamiento al microdesgaste. Se emple6 un indentador Vickers para determinar la dureza del
material en sus distintas adiciones de CeOssiendo de 0, 1, 3, 5, 10 y 15% mostrando durezas (HV) cercanas
a 300 HV en las mejores muestras, teniendo relacién con la densidad relativa mostrada de cada una de las
muestras. Para el microdesgaste se utilizé un nanoindentador obteniendo resultados satisfactorios en las
areas donde se realizo el desgaste.

Introduccion

En los dltimos afios el estudio de las aleaciones de titanio ha aumentado debido a sus excelentes
propiedades biomédicas que presentan, dicho desarrollo de aleaciones sigue en auge por las facilidades
que actualmente se presentan para la experimentacion y fabricacion de nuevas aleaciones base titanio mas
algun otro elemento de aleacién con propiedades biomédicas para mejorar sus propiedades mecanicas,
corrosivas, de resistencia al desgaste, por mencionar algunas [1-2].

Durante los ultimos afios se han estudiado una gran cantidad de materiales base titanio para diferentes
aplicaciones. La aleacion Ti64 es por hoy la aleacion méas utilizada comercialmente hablando y a que
cuenta con un amplio campo de aplicaciones en todo tipo de industria desde la aeroespacial hasta la médica
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(prétesis medicas) [1]. La aleacion Ti-6Al-4Ves la méas utilizada industrialmente de entre todas las
aleaciones de titanio y a ella se dedica la mitad de la produccion de titanio metélico [2].

Esto se debe al excelente balance entre sus propiedades mecénicas, su resistencia a la corrosion, su buen
comportamiento a temperaturas elevadas, debiendo destacarse también su capacidad para ser trabajado
mecéanicamente y de modificar sus propiedades mediante tratamientos térmicos [2]. El 6xido de cerio
nanocristalina o nanoceria se destaca de muchos otros 6xidos metalicos como un material verdaderamente
Unico, que muestra un gran potencial en el &rea de la biomedicina debido a su baja toxicidad sistémica y
su amplia gama de efectos beneficiosos sobre los organismos vivos [3]. Su combinaciéon con otros
materiales ayuda a ampliar el area prospectiva de aplicaciones al facilitar su biodisponibilidad y evitar
posibles efectos negativos secundarios [3].

La pulvimetalurgia (PM) es una técnica para procesar piezas metalicas a partir de polvos. En este proceso
se preparan aleaciones mezclando los polvos metalicos (secos) y calentandolos durante el tiempo
suficiente para que se enlacen (difundan) las particulas de los polvos, para obtener una aleacion solida y
homogénea con propiedades especificas. También este proceso permite reducir el desperdicio de material;
admite combinaciones poco comunes entre elementos de aleacion asi logrando grados de porosidad y
permeabilidad controlados [4].

El sinterizado de esta aleacion (Ti64xCeQO2) fue realizado en condiciones de temperatura, tiempo y una
atmosfera controlada, cuidando todos estos puntos ya que el proceso pide estas normas de calidad para no
afectar las condiciones en el acabado de la muestra en cuanto a su microestructura y la densidad de la
muestra. Asimismo, se realizo la caracterizacion estructural y microestructural de los materiales generados
para establecer el comportamiento de la adicidn del 6xido de cerio

Los ensayos de microdureza Vickers es un ensayo en donde la perforacion es de tamafio micrométrico,
por lo que las probetas que se usan durante el método son superficies que anteriormente fueron sometidas
a algun tratamiento. Los ensayos de microdureza utilizan cargas que van desde los 0.01 kg a los 2 kg.
Teniendo 2 principales tipos de ensayos, Vickers y Knoop. El ensayo se disefid en relacién con la
necesidad de tener ensayos mas refinados sobre las limitaciones de materiales en los que otros métodos
fueron poco eficaces [5].

Para los ensayos de microdesgaste se utiliz el equipo de nanoindentacion, el equipo cuenta con una
extrema precision y sensibilidad, para lograr esto es necesario aislarlo del medio ambiente y usar una mesa
antivibratoria al igual que una cabina de aislamiento térmico/acustico. La realizacidén del ensayo empieza
cuando se coloca en el soporte con la geometria adecuada. Las posiciones de las indentaciones se fijan
sobre la muestra mediante un ocular. Una vez definidas todas las posiciones de las indentaciones sobre las
muestras, el portamuestras se desplaza hacia el cabezal del indentador [6].

Metodologia

Fabricacién de la aleacion Ti64xCeO,.

Los polvos de partida utilizados son de Ti4AI6VEIi (Ti64) y polvos de Oxido de cerio (CeO.), como se
muestra en la Figural. Donde podemos observar que presenta una morfologia esférica teniendo un tamafio
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de particula de <25um para el Ti64 y de morfologia amorfa con tamafio de particula muy fina de <5um

para el CeO..

Intensidad (Normalizada)

C)

CeO L J
R IR O [ \E— ] L) | [ |
Tie4
A Az s sl
20 30 40 50 60 70 80 20
20 (Grados)

Figura 1. Micrografias de SEM de los polvos de partida, (a) polvo de Ti64 y (b) polvos de CeO2. (c)

Patrones de XRD de los polvos de partida.

Ademas, en la Figural C) se observa los patrones de XRD resultantes de los materiales de partida los
cuales corroboran la composicion de dichos materiales. Para realizar la sinterizacién de los materiales, del
presente proyecto, se realiza la mezcla de los polvos de partida. Todo esto considerando la cantidad tanto
del Ti64 y del CeO2, para ello se realizaron 6 diferentes muestras, Ti64-0%Vol CeO2, Ti64 —1%Vol
CeO, Ti64-3%Vol CeO,, Ti64-5%Vol CeO-, Ti64-10%Vol CeO, y Ti64-15%Vol CeOy, todas estas
fabricadas por pulvimetalurgia, compactadas y sinterizadas a 1300 °C.
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Tabla 1. Tabla de célculos de la masa para cada muestra de los diferentes polvos.

Composicion (% Vol.) Masa (g)

Ti64 CeO: Ti64 Ce0:
100 0 1.2497 0

99 1 1.22478642 0.002162655
97 g 1.20004326 0.006487965
95 5 1.1753001 0.010813275
90 10 1.1134422  0.02162655
85 15 1.0515843 0.032439825

Posteriormente, se realizd una mezcla manual de las seis diferentes composiciones. Se agrega un
aglutinante (PVA) para unirlos polvos que anteriormente se mezclaron y se vierten en un dado para ser
compactados (como se muestra en la Figura 2). Se coloca estearato de zinc en las partes del dado que estan
en contacto con la mezcla de polvos como lubricante para facilitar la compactacion y la extraccion del
dado.

