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RESUMEN

Recientemente, ha crecido el interés por el estudio en el comportamiento bioldgico y mecanico
de materiales empleados come implantes dentales y protesis. Particularmente, el titanio (Ti) y
sus aleaciones son tipicamenta seleccionados debido a su buena combinacién de propiedades
como  excelente resistencia especifica, rigidez, resistencia a la comosidn y  buen
comporiamiento a elevadas temperaturas. Aungue el titanio es muy resistente al atague
quimico y puede absorber grandes cantidades de hidrogeno (H), cuando éstas exceden los
limites especificados, puede conducir a graves problemas como ser la fragilizacion y pérdida de
ductilidad de las aleaciones. El fitanio puro posee una fransformacién aloirdpica a los 882°C,
marcando €l limits de estabilidad entrs la fase a (estructura HCP) v la B (estructura BCC),
preseniando cada una de éstas diferenies solubilidades y coeficientes de difusion de H. Este
tiende a ocupar sitios intersficiales ftetraédrico, por lo que la mayor solubilidad y rapida difusion
del H en el fitanio [ resulia de su estructura BCC relativamente abierta consistente en 12
intersticios tetragdricos en comparacion con la estructura HCP del titanio . Por eso, si bien las
dleaciones bifasicas (o + ) de fitanic son las mas utiizadas industrialmente, la microestructura
previa y la proporcion de fases juega un papel muy importante en su comporiamienio bajo la
@xposicion a un entorno que contenga H.

En este irabajo, se evalda la incidencia del H sobre dos materiales de fitanio de diferentes
estructuras: titanio comercialments puro (Ti Grade 2) monofasico a y la aleacion Ti-6A4WV
bifasica a+B (Ti Grados), a partir de ensayos de traccién sobre probetas sometidas a carga
electrolitica de H. De los resultados experimentales, se concluye gue el H no fuvo un efecto
significativo sobre las propiedades de traccion de ambas aleaciones de titanio.
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1. INTRODUCCION

Del andlisis de la literatura, algunos auiores [1,2] reportan un comportamiento dual de las
aleaciones de fitanio hidrogenadas somefidas a ensayos de fraccion, es decir, uno de los
mecanismos propuesios indica que esios materiales pueden exhibir fracturas dictiles por
deformacidn plistica localizada aumeniada por la presencia de hidrégeno, y el otro mecanismo
atribuye una fractura del tipo fragil debida a la formacién de hidruros de fitanio inducidos por la
tensidén aplicada que hace que precipiten en singularidades cldsticas de la red. En
consecuencia, pedrian aclivarse dos mecanismos de fractura dependiendo de la intensidad de

la tension local y de la concentracion de H.

La infroduccion de hidrégeno en sistemas metalicos generalmente tiene un efecto perjudicial
sobre las propiedades mecanicas, y particularmente sobre la tenacidad a la fractura y la
fraciura a bajas temperaturas [3]. La fragilizacion por hidrigeno en los materiales a base de
titanio — Ti, 32 ve influenciada por la exiziencia de diferentes fases. a y B, las cuales tienen
diferentes susceptibilidades al hidrdgeno; la Fase a (de estructura hexagonal compacta - HCP)
@3 mas susceplible a la fragilizacion y tiene una meneor solubilidad y difusividad del hidrégeno
que la Fase | (de estructura cibica ceniradas en el cuerpo — BCC). Posteriormente, se informé
que las aleaciones bifisicas, que contienen una mezcla de las fases a y B, a menudo se
fracturan en la interfaz de las fases o-f. Otras propiedades mecdnicas que esian vinculadas a
la estructura cristalina del Ti es la difusion y la deformacion plastica. La difusidn en una
estructura HCP es mucho mas lenta gue en la estruciura BCC vy posee tension de fluencia
superior @ ésta [2]. De acuerdo con el andlisis bibliogrdfico realizado [1-4], es poca |
informacion disponible sobre la relacion e influencia de las caracteristicas microestruciurales
sobre las propiedades mecanicas de las aleaciones de fitanio. Sclo se informa acerca de los
cambios microesiruciurales de dichas aleaciones mediante traiamienios termomecanicos y
cambios microestructurales de equiaxialbimadal a totalmente laminar ejerciendo éstos gran
influzncia sobre la respuesta del material.

