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RESUMEN

Este articulo pretende hacer un aporte especifico relacionado con la posibilidad de obtener mediante forja en
caliente componentes de Ti6Al4V ELI con la microestructura y propiedades aptas para aplicaciones biomédicas.
Las muestras fueron sometidas inicialmente a un proceso de forja en caliente a dos niveles de temperatura selec-
cionadas dentro del intervalo bifasico de la aleacion. Se emple6 una velocidad de avance de la herramienta de 1.8
cm/s y tres medios de enfriamiento, agua, aire y arcilla, con el fin de determinar su influencia sobre la microes-
tructura y la resistencia a corrosidn. Para el analisis microestructural se emplearon las técnicas de microscopia
optica de luz reflejada (MOLR) y microscopia electrénica de barrido (MEB). La resistencia a corrosion de la alea-
cion fue evaluada mediante curvas de polarizacion ciclica en solucion Ringer desaireada a temperatura corporal
(37°C). Los resultados de resistencia a corrosion de las muestras deformadas fueron confrontados con los de la
condicion en el estado de entrega comercial, lo que permitié concluir sobre las condiciones de procesamiento del
material con el fin de implementar un procedimiento adecuado de forja en caliente a nivel industrial para su uso
como biomaterial.
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ABSTRACT

The aim of this paper is to discuss the feasibility of manufacturing Ti6Al4V ELI components with proper micros-
tructure and mechanical properties for biomedical applications. The samples were hot forged at two temperature
levels, both of them within the dual phase field (a + ). A constant strain rate of 4x10° s* was employed. The
samples were cooled in three different cooling media (water, air and clay) and some correlations between cooling
rate and microstructure and corrosion resistance were established. The microstructure was analyzed with the aid
of light optical microscopy (LOM) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. The corrosion resistance
was determined by cyclic polarization tests in Ringer’s solution at 37°C. Comparison between the results obtai-
ned for forged and commercial samples allowed concluding about some of the recommended manufacturing
conditions of Ti6Al4V for biomedical applications.

Key words: ELI grade Ti6Al4V alloy, Microstructure, Corrosion resistance, Thermomechanic processes.
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Introduccion

En los altimos anos la demanda por el uso de titanio y
sus aleaciones en muchas areas de aplicaciones militares y
civiles se ha incrementado por la necesidad de reducir el
peso de los componentes. Debido al alto costo del titanio
el uso de procesos de manufactura como fundicién o forja
han sido de gran interés por brindar la posibilidad de ob-
tener piezas con gran variedad de formas y buen control
dimensional sin pérdida de material. Las principales di-
ficultades en fundir titanio y aleaciones de titanio de alta
calidad son: el alto punto de fusion y la extremadamente
alta reactividad de la colada con sdlidos, liquidos y gases
a alta temperatura [1]. Por estas razones, la forja se ha po-
pularizado como proceso de manufactura para estas alea-
ciones y viene siendo ampliamente estudiada como pro-
ceso termomecanico. Adicional al proceso de manufactura
suele ser requerido un tratamiento térmico posterior para
obtener la microestructura y propiedades requeridas para
la aplicacion final; en la forja los tratamientos térmicos jue-
gan un papel importante al buscar mejorar propiedades a
diferencia de la fundiciéon donde estos atin son muy limi-
tados.

Diversos estudios [2-6] han demostrado una marcada in-
fluencia de la microestructura en la respuesta plastica del
material, asi como la tasa de deformacién y el porcentaje
de deformacion. Teniendo en cuenta que los implantes or-
topédicos son principalmente fabricados por procesos ter-
nomecanicos, es entonces importante conocer la influencia
de las variables involucradas en estos procesos en una de
las propiedades mas importante en un biomaterial, la re-
sistencia a corrosion. Este articulo pretende entonces dar
unos primeros indicios sobre la dependencia entre las va-
riables temperatura y velocidad de enfriamiento posterior
al proceso de deformacion con la resistencia a corrosion de
la aleacion Ti6Al4V ELI de acuerdo a la microestructura
obtenida.

Metodologia

La aleacion Ti6Al4V ELI fue suministrada por la empresa
Polinsumos Médicos S.A., Medellin, Colombia, en forma
de barras de 14.2 mm de diametro. La composiciéon qui-
mica nominal segiin la norma ASTM F136 es mostrada en
la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica nominal de la aleacion
Ti6Al4V ELI (ASTM F136). (% en peso)

Al A%
6 4.1

Fe C O N H
0.25 | 0.08 | 0.13 | 0.05 | 0.012

Ti
Bal.

Las muestras fueron obtenidas del diametro total de la
barra (14.2 mm) y cortadas de 18 mm de longitud. El ca-
lentamiento se realizé en un horno eléctrico SOLO 9005
dotado con un controlador de temperatura CAL9900 y se
escogieron 2 temperaturas: 900°C y 950°C [7]. Para evi-
tar la presencia de una atmosfera oxidante y la posterior
contaminacion superficial de las muestras, el hogar del
horno fue enriquecido con argén de alta pureza. Para la
aplicacion de carga se realizé un montaje de laboratorio
en una prensa universal con accionamiento hidraulico con
capacidad de 10 Ton (Figura 1). La matriz inferior fue pre-
calentada alrededor de los 400°C con llama oxiacetilénica
durante un tiempo aproximado de 15 minutos, realizando
el control de la temperatura de la superficie mediante el
uso de tizas térmicas. Para minimizar el tiempo de preca-
lentamiento y al mismo tiempo evitar la pérdida continua
de calor, la matriz inferior fue aislada térmicamente por
las paredes exteriores con cemento refractario CONCRAX
1500.