TR ——

> |
-8~
e

Figura 2. Elementos necesarios para la mezcla y compactacion de los polvos de Ti64 y el CeO2.

Para la compactacion de los polvos se realizd6 mediante el uso de un equipo de pruebas universal marca
Physical Test Solutions modelo FMCC-200, como se muestra en la Figura 3, empleando una carga de 32
KN durante un ciclo que se dividia en 3pasos: el primero es centrar el dado en la prensa y aplicar una
carga muy baja al comienzo para cerciorarse que el polvo dentro del dado no se compacte mal, durante el
segundo paso se aplican 2 KN de carga sobre el dado durante 15 segundos, para finalizar con el tercer
paso el cual es aumentar la carga de una manera progresiva (0.1KN/s) hasta llegar a los 32 KN, una vez
llegada a esa carga se mantendra 15 segundos la carga aplicada. Una vez terminado el proceso de
compactacion la muestra se debe retirar de una manera sencilla de la compactadora y del dado, al retirar
la muestra se debe revisar si esta en buenas condiciones y a que si cuenta con alguna grieta podria afectar
el proceso de sinterizacidn y las propiedades de la aleacion.
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Figura 3. Equipo de pruebas universal servohidraulica MTS810.

Las muestras previamente compactadas se introdujeron dentro de un horno tubular Thermoelectric Inc
TH1200, Figura 4, con el objetivo de realizar el proceso de sinterizacion, el cual se llevé acabo a una
temperatura de 1300°C durante 90 minutos. Dicho horno cuenta con un tubo de alimina de 4 de diametro
y 2 metros de longitud, por lo que las muestras se colocan en placas de ZrO; para evitar contacto de las
muestras con el tubo, y a que puede reaccionar con estas.

Figura 4. Horno tubular Thermoelectric Inc TH1200.

Una vez introducidas las muestras, el horno se sella herméticamente para poder sinterizarlas muestras
dentro de una atmosfera controlada en vacio, para controlar el vacio se usa una bomba de vacio de la
marca ValuemodeloVRD-16, Figura 5, para garantizar un vacio de 10-4 mbar. La bomba de vacio se
emplea durante todo el proceso de sinterizacion, desde que se sella el horno hasta la extraccion de la

muestra.
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Figura 5. Bomba de vacio VRD-16 Industrial Value.

El horno de la Figura 4 cuenta con un control sofisticado para poder trabajar con hasta 35 rampas distintas
de calentamiento. Para el procesamiento de las muestras se realizaron dos rampas de calentamiento para
poder llegar a la temperatura de trabajo, sinterizado, como se observa en la Figura 6. En la primera rampa
se programd, desde temperatura ambiente, hasta llegara 500°C con una taza de calentamiento de 10
°C/min, manteniendo constante la temperatura durante 45 minutos. Durante el desarrollo de esta rampa se
realiza la eliminacion del PVA. Para la segunda rampa se trabajo el proceso de sinterizacion a 1300°C
durante 90 minutos, con la misma taza de calentamiento. Finalmente, las muestras se enfrian dentro del
horno, se esper6 a que las muestras se enfriaran (alrededor de 80°C), para después ser extraidas del horno
y observar su estado después del sinterizado.

TC0)

1300 Sinterizado

500

t (min)

Figura 6. Isoterma empleado para el sinterizado de las muestras.
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Caracterizacién microestructural y estructural.

Después del sinterizado todas las muestras fueron cortadas en la direccion longitudinal de estas para ser
preparadas mediante un desbaste con lijas de SiC con tamafios de grano que iban desde grado 120 hasta
2500, para eliminar todas las imperfecciones generadas por el corte, posterior al lijado se dio un acabado
de pulido a espejo con solucion de alimina (3um ylum, de tamafios de particula) y también una solucién
de silica coloidal (con tamafios de particula 0.05um y 0.02um). Una vez realizado el acabado las muestras
se lavaron en un bafio ultrasénico con acetona y alcohol isopropilico durante 10min, respectivamente, para
eliminar cualquier tipo de suciedad en las muestras. Por Gltimo, se realiz6 un ataque quimico con una
solucion preparada con HNOs, HCI, HF y agua destilada (denominada Krolls) por unos cuantos segundos
para cada muestra, esto para revelar la microestructura de las muestras. Se empled un microscopio éptico
Figura7, durante el proceso de lijado y pulido de las muestras para observar detalladamente si las muestras
tenian algin tipo de rayadura o imperfeccion, al igual para inspeccionar la microestructura de los
materiales.

.

:

Figura 7. Microscopio 6ptico (Nikon eclipse Ma100).

Se utilizé un difractdmetro de rayos X de la marca Empyream modelo PANalytical Figura8, con el
objetivo de analizar la estructura y las fases tanto de los polvos (Ti64 y CeO2) como de las muestras.
Dicho equipo utiliza una geometria Bragg—Brentano con una lampara de cobre (CuKa; A=1.54A) para su
funcionamiento. Las condiciones de trabajo son las siguientes: voltaje de 40 KV, corriente 30 mA, rango
de escaneo en 20 de 20 a 90°y un tamafio de barrido de 0.02°/s de paso. Se utiliz6 el software MIDI Jade
V6.0 para realizar la indexacion de las fases presentes en los materiales aqui generados.
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Figura 8. Difractometro de rayos X (Empyream PANalytical).

Mediante microscopia electrénica de barrido se realiz6 el analisis microestructural de los polvos al igual
que de las muestras, obteniendo imagenes de alta resolucién para su posterior procesamiento. Se utiliz6 el
equipo Mira 3 LMU de la marca TESCAN Figura 9, para la obtencion de imagenes. El cafion de electrones
se colocd a una distancia de trabajo de 15mm de la muestra, utilizando un potencial de aceleracion de OkV
con diferentes magnificaciones.

Figura 9. Microscopio electrénico de barrido (TESCAN Mira 3 LMU).
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Densidad Relativa.

Después de obtener las imagenes de FE-SEM, se establecio la densidad relativa de las muestras por lo que
se realizé el andlisis de las imagenes. Se realizd mediante el apoyo y uso de un analizador de imagenes,
software Imagine Pro-Plus V6, como se muestra en la Figura 10. Donde para iniciar se considera las
escalas de obtencion de las imagenes, se calibran estas y se emplea la funcion “Count/Size” para dibujar
los poros que se encontraron en cada imagen.

Figura 10. Software Imagine Pro-Plus V6, Count/Site.

Microdureza Vickers.