El fitanio y sus aleaciones tiemen una gran afinidad por el hidrégeno, siendo su maxima
solubilidad 60% en peso a 600°C, e incluso se pueden alcanzar contenidos mas allos a
temperaturas mas bajas con una aleacion de constituyentes adecuada [4]. A su vez, muchos
estudios ya han explorado el hidrégeno como elemento temporal para procesar componentes
de fitanio y modificar sus propiedades [5-7]. Sin embargo, la interaccion entre las aleaciones de
titanio y el hidrigeno puede ser extrema y conducir a problemas graves cuando estas
dleaciones entran en contacto con ambientes hidrogenados [8]. Los efectos del hidrdgeno en
titanio se pueden dividir en dos calegorias principales; los efecios del hidrégeno interno, ya
presente en el material como hidruro o en solucion solida, y les efectos del hidrogeno externo,
producido principalmente por el medio ambiente y su interaccion con la aleacidn [8]. Por otra
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parte, debido a que el H se comporia de manera diferente en esiructuras HCP y en estructuras
BCC, la susceplibiidad de las aleaciones de fitanio a la degradacion por hidrdgeno varia
marcadamente [9-11]. El comportamiento de difusidn y solubilidad del hidrégeno en el titanio y
sus aleaciones no sdlo depende de la estructura cristaling, sino también de la microestructura
que presenian estas aleaciones [8,11,12]. Debido a las grandes diferencias en el
comportamiento del hidrdgeno en o y B, es esencialmente interesante analizar cada
caracteristica microestructural con el fin de investigar con precision su efecio sobre las
propiedades mecanicas. Esiudios anferiores han demostrado gque la adicion de una cieria
cantidad de hidrogene aumenta la ductilidad y mejora la trabajabilidad de las aleaciones de
titanio @ y a + B [13]. El titanio comercialmente puro TiS0A (ASTM Grado 2) se ha utilizado
ampliamente en aplicaciones clave de ingenieria que cubren una variedad de dreas, como la
industria quimica, marina, biomateriales, etc., debido a su combinacidn Unica de propiedades
mecinicas y quimicas [14]. En la mayoria de estas aplicaciones, los componentes operan en
un entorne que puede aciuar come fuentes de hidrogeno después de la disociacion de las
moléculas de H: en las superficies de Ti [15]. En consecuencia, comprender la interaccicn del
hidrageno con el Titanio y sus aleaciones es importante para que sus propiedades puedan
controlarse y predecirse de manera confiable. En este trabajo se caracterizan muesiras de Ti
Grado 2 y Grado 5, y se realizan ensayos de fraccidn a esios dos materiales sometidos
previamente a carga electrolitica de H con el objetive de evaluar la incidencia del H sobre su
comporiamiento mecanico.

2. EXPERIMENTAL

Los materiales utiizados para este estudio fueron dos aleaciones comerciales de Titanio,
Grado 2 (G2} moncfasico y Ti-BAl4V (G5) bifasico, a partir de los cuales se mecanizaron
probetas de traccidn planas.

La composicion quimica de ambas aleaciones se detalla en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica de las aleaciones de Ti

Muestras %C “eFa %V %Al %Ti
G2 0,12 0,07 <0,05 0,03 Balance
G5 0,08 0,18 349 507 Balance

La caracterizacidn del material de origen se realizd en un microscopio dptico Zeiss Axiotech,
revelindose para la muestra G2 la presencia grancs eguiaxiales de fase a con bordes da

grano bien diferenciados (Figura 1a) de tamafio de grano medie de 30 pm, mientras que la
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muestra G5 se caracteriza por una estructura bifasica con presencia de granos muy finos a + 8
de dificil identificacion debido a su aspecto estructural plagueado, como se observa en la
Figura 1b.

(a) (b)
Figura 1: Microestructuras de aleacién de Ti: a) Grado 2, b) Grado 5

La carga catodica de hidrogeno fue realizada a temperatura ambiente mediante el método de
permeacion electrolitica. La solucion electrolitica empleada fue 1N H2SO, con el agregado de
0,25 g/L de NaAsO: (agente promotor de H - veneno catddico) y como dnodo un electrodo de
grafito. El procedimiento de carga se desarrollé empleando una tensién constante de 21 V
durante 6h [16]. Una vez cargadas, las muestras se lavaron con agua destilada, se escurrieron
con alcohol isopropilico y se secaron con aire.

Inmediatamente, después de la hidrogenacion catédica se realizaron ensayos de traccion
uniaxial en una maquina de traccion marca Tinius Olsen de 50 KN de capacidad de carga, con
velocidad de deformacion constante de 1,6x10*s™'. Los resultados obtenidos para las muestras
cargadas con H fueron contrastados con aquellos correspondientes a los de las muestras
testigo sin carga, para ambas aleaciones.