La obtencion fue mediante el uso de un indentador Vickers de la marca Future-Tech, modelo FM800, Figura
11, Con un penetrador de punta de diamante piramidal simétrico tipo Vickers de diamante. Se us6 una
carga constante de 300 gramos fuerza, con un tiempo de permanencia de 15 s, realizando al menos 15
indentaciones con el objetivo de obtener valores de dureza estadisticamente confiables. Se sigui6 parte de
la metodologia descrita por la norma ASTM E93 [5].

=

Figura 11. Indentador Vickers Future-Tech, modelo FM800.
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Posteriormente, se realiz6 la medicion de las huellas obtenidas con el equipo, la medicion se realiz6
tomando fotomicrografias a las 15 indentaciones por muestra con un microscopio éptico, Figura 12.

Figura 12. Microscopio dptico (Nikon eclipse Ma 100).

Posteriormente se escalaron las fotografias con el software Imagine Pro-Plus V6, Figura 13, para poder
realizar las mediciones de las diagonales de indentacion y poder establecer el valor de la propiedad
mecénica de dureza.

SEHEwCSER 2 f0ocdwaoq il HFsHE2as o8

2 2 . o =

Figura 13. Software Imagine Pro-Plus V6.
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Determinacidn de resistencia al desgaste.

Finalmente, se determind la resistencia al microdesgaste de los compuestos Ti64-xCeQ4, mediante ensayos
de desgaste reciprocante lineal en un ambiente seco, partiendo de la metodologia descrita por la norma
ASTM G133 [6], mediante el uso del Nanoindentador de la marca NANOVEA modelo CB500, Figura
14, a nivel micrométrico, empleando diferentes niveles de carga (de 600 y 900 mN), una contraparte de
alimina de 6 mm de diametro, con 25 ciclos de duracion y una pista de desgaste de 500 um. Al final de
estas pruebas se obtuvieron y analizaron gréaficas del coeficiente de friccion (CoF), ademas de analizar las
superficies ensayadas mediante FE-SEM para establecer los mecanismos de desgaste.

V

e N - : ‘
Figura 14. Nanoindentador NANOVEA modelo CB500.

Una vez obtenidos los CoF de las muestras con las diferentes cargas empleadas, se graficaron utilizando
el software OriginPro 9 para graficar el comportamiento de este parametro, Figura 15.

R S ol

Figura 15. Proceso del analisis de las graficas de CoF en el software OriginPro.

Rafael Alejandro Magafa Mireles 340



Licenciatura en
Evaluacién Modular Departamento de Fisica, 2023A Ciencia de Materiales

Modular: #3

Resultados

En la Figura 16, se observa los patrones de difraccion de XRD resultantes de las muestras Ti64xCeO>
sinterizadas. Donde podemos observar diferentes fases del Ti64 teniendo como principal un gran pico de
su fase B-Ti con una estructura cubica y la fase a-Ti con una estructura hexagonal, empleando la base de
datos en referencia con la carta para la fase o-Ti PDF-44-1294 y la fase 3-Ti PDF-44-1288. Para el 6xido
de cerio se utilizd la carta de referencia PDF-78-0638, esta fase se presenta en la mayoria de la muestra
(de 1a 15% Vol de CeO3) teniendo una estructura cristalina cubica, mostrando crecimientos dependiendo
su concentracion y presentando un incremento de los picos conforme aumenta la concentracion del CeOo.

Ti64-15%Ce0),

111)
(l ) a0 I ‘ (220) 311)
A D A A A AN

Ti64-10%Ce0,

A..ll,Jl s ke A v & A

Tig4-5%Ce0,
a J l,.“ 1 A A AN

Ti64-3%CeO,

1 I.J | 1 A A

Ti6e-1%Ce0), J
l l A A A A A

(161)

Intensidad Normalizada (u. a)

1i64-CP

{106) 7
{002} ~ (102) {110} {103) (112) G110
| M | I

' 1 N | L 1 il 1 N 1 L | f

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Grados)

Figura 16. XRD de las 6 muestras de T164-CeQ,.

En la Figura 17 se presentan las micrografias obtenidas por FE-SEM, donde se pueden observar diferentes
caracteristicas por cada muestra, estas caracteristicas estan relacionadas al porcentaje de CeO2 de cada
aleacion producida. En la Figura 17, se puede observar como el aumento de 6xido de cerio (CeO2) hace
que el Ti64 muestre su microestructura dejando pequefias lagunas de éxido de cerio. Las muestras para 0
y 1% Vol de CeO2 muestran una microestructura laminar conformada por laminas de la fase o y 8 la
cuales la microestructura comdn obtenida posterior al proceso de sinterizado de polvos con particulas
esféricas de Ti64 [10]. Asimismo, se observa para la muestra con 1% Vol de CeO2 la presencia de dicha
fase, corroborando los resultados obtenidos en XRD. La aleacion Ti6Al4V combina una excelente
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resistencia mecéanica con una gran capacidad de conformado, producto de su microestructura bifésica
constituida por las fases a (rica en Al) y B (rica en V) [7].

Ademas, se puede observar que para mayor concentracion de particulas de reforzamiento cambia la
microestructura laminar del Ti64, resultando en una microestructura de granos equiaxiales a. Este cambio
se puede atribuir al incremento de sitios de nucleacidn de dicha fase cuando se adicionan las particulas de
CeO:.. El efecto del CeO- sobre la microestructura de la aleacion con 1, 3, 5, 10 y15% Vol. de CeO> es
para obtener un aumento en la formacion de fases alargadas e irregulares del Ce distribuidas
homogéneamente en los limites de grano equiaxiales en la matriz de Ti64 con el incremento de las
particulas de CeOz2 [8]. El 6xido de cerio ocupa los huecos generados en el sinterizado de las muestras
como se puede ver en la Figura 17(F).

Figura 17. Imé&genes de SEM de las muestras A) Ti64-0%CeO;, B) Ti64-1%CeO,, C) Ti64-3%CeO,, D)
Ti64-5%CeO, E) Ti64-10%CeO-, F) Ti64-15%CeO,.

Densidad Relativa.

La densidad relativa al igual que la porosidad se calcul6 usando un analizador de imagenes, un software,
en el que analizamos la superficie de las imagenes obtenidas mediante FE-SEM. Mediante el célculo del
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area que ocupaban los poros en la imagen, para posteriormente calcular el area total de los poros usando
una relacion de dichas areas con el area total analizada se establecid la densidad relativa. La densidad
relativa se obtiene a través de la resta de 100 % de porosidad. Finalmente se calculé la densidad de las
muestras donde es igual a la division de la densidad relativa entre 100 por la densidad tedrica, dando como
resultado los datos de la Tabla 2. Como se puede observar en dichos resultados, la densidad relativa de la
muestra sin reforzamiento se establece en 94.32% decayendo hasta la muestra con 5%Vol. de CeOz con
un valor de 80.90%. Para las muestras con mayor concentracion de particulas (10 y15 % Vol. de CeO,)
presentan un incremento en el valor de la densidad relativa, llegando a un valor maximo de 92.58% para
15%Vol de CeO:x.

Tabla 2. . Resultados experimentales para establecer la densidad relativa de los materiales fabricados
(desviacion estandar de 0.01 %).

Muestra % Porosidad % Densidad relativa Densidad Calculada (g/cm®)
Ti64-0%Ce02 5.67 94.32 319
Ti64-1%Ce02 9.35 90.64 3.37
Ti64-3%Ce02 10.86 89.13 318
Ti64-5%Ce02 19.09 80.90 2.57
Ti64-10%Ce02 16.88 83.11 29
Ti64-15%Ce02 741 92.58 347

Mediante el analizador de imagenes se generaron histogramas de la cantidad de poros para establecer la
densidad relativa de cada muestra, como se observa en la Figura 18. Para la muestra sin particulas de
Ce02 presento un 5.67% de porosidad presentando el valor de mayor densidad relativa de 94.32%
mostrando que el Ti64-CP no es muy poroso. De los histogramas de la Figura 18, se puede determinar que
hay mayor densidad de poros con areas de alrededor de 100pum? para todas las muestras, generando
practicamente microporosidades en los compuestos aqui trabajados.
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Figura 18. Imagenes de la superficie de las muestras, Histograma de area(x) contra cantidad de objetos (y): A) Ti64-

0%Ce0,,B) Ti64-1%Ce0,,C) Ti64-3%Ce0,,D) Ti64-5%Ce0,,E) Ti64-10%Ce0,,F) Ti6415%Ce0.
En la Figura 19 se muestran los valores resultantes de la microdureza Vickers donde podemos observar
que el comportamiento de la microdureza del material tiene relacion a la densidad que se calculo de ellas
siendo que la muestra de 0 % Vol. de CeOs y 1 % Vol. de CeO4 se mantienen en valores de 275 HV y en
las siguientes concentraciones existe una caida en la dureza que se relaciona a la caida de la densidad en
las muestras, Figura 20. Para terminar con un aumento en la microdureza siendo la muestra de 15 % Vol.
de CeOg la que promedio valores mas altos.
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Figura 19. Valores de la microdureza Vickers de las muestras de Ti6Al4VxCeOa.
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Figura 20. Valores de la Densidad relativa de las muestras de Ti6Al4VxCeOa.

En la Figura 21 se presenta la comparacion del coeficiente de ficcion a diferentes cargas (600 y 900 mN)
en un mismo tiempo, siendo que se obtiene siempre un mejor coeficiente de friccion en la carga de
900 mN. Se puede observar como desde la Figura 21 a) hasta la f), se tiene un incremento en el coeficiente
de friccion en los primeros minutos que es causado por el contacto del equipo con la muestra. Mostrando
que para a) se estabiliza alrededor de 0,300 y 0,325 (u.a.), para b) entre 0,325 a 0,350 (u.a.), con ¢) tenemos
un promedio de 0,325 (u.a.), d) tiene la mayor variacion dando una estabilidad entre 0,300 y 0,325 (u.a.),
en e) no existe grandes diferencias llegando a estabilizar entre 0,300 y 0,325 (u.a.) y finalmente en f) se
puede ver una caida en los valores estabilizando en 0,300 y con el paso del tiempo llegando a reducir
mucho. En comparacion con materiales en literatura, un acero AlSI 4340 se queda muy por debajo ya que
presenta un coeficiente de friccion de 0,513 y para una monocapa de Ti en un acero 2311 exhibe un
coeficiente de friccion de 0,450 [11].
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Figura 21. Graticos de Coeficiente de ficcién de los sistemas Ti6Al4VxCeQ4:a) 0, b) 1, ¢) 3,d) 5, e) 10y, €) 15 % Vol. de
CGOz.
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En la Figura 22, 23 y 24, observamos las huellas ocasionadas por la prueba de desgaste teniendo en ambas huellas notorias
donde el material respondi6 de forma positiva, en partes mostrando un desprendimiento de materiales y también fisuras debido
a la punta del indentador.

T mm .

-+ — - -
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UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI UNIV. DE GUADALAJARA / CUCE!I

Figura 22. Imagen de SEM de las muestras Ti 64 0y 1 % Vol. de CeO, después de la prueba de desgaste.
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Figura 24. Imagen de SEM de las muestras Ti 64 10 y 15 % Vol. de CeO- después de la prueba de desgaste.
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Conclusiones

Las muestras fueron fabricadas de forma exitosa, la aleacion de Ti64 con y sin reforzamiento de particulas
de CeOo, las cuales se realizaron por medio del procesamiento de sinterizado a 1300 °C y enfriadas dentro
del horno.

Los andlisis de la estructura y microestructura permitieron identificar la Microestructura laminar de la fase
o+p del Ti64 para todas las muestras y para las muestras con las particulas de reforzamiento presentan la
fase CeOo.

De acuerdo con el comportamiento de la densidad relativa de los compuestos, para mayor concentracion
de particulas de reforzamiento (para 10 y 15% Vol de CeO3) se puede establecer que el éxido de CeO:
cubre las vacancias de los poros cubriendolos durante el sinterizado. Esto debido al tamafio de los polvos
de partida y a la estructura cristalina del cerio. Se puede corroborar, lo anteriormente mencionado, en los
resultados de XRD donde el 6xido de cerio genera picos aumentando de tamafio debido al porcentaje del
CeOo.

Se establece que el CeO; afecta la densidad relativa, la microestructura y la porosidad de cada una de las
muestras, produciendo en el Ti64 crecimientos de oxido de cerio de una forma alargada e irregulares en
toda la superficie de las muestras, aumentando la densidad de forma considerable para la muestra de
15%Vol. de CeOs.

Los analisis realizados sobre microdureza Vickers nos permiten observar que al momento de que se
adiciona la ceria se decrementa la propiedad mecanica de dureza, ya que esta durante el sinterizado adn
no llego a conjuntarse en la matriz de Ti6Al4V, siendo hasta la muestra de 15 % Vol. de CeO2 cuando
vuelve a incrementarse la dureza con valores cercanos a la del Ti-CP.