Por altimo, se analizaron las superficies de fracturas mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), se reconocieron las zonas de fragilidad y ductilidad y se cuantificaron los
porcentajes asociados a cada una de las muestras, de acuerdo con el método sugerido por [17]
para su correlacion con los resultados obtenidos de los ensayos de traccion.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

A pariir de los ensayos de traccion realizados, tanfo para las muesiras sin carga y las cargadas
alectrolitica con H, se evalla la incidencia sobre el comportamiento mecdnico de ambas
aleaciones de Titanio consideradas. Las curvas tensidn-deformacion convencional para las dos
aleaciones de Titanio, G2 y G5, sin carga electrolitica y las permeadas con H se muestran en la
Figura 2, los datos relevanies se detallan en la Tabla 2. En primer lugar, se puede observar
claramente gue la aleacidn de Ti G2 monofasica o presenta una resistencia mederada.
mientras que la aleacion de Ti G5 bifasica a+f presenta niveles mas altos de resistencia, como
58 menciona en [14, 18], independiente de la carga de H.

Tabla 2. Propiedades mecanicas de las aleaciones de Ti

Muestras Limite de Fluencia Resistencia Elongacion
convencional [MPa] Mixima [MPa] Maxima [%]
G20 284 333 58
G2-H 272 325 49
G50 852 864 26
G5-H 849 850 25

En cuanto a la respuesta mecdnica del Ti G2, Figura 2(a), se obsaerva una ligera disminucion de
la elongacion {15,5%) para la muesira permeada electroliticamente con H {MG2-H), al mismo
tiempo que disminuyen la tensidn de fluencia (4,22%) y la resistencia maxima (2,43%), en
comparacion con la muesfra sin carga de H (MG2-0). Estos resultados se encueniran en
concordancia con lo expresade en [19], donde informan wun pequeno deteroro de las
propiedades mecanicas de aleaciones base circonio (de fase hexagonal - o) para bajas
concentraciones de H. También alineado con lo obtenido en el presente trabajo, Liu et al. [20]
analizan el efecio de tiempo de carga electrolitica de H sobre el comperiamiento en traccion de
probetas de fitanio puro atribuyendo a la precipitacion de hidruros la disminucidn en la
resistencia maxima y en la elongacién para tiempos de 10h.

Par otra parte, del andlisis del comportamiento a la traccion del Ti G5, Figura 2b, al incorporar
H ({MG5-H) se ocbserva que el mismo afecta en menor escala a las propiedades del material en
estado de recepcion (MG5-0), poniendo en evidencia gue la cantidad de H absorbido se
encuentra en estrecha relacion con el fipo de microestructura de la aleacion.
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Figura 2: Curvas Tensidn-deformacion: (a) Titanio G2 sin carga (MG2-0) y cargada con
hidrégeno (MG2-H), ib) Titanic G5 sin carga (MGS-0) y cargada con hidrégeno (MGS-H)

Para correlacionar los resuliades obienidos de los ensayos de traccidn, se evaluaron las
superficies de fractura mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). En las muestras sin
carga para los grados G2 y G5. En la Figura 3 (a) y (b}, se puede observar la superficie de
fractura de las muestras sin carga de hidrogeno. Evidentemente ambas aleaciones presentan
fractura de tipo dictil, con gran cantidad de dimples de pequefio tamaric, ain mas en algunas
zonas pueden encontrarse codlescencia de éstos en concordancia con gran desarrollo de la
deformacion plastica, indicados con flechas en la Figura 3 (a) y (b).

Mientras tanio, con el ingreso de hidrégeno el modo de fractura cambid significativamente,
Figura 4 (a) y {b), dando lugar a fracturas de tipo mixto (dictil-fragil) donde se reconoce
facilmente una corona extena de aspecto fragil con facetas fipicas de clivaje y un ceniro de
aspecto granuloso, dicti con abundancia de pequefios dimples. Esta morfologia es,
coincidente con el comporiamiento ligeramente mds fragil observado en las curvas tension-
deformacion por las muestras Ti G2 respecio de las Ti G5. Nofese asi mismo la reduccion de la
zona dictil, zona marcada por el circulo en la Figura 4 (a) y (b), debido a la formacidn de una
corona fragil.
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Figura 3: Superficies de fractura para muestras sin carga de H: a) G2-0, b) G5-0