Se encontro que las particulas de ceria ayudan a mantener un coeficiente de friccion y mejor resistencia al
desgaste debido a que reduce la perdida de material de la matriz de Ti64 y en todas las muestras la perdida
de material es casi nulo.
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Resumen

En los ultimos afios se ha considerado de gran importancia el estudio y desarrollo de materiales
nanoestructurados por su amplia gama de aplicaciones, en la industria biomédica principalmente en la
rama de la bioingenieria de tejido. En el presente trabajo se crecieron nanotubos de titanio mediante el
método electroquimico de anodizado, empleando una disolucién de Etilenglicol (97.75 % en peso), acido
Fluorhidrico (HF, 0.25 % en peso) y Agua destilada (2 % en peso) con un diferencial de potencial de 30
V durante 2 h de exposicion; empleando una barra de grafito comercial como contraelectrodo. Las
matrices empleadas se procesaron mediante dos rutas, metalurgia de polvos (PM, por sus siglas en inglés)
y fundicion por arco eléctrico. Para los materiales de partida se emplearon polvos metélicos de Titanio
(Ti, balance), Circonio (Zr, 30 % Vol.) y Tantalo (Ta, 3 % Vol.). Para el procesamiento de PM se
mezclaron, compactaron (con una presion de 400 MPa) y se sinterizaron (1300 °C durante 2 h) los
materiales de partida. Por otro lado, para el procesamiento de fundicion por arco eléctrico se mezclarony
compactaron los materiales de partida para fundirlos a 3000 °C con un amperaje de 230 A. las aleaciones
obtenidas se prepararon superficialmente para caracterizarlas de manera estructural y microestructural
mediante las técnicas de difraccion por Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) y Microscopia Optica
(OM, por sus siglas en inglés), respectivamente. Los resultados obtenidos mediante la técnica de XRD
muestran fases de titanio y oOxidos presentes. Las imagenes del microscopio optico exhibieron una
superficie uniforme para el proceso de fundicion y revelan una porosidad en el proceso de PM.

Introduccion

Como se sabe el titanio (Ti) ha sido la base de muchas de las nuevas investigaciones en el area biomédica
por sus aplicaciones, biocompatibilidad y versatilidad en el momento de formar aleaciones [1]. El Ti es
un material el cual fue descubierto en 1791, sin embargo, no fue utilizado de manera formal si no hasta el
afio de 1950 [1]. Es de los metales mas abundantes en la tierra con una concentracion media de 0.8 % en
peso, es un elemento cuya estructura electronica permite que forme soluciones solidas con muchos
elementos sustitucionales, se ha clasificado como un metal ligero a pesar de tener una densidad de 4,505
g/cm3, la mitad de la del hierro y el doble de la del aluminio [2]. Proporciona alta resistencia especifica,
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asi como alto punto de fusion, excelente resistencia a la corrosion y excelente biocompatibilidad, aunque
tiene poca conductividad térmica y eléctrica y su coste es elevado [1].

El metal tiene una conductividad eléctrica y térmica muy baja y es paramagnético (débilmente atraido por
un iman). Existen 2 estructuras cristalinas: por debajo de 883 ° C (1621 ° F), hexagonales compactas (alfa);
por encima de 883 ° C, cubico centrado en el cuerpo (beta). El titanio es importante como agente de
aleacion con la mayoria de los metales y algunos no metales. (2). Estas propiedades combinadas a su alta
resistencia a la corrosion y biocompatibilidad hacen que el titanio sea muy utilizado en la industria médica
[1]. El titanio se encuentra en dos formas cristalogréficas alfa-Ti (a-Ti, estructura BCC) y beta-Ti (B-Ti,
estructura HCP) [2]. Las aleaciones de a-Ti presentan estructura hexagonal compacta a bajas temperaturas.
Contienen normalmente aluminio, estafio y/o circonio, siendo elegidas principalmente para aplicaciones
a temperaturas elevadas y criogénicas [3]. No son sensibles a tratamientos térmicos por lo que se utiliza
combinacion de trabajo en frio y enfriamiento para modificar sus propiedades. Las aleaciones con este
tipo de estructuras son generalmente mas resistentes a la fluencia en caliente que las de estructura a+p -
Ti o B-Ti [6].

Las aleaciones o+ - Ti, presentan unas excelentes propiedades mecanicas especificas y elevada
resistencia frente a la corrosion lo que las hace excelentes candidatas para su aplicacién en diferentes
sectores industriales [2]. La adicidn de elementos refractarios como niobio o molibdeno, juegan un papel
fundamental en la mejora de su resistencia a elevadas temperaturas [3]. Aunque, la adicion de estos
elementos refractarios, en cantidades elevadas, complica la fabricacion de estas aleaciones debido a la
heterogeneidad en la composicion y su implicacion en las transformaciones de fase de la aleacién final
[3]. Los elementos de aleacion cambian la temperatura de transformacion alotrépica y pueden dividirse
en cuatro grupos, a-Ti estabilizadores (Al, O, N, C), B-Ti estabilizadores (que se divide en 2: B-Ti
isomorfos (V, Mo, Nb, Ta) y B-Ti eutectoides (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si) y neutralizadores (Zr, Sn) [2].
Ciertas adiciones como las de estafio producen un endurecimiento por solucion sélida sin afectar la
temperatura de transformacion [5].

Existen diversos métodos por los cuales se procesan materiales, de entre ellos la metalurgia de polvos
(PM, por sus siglas en inglés) se mezclan, compactan y sinterizan polvos de diversos elementos para
obtener objetos metalicos compactos [11]. Esta técnica se utiliza mayormente por ser econémica y dar
resultados regulares los cuales permite la combinacion de elementos quimicos diversos y
consecuentemente microestructuras [11]. Ademas de que la resistencia mecanica obtenida comparada con
otros procesos de manufactura mecanica es igual o inclusive superior [11]. La pulvimetalrgia del titanio
puede ser una alternativa interesante a la fusion en alto vacio ya que permite mayor productividad y la
posibilidad de fabricar piezas cercanas a la forma final. A pesar de que la utilizacién de una temperatura
mas baja limita el crecimiento de grano puede ser un inconveniente importante para la completa difusion
de los elementos de aleacion. La metalurgia de polvos y sus aleaciones se ha considerado de gran
importancia desde los anos 70’s ya que con ello se ha logrado reducir el costo de las piezas y obtener
componentes que tienen texturas que van desde débiles hasta ausentes una estructura granular y uniforme
y una mayor homogeneidad comparado con productos laborados convencionalmente. [11].

El método mas comun de produccidn de piezas de PM es el proceso de dos pasos: Compactacion de polvo
(presionando). El polvo se mezcla en las proporciones elementales deseadas para la aleacion resultante y
se agrega un aglutinante para ayudar a la fluidez del polvo en el proceso de formacion. El polvo formulado
se compacta para acercar las particulas de polvo para fomentar la union. La compactacion de los polvos
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metalicos se realiza en una matriz rigida a alta presion (tipicamente alrededor de 135 a 680 MPa). La masa
compactada de polvos se conoce como un compacto verde (sin sinterizar) [16]. Sinterizacion. Después de
la compactacion de un compacto verde, los materiales en polvo se calientan en una atmosfera controlada
en un proceso conocido como sinterizacion. Durante la sinterizacion, los polvos metalicos compactados
se unen o sinterizan mediante calentamiento en un horno a una temperatura que suele estar por debajo del
punto de fusién del constituyente principal. EI tiempo y la temperatura de sinterizacion son los factores
mas importantes desde una perspectiva practica, siendo la temperatura la variable mas importante [12].
El proceso de fundicién por arco eléctrico en el que el calor suministrado se produce por un arco que
choca entre la pieza de trabajo y un electrodo infusible (de tungsteno aleado con Torio) [8]. En este proceso
se considera de mucha importancia la punta del electrodo, asi como la pieza a fundir. Se coloca la pieza
dentro del horno, el cual es expuesto al vacio, minimo por 3 veces, para después producir un arco eléctrico,
de manera manual, entre el electrodo y la pieza, dicho electrodo es utilizado con el propdsito de
simplemente llevar la corriente entre la punta y el trabajo. Este proceso genera la fundicion del material y
se vuelve una mezcla mas homogénea [17].

Por otro lado, los nanotubos de didxido de titanio (TiO2-NTa) han llamado la atencidn en los ultimos afios
debido a su amplia gama de propiedades, tales como: actividad eléctrica, Optica, fotocatalitica y la
compatibilidad bioldgica, entre otras [2]. Los primeros nanotubos de TiO2 fueron obtenidos mediante
procesos hidrotermales empleando TiFs y templetes de nanoparticulas de Al>Os [7]. El termino
hidrotermal es de origen puramente geoldgico. Fue primeramente empleado por el gedlogo britanico, Sir
Roderick Murchinson (1792-1871) para describir la accion del agua a elevada temperatura y presion en
los cambios que en la corteza terrestre conducen a la formacion de varias rocas y minerales [1]. En 1998
fue reportada la preparacion de nanotubos de Titania por sintesis hidrotermal [2]. Con esta técnica se
pueden obtener estructuras en forma tubular por un método sencillo y econémico. Los tubos pueden poseer
didmetros internos y externos de tamafio nanométrico, ademas que se pueden obtener tubos de tamafio
micro [7]. La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de
100°Cy 1 bar de presion [7]. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes
de un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones
habituales (como la silice, titanatos, sulfuros, aluminosilicatos, por mencionar algunos) [7]. La técnica de
preparacion por sintesis hidrotermal de los nanotubos consiste en mantener en suspension Titania en una
solucion concentrada de hidroxido de sodio (10 M); la mezcla se calienta en un recipiente cerrado, por lo
general de teflon dentro de una autoclave (recipiente hermético), hasta una temperatura entre 110 y 180
°C durante un periodo que puede ir dentro de las 20 hasta las 72 horas [7]. Pasado este tiempo la autoclave
se enfria, obteniéndose un precipitado blanco, este se lava con agua desionizada y una solucién de acido
clorhidrico (0.1 M) para finalmente lavarlo solo con agua desionizada hasta que el liquido del lavado
alcance un pH de 5. Por ultimo, el material es secado, ya sea a vacio o a temperatura ambiente 0 en una
estufa a 100 °C [9].

En los Gltimos afios se han investigado los efectos de los nanotubos de TiO; sintetizados mediante diversos
métodos sobre los parametros de selectividad, tiempo de respuesta, sensibilidad, por mencionar algunos,
es por ello que se considera de gran importancia saber su gran aportacion en el area biomédica. Entre
algunos de los articulos que tomamos como referencia esta el “Efecto De Un Tratamiento Térmico Sobre
La Composicién Quimica Y Morfologia De Nanotubos De TiO2 obtenidos Por Anodizado”, en el cual se
estudio la formacion de nanotubos una aleacion de Ti-CP Grado 4 y el efecto que tiene un tratamiento
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térmico en la composicion guimica y morfologia de los nanotubos, muestra como los nanotubos son
obtenidos mediante el proceso de anodizado electroquimico utilizando un electrolito compuesto por acido
fosforico y fluoruro sddico, este trabajo nos mostré como se obtuvieron nanotubos en aleaciones de titanio
alfa (o-Ti) con un didmetro promedio de 75 nm y un espesor de recubrimiento de 250 nm [13]. Por otro
lado, se encontr6 una referencia en la cual se demuestra la influencia de la agitacion en el crecimiento de
nanotubos en una superficie de un disco de Ti-CP [7]. El objetivo principal de ese trabajo es el crecimiento
de nanotubos de TiO: en la superficie de discos de Ti-CP y la reduccion del tiempo de anodizado, todo
esto con agitacion durante la oxidacion anddica, con un voltaje de 30 V y un electrolito compuesto de 90-
10% (v/v) de etilenglicol-H20 y 1 % NH4F (m/m). La tasa de formacion de nanotubos de TiO> depende
de la velocidad de agitaciéon aplicada durante el anodizado y la agitacion electrolitica influye en la
disposicion de los poros en la capa de TiO, [14]. Todo este trabajo se realizd con la finalidad de obtener
nanotubos de titanio, para asi poder modificar su superficie para proximas aplicaciones.

Metodologia

Para el procesamiento de las muestras se emplearon dos métodos de fabricacion, asi como la modificacién
superficial por anodizado. Para las dos metodologias de conformacion de las muestras se emplearon los
métodos de metalurgia de polvos (PM, por sus siglas en inglés) y de Fundicion por arco eléctrico (FAE).
Para ambas metodologias se emplearon polvos metélicos de partida de titanio alfa comercialmente puro
Grado 1 (a-Ti-CP G1), se obtuvieron polvos de Ta y Zr mediante un desbaste manual de estos con una
cegueta con arco convencional. Los polvos de partida se caracterizaron para establecer la morfologia y
estructura mediante Microscopia Electrénica de Barrido de emision de campo (FE-SEM, por sus siglas en
inglés) y Difraccién de Rayos X (XRD, por sus siglas in inglés) como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Micrografias de FE-SEM de los polvos de partida: (a) Ti CP G1, (b) Zry (c) Ta. (d) Patrones de XRD resultantes
de los polvos de partida.

Para ambos procesamientos de las muestras se establecio la concentracion de cada uno de los polvos de
partida, teniendo al Ti-CP como balance, 30 % Vol. de Zry 3 % Vol. de Ta. Para la PM se considerd
obtener muestras de 15 mm de diametro y 3 mm de espesor y para FAE se consider6 obtener muestras de
6 g totales. Para tal efecto se establecio el peso de cada elemento mediante el pesaje de cada uno de estos
empleando una balanza digital de la marca ADAM como se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Balanza digital de la marca ADAM PW 254. Max 250 g d= 0.0001g.