Figura 4: Superficies de fractura para muestras cargadas con H: a) G2-H, b) G5-H

A partir de la superficie de fractura, segin procedimiento propuesto por [17] se identificaron
zonas de fragilidad y ductilidad. Se remarca que los porcentajes expresados estan referidos en
cada caso a las areas de la seccion transversal de las probetas, es decir para cada una de las
muestras en las dos condiciones, sin carga (Sin permear) y cargadas electroliticamente con H
(Permeada). En la figura 5 resulta evidente un aumento de fragilidad para las muestras con
ingreso de H. Claramente hay aumento significativo de la regién fragil para la muestra de Ti G2
(63%) respecto de la muestra sin carga, en concordancia con los valores obtenidos en la
respuesta mecanica de la Figura 2(a). En cuanto a la muestra TiG5 (de estructura bifdsica), el
59% de la superficie de fractura presenta caracteristicas fragiles, respecto de la muestra sin
carga de H.
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Figura 5: Fragilidad comparativa enire muesiras sin permear y permeadas

Esfos resuliades indicarian diferencias en la capacidad de abscrcion de H en las diferenies
estructuras gue presentan las dos aleaciones de titanio estudiadas: Ti G2 (o) y Ti G5 (o+f) ya
que el tiempo de carga fue el mismo para ambas aleaciones, pero marcandoe mayor efecto
fragilizante sobre la muesira Ti G2. En este sentido, de acuerdo con la bibliografia consuliada
[12,14] la microestructura de las aleaciones de titanio bifasicas o+F pusden tomar diferentes
formas y pueden clasificarse en: microesiructura equiaxial, microesiructura laminar (laminas
a+B) y microestructura diplex o bimodal (o equiaxial en una matriz laminar a+g), esta dltima es
una combinacion de microestructura laminar y eguiaxial, gue puede asimilarse con la muestra
Ti G5. En [3.21] se compara la absorcién de H en aleaciones de Ti-6A4V diplex y totalmente
laminares después de la hidrogenacién electroquimica, la concentracién de H absorbida en la
aleacion completamente laminar es siempre mas alta que en la microestructura diplex,
independientemente de las condiciones de carga. Como la velocidad de difusion del H es
mayor en la fase | que en la fase a, las microestructuras con una fase [ mas continua, como
una microestructura completamente laminar, absorbera mas H que aquellas con B discontinua
{microestruciura diplex). Por ofra pare como, &l H tiene mayor solubilidad y velocidad de
difusion en la fase B (bec). por lo que en la estructura laminar al ser la fase B mas continua
absorberd mds H gue la esiructura diplex donde beta es discontinua por la presencia de la
fase alfa (hcp). En este sentido, dado gue la solubilidad de H es menor en la fase alfa, a la
concentracion critica habria precipitado mayor cantidad de hidruros incluso con el mismo
tiempo de carga, en la muestra Ti G2. En concordancia con lo manifestado por [B, 9, 21], el
comportamiento mas fragil de la muestra TiG2 estaria provocado por la ruptura a través de los
hidrures, a diferencia del mecanismo operante para la muestra Ti G5. En este caso el
hidrageno habria quedado atrapado en interfaz alfa'beta, como en la micreestructura laminar la
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fase beta es mas continua se tendrd més interfaz alfa’'beta siendo menos susceptible a la
fragilizacion especialmente a temperatura ambiente.

Esto pone en evidencia que la degradacién por hidrégeno en aleaciones de fitanio depende
fuertemente de las fases presentes. Es decir, el diferente grado de solubilidad del hidrégeno en

fase alfa (hcp) mas compacta en relacion con la fase beta (bee) varia notablemente.

Mo obstante, lo expuesio hasta el momento, es necesario continuar los estudios para identificar
los diferentes tipos de precipitados y las interacciones con el hidrégeno. Esto permitiria ampliar
el conocimiento del efecto del hidrégeno sobre el comportamiento mecanico de aleaciones de
titanio.

4. CONCLUSIONES

El andlisis del comportamiento a iraccion de las dos aleaciones de titanio estudiadas, Titanio
grado 2 y Titanio grado 5, cargadas electroliticamente con hidrégeno a temperatura ambiente
ha indicado una relacidn directa con la sclubiidad del H en las fases presentes en las
aleaciones. La baja solubilidad en la fase alfa promovid la formacion de hidruros fragiles
conduciendo a un mayor porcentaje de zona fragil en la fractura observada y se considera
responsable del modo de fraciura de las muesiras del Ti grado 2. Por oira parte, la estruciura
bifdsica de la muestra Ti grado 5 evidencidé menor grado de fragilizacién respecto de la muesira
sin carga.
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