De acuerdo con la norma ASTM E9 [18] se realizo el calculo de los datos necesarios para la obtencién
optima de los materiales. En el mezclado se utilizé un dado de 15mm. Los materiales se colocan en un
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frasco de ambar, para el caso de PM, se utilizo el PVA, después se mezcla durante un tiempo definido,
esto con la finalidad de que todo se mezcle de una manera mas homogénea. Por otro lado, para FAE, se
le agrega estearato de zinc (Es el mejor agente desmoldante de todos los estearatos). También se usa como
agente lubricante y antiapelmazante para procesar plasticos como poliestireno, poliolefinas, polimeros
reforzados, ABS y otros en procesos BMC y SMC. Tiene muy buenas propiedades hidréfobas por lo que
es altamente resistente al agua [13]. Con la finalidad de lubricar el proceso de compactacion y la muestra
en verde pueda salir de una manera mas sencilla.

Una vez que se obtienen los polvos mezclados, pasamos a compactar la muestra en un equipo de pruebas
universales mecanicas de la marca Physical Test Solutions modelo FMCC-200 (Figura 3), con una presion
de 400 MPa y una fuerza aplicada de 72 KN. La carga fue aumentada de una manera progresiva.
Inicialmente se le aplico una fuerza de 2 KN, en el dado de 15 mm, durante 15 segundos y asi se le fue
aumentando la carga con una taza de 0.1 KN/s hasta finalizar en los 72 KN, una vez aplicada dicha carga
se mantiene durante 15 segundos. Al sacar las muestras se debe considerar que estén en dptimas
condiciones para el proceso de sinterizado.

Figura 3. Maquina de ensayos universales Physical Test Solutions modelo FMCC-200.

Procesamiento por metalurgia de polvos

Las muestras previamente compactadas se introdujeron dentro de un horno tubular Thermoelectric Inc
TH1200, Figura 4, con el objetivo de realizar el proceso de sinterizacion, el cual se llevo a cabo a una
temperatura de 1300 °C durante 120 minutos. Dicho horno cuenta con un tubo de alimina de 4” de
diametro y 2 metros de longitud, por lo que las muestras se colocan en placas de ZrO; para evitar contacto
de las muestras con el tubo, ya que puede reaccionar con estas.
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Figura 4. Horno de sinterizado conectado a una bomba de vacio (Thermoelectric Inc. Modelo TH1200).

El horno de la Figura 4 cuenta con un control sofisticado para poder trabajar con hasta 35 rampas distintas
de calentamiento. Para el procesamiento de las muestras se realizaron dos rampas de calentamiento para
poder llegar a la temperatura de trabajo, sinterizado, como se observa en la Figura 5. En la primera rampa
se programo, desde temperatura ambiente, hasta llegar a 500 °C con una taza de calentamiento de 5°C/min,
manteniendo constante la temperatura durante 45 minutos. Durante el desarrollo de esta rampa se realiza
la eliminacion del PVA. Para la segunda rampa se trabajo el proceso de sinterizacion a 1300 °C durante
120 minutos, con la mista taza de calentamiento. Finalmente, las muestras se enfrian dentro del horno, se
espero a que las muestras se enfriaran (alrededor de 80 °C), para después ser extraidas del horno y observar
su estado después del sinterizado.
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Figura 4. Rampas de calentamiento empleadas para el proceso de sinterizado.

Wendy Yazmin Aceves Diaz 357



Licenciatura en
Ciencia de Materiales

Modular: #1y 2

Procesamiento por fundicion por arco eléctrico.

Las muestras en verdes, previamente compactadas, se introducen en un horno de arco eléctrico, de la
marca BRITEG modelo BICL207 para fundirlas (Figura 6). Para evitar reacciones quimicas en las
aleaciones ya fundidas con el medio ambiente, se utiliz6 un vacio de -0.08 MPa y se inyect6 argon, al
inicio del proceso, para mantener una atmosfera inerte libre de agentes oxidantes. Para ello, antes de
encender el horno, se realiza la purga de la atmosfera oxidante mediante inyeccion del gas de argén
realizandolo por tres repeticiones. La temperatura a la que se fundieron las briquetas es de
aproximadamente 3000 °C. Una vez que el horno esté encendido, se asegurd que las muestras se fundieran
durante un rango de cinco minutos. El proceso de fundicidn se repitié al menos cinco veces para asegurar
la uniformidad de las muestras. .

Figura 6. Procesamiento por arco eléctrico. (sistema de fundicion por arco eléctrico BIGE-BICL207).

Una vez procesadas las muestras por PM y FAE se genera un corte para preparar superficialmente las
muestras para su posterior caracterizacion.

Primeramente, se llevd a cabo un corte en las muestras, en las cuales las de metalurgia de polvos fueron
llevadas a una fabrica y cortadas de manera uniforme, mientras que la de arco eléctrico fue cortada en
direccion longitudinal con el uso de una cortadora de precision de la marca Pace modelo PICO 150.
Después cortadas las muestras, estas fueron desbastadas desde la lija 80, hasta la 2500, esto con la finalidad
de revelar el XRD de las muestras, después de revelado el XRD, estas muestras fueron pulidas a espejo
para llevar acabo el proceso de anodizado.

Proceso de anodizado

En este proceso se colocaron 2 muestras, la primera de Ti3Ta30Zr (FAE) y por otra parte se colocd una
segunda muestra de Ti3Ta30Zr (PM). Las muestras fueron expuestas al proceso de anodizado el cual
consistié en agregar una solucién constituida por HF al 0.25 % en wt., 2 % en wt. de H-0, y el resto de
etilenglicol, todo esto fue colocado en un vaso de precipitado y mezclado de manera homogénea, Figura
7. Teniendo dicha solucion se colocaron las muestras en un bafio ultrasonico (para limpiar las muestras)
y finalmente se les coloco un aislante (en este caso fue esmalte convencional). Teniendo listas las muestras
se colocaron en una celda de depoésito y se les agregd la solucion. se conectd la fuente a un anodo
(carboncillo convencional) y a un catodo (la muestra estaba sostenida en una pieza de metal) la fuente fue
programada a una potencia de 30 voltios a un tiempo de 2 h.
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Figura 7 (a) Bafio ultrasénico (ultrasonic cleaner digital pro), (b) preparacion de la disolucion, (c) celda de anodizado, (d)
fuente (BK PRECISION 9206), (e) muestra anodizada por PM, (f) muestra anodizada por FAE.

Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X, o simplemente XRD (DRX, sigla en espafiol poco utilizada), es una técnica
analitica que proporciona informacion acerca de la identificacion de la estructura y fase de los materiales
cristalinos. La tecnologia de XRD puede ser usada para identificar cristales de forma unitaria y revelar su
estructura.

Se realizaron ensayos de Difraccion de Rayos X empleando un difractometro PANalytical Empyream
(Figura 8), para establecer la estructura del material, con una configuracion de Bragg (nA = 2d Sen 0), una
radiacion con lampara de Cu (A = 1.54 A), una potencia de 40 KV y corriente de 30 mA. Este anélisis se
realiz6 con un paso de 2 °/s en un rango de 20 a 90 en 20, para identificar las fases presentes en cada una
de las muestras sinterizadas.

Figura 8. Equipo empleado para el andlisis de XRD.
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Microscopia dptica

El término microscopia Optica se refiere al empleo de cualquier clase de microscopio que utilice luz visible
para observar las muestras. Segun las propiedades luminosas del instrumento existen distintos tipos de
microscopios opticos: de campo claro, contraste de fase, campo oscuro y fluorescencia.

La capacidad amplificadora de un microscopio compuesto es el producto del aumento individual de los
oculares y los lentes objetivos. La mayoria de los microscopios utilizados en microbiologia poseen varias
lentes objetivos, que proporcionan 10x (bajo aumento), 40x (gran aumento) y 100x (de inmersion en
aceite). La mayoria de los oculares amplian la imagen 10 veces. Al multiplicar el aumento de un objetivo
especifico por el del ocular (10x) se observa que el aumento total puede ser de 100A con bajo aumento,
de 400A con gran aumento y 1000A con lente de inmersion.

La resolucion se define como el espacio de maxima aproximacion entre dos puntos en el que ain se pueden
observar claramente como dos entidades independientes. El poder de resolucion de un microscopio esta
sujeto a la longitud de onda de la luz y a la propiedad de las lentes conocidas como la apertura numérica
(AN). El limite del poder de resolucion de un microscopio es aproximadamente igual a 0,61/AN que para
un microscopio optico es de alrededor de 200 nm.

El microscopio Optico es un microscopio basado en lentes dpticos que también es conocido por el nombre
de microscopio de luz o microscopio de campo claro. Puede ser monocular o binocular, lo que quiere decir
que se puede mirar con un ojo o dos. En el microscopio Optico se puede observar la mayoria de las
microestructuras, identificar la base de sus caracteristicas y la identificacién de microconstituyentes. Para
hacer el examen de la microestructura, se realiza la observacion de las superficies de los materiales,
previamente atacadas, usando un microscopio éptico viendo desde lo mas bajo (unos 5X) y subir aumentos
progresivamente mas altos (100x) verificando que la microestructura no tenga rayas o imperfecciones
superficiales. Para asegurar la correcta observacion e interpretacion de la microestructura en el
microscopio se requiere una cuidadosa atencion a la preparacion de la muestra, al grabado y al uso del
microscopio. Para el analisis de la microestructura de los materiales aqui generados se usé el microscopio
optico Nikon Eclipse MA100, como se muestra en la Figura 9.

Figura 9 Microscopio éptico Nikon Eclipse MA100.
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Resultados

En la Figura 10 se visualizan las 2 muestras que obtuvimos, una por el proceso de sinterizado y la otra por
fundicion por arco eléctrico. Ambas muestras resultaron adecuadas para continuar con el proceso de
anodizado.

Figura 10. Muestras procesadas por (a) PM y (b) FAE.

En la Figura 11 se muestran los patrones resultantes obtenidos por el ensayo de XRD. De los cuales cada
uno de los patrones se indexaron mediante la ayuda del software MIDI Jade V6.29, el cual nos ayuda a
identificar las fases presentes en cada uno de los materiales. En los resultados obtenidos se muestra que
principalmente se tiene la presencia de fase a-Ti, que es lo que originalmente se busca, ya que con dicha
fase se sabe que el material presenta mayor estabilidad, esta fase se obtuvo gracias a la estabilizacion de
los elementos de aleacion, como lo son el Ta'y Zr. Ademas se percibe la aparicion de 6xidos en la parte
del anodizado, los cuales también fueron identificados con dicho software cabe recalcar que la aparicion
de Tis0 es significativa al realizar la comparacion con las cartas o los pdfs de referencia. La muestra que
es sometida a anodizado trae consigo picos mas elevados y como resultado sabemos que se obtuvieron
oxidos lo cual es muy probable después de realizar un proceso de anodizado, por otro lado las fases en el
material también se ven muy caracteristicas en cada una de las muestras. La carta PDF de referencia para
la fase a-Ti corresponde a la PDF#44-1294 y la carta correspondiente a la fase TizO es la PDF#76-1644.
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Figura 11. Patrones resultantes de XRD de las diferentes muestras procesadas con y sin anodizado. TNT.PM (nanotubos en
muestra por metalurgia de polvos), TNT.FDA (nanotubos en muestras por fundicion por arco eléctrico)

Figura 12. Imégenes obtenidas por OM de las muestras después de realizar el proceso de anodizado: (a)muestra por
metalurgia de polvos anodizada y (b) muestra por fundicién anodizada

En las micrografias pudimos observar la obtencion de dendritas en la superficie de las muestras, se
visualiza como es que en la muestra por metalurgia de polvos las grietas son mayores y como es que el
anodizado atacé mayormente esa muestra.
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Conclusiones

El procesamiento de ambas muestras mediante su respectiva técnica se realiz6 de manera eficaz, tanto el
sinterizado al alto vacio (10 mbar) como el proceso de fundicion (con una corriente de 230 A). Los
resultados obtenidos por la técnica de XRD muestran fases de titanio a tanto para las muestras procesadas
por PM como por FAE, ademas de la fase de TisO para ambas muestras procesadas. El analisis de
microscopia éptica revelo imagenes de la superficie de ambas probetas, donde se observa una formacién
uniforme de dendritas en la muestra de fundicion por arco eléctrico con zonas caracteristicas finas y
gruesas, y formacion de la misma estructura para la muestra de PM aunque esta presenta una porosidad
caracteristica de esta técnica.

En ambas muestras se observa un fenémeno de oxidacion, derivado del proceso de anodizado, sobre los
limites de grano de cada una de las muestras modificadas superficialmente, siendo estos atacados con
facilidad por el electrolito empleado en el proceso de anodizado. Esto se debe a que es la zona de menor
energia y los enlaces que constituyen esta zona son principalmente enlaces de polarizacion, permitiendo
una mayor oxidacion.
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