Las muestras se deformaron con una velocidad de avance
constante de la herramienta de 1.8 mm/s. Posteriormente
y para cada temperatura de trabajo, las muestras fueron
enfriadas en tres medios diferentes, arcilla, agua y aire.
La composicion de la arcilla medida por fluorescencia de
rayos-X es mostrada en la Tabla 2. Para el empleo de la
arcilla como medio de enfriamiento se le realizé un secado
a 150°C por 2 horas.

Para la caracterizacion microestructural de las muestras
se emplearon las técnicas de Microscopia Optica de Luz
Reflejada (MOLR) y Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) dotado con microsonda EDS para microanalisis
quimico, operando a un voltaje de aceleracion de 20 kV. El
desbaste de las muestras se realizé mediante papeles abra-
sivos ASTM ntmero 240, 320, 400, 600 y 1000. Posterior-
mente fueron pulidas en pafio con particulas abrasivas de
aliimina de 12.5 pm y pano de diamante con particulas de
1 um. El acabado final fue dado con pulidora VIBROMET

Tabla 2. Composicion quimica de la arcilla Amalia medida mediante Fluorecencia de rayos-X.

Composicion en porcentaje (%)

SiO

2

ALO,

Fe,O,

TiO

2

CaO

MgO

Na?0

50.6-54.6

31.9-39.3

0.5 Max.

1.8 Max.

0.3 Max.

0.2 Méx.

0.2 Max.
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Figura 1. Fotografia del montaje de las matrices en los cabezales de la prensa.

Conjunto del
soporte para la
matriz superior

Matriz
superior

Matriz inferior

2 con suspension de silice coloidal de 0.06 pm de tamarfio
medio de particula. El ataque quimico fue realizado con el
reactivo Kroll (100 ml H,O + 6 ml HNO, + 3 ml HF) por in-
mersion durante un tiempo aproximado de 15 segundos.

Para las pruebas de polarizacion ciclica se emple6 una uni-
dad de impedancia AUTOLAB PGSTAT12/30/302. Como
electrolito se empled solucion Ringer a 37 + 1°C simulan-
do la temperatura interna corporal. La composicion de la
solucion con un pH de 4.7 se muestra en la Tabla 3. La
solucion fue desaireada con nitrégeno gaseoso de alta pu-
reza. Un electrodo de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl) fue
usado como electrodo de referencia y una malla cilindrica
de platino como contraelectrodo. El potencial de circuito
abierto fue monitoreado durante 30 min, tiempo durante
el cual el potencial presentaba cambios menores a 1 mV
cada 5 min. La polarizacién ciclica se realiz6 en un inter-
valo de 3.0 V, empezando 0.2 V por debajo del potencial
de circuito abierto usando una velocidad de barrido de
1 mV/s. Los parametros obtenidos de las curvas fueron:
Ecorr — potencial de corrosién, potencial en el cual la co-
rriente tiende a cero, icorr, densidad de corriente de corro-
sion, minimo valor de densidad de corriente en la recta de
Tafel trazada a partir del potencial de corrosion, Ep — po-
tencial de pasivacion, primer valor del potencial donde la
densidad de corriente se vuelve constante, E — potencial
transpasivo, primer valor del potencial donde la corriente
aumenta sin que se presente corrosion, AE_ - intervalo de
potencial pasivo donde la corriente permanece constante,
i — densidad de corriente de pasivacion, valor de densi-
ad de corriente constante.

Placa base matriz
inferior
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Aislamiento térmico
matriz inferior

Soporte matriz
inferior

Tabla 3. Composicion de la solucién Ringer (pH 4.7) por
cada 100 mL de agua.

Componente 2/100 mL
NaCl 0.85
KcCl1 0.04
CaCl-2H20 0.034

Resultados y discusion
Caracterizacion microestructural

En la Figura 2 se muestra la microestructura del material
en estado de entrega. Alli las regiones oscuras correspon-
den a la fase a mientras que las zonas claras corresponden
a particulas de la fase § dispersas en la matriz de a. Esta
microestructura es conocida como tipo mill-annealed [8].

En la Figura 3 se muestran las microestructuras resultantes
para las 2 temperaturas de deformacion y las 3 velocida-
des de enfriamiento empleadas, siendo agua el medio mas
severo, arcilla el medio mas lento, y el aire una velocidad
intermedia.

Para la condicion forjada a 900°C se observa una microes-
tructura de granos aislados de 3 en una matriz de « pri-
maria. No se presenta una variacion significativa del ta-
mafio de las particulas de  en funcién de la condicion
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Figura 2. Micrografia de SEM donde se aprecia la microes-
tructura de la aleacién Ti6Al4V ELI en estado de entrega.

de enfriamiento, pero si se aprecia en general un tamano
mayor con respecto al material en la condicion de entrega
comercial.

Para la condicién forjada a 950°C la microestructura consta
de granos aislados de a en una matriz bifasica compuesta
por a laminar y {3 retenida. Las regiones bifasicas tienen
morfologia del tipo Widmanstitten compuesta por lamini-
llas delgadas de a en una matriz de 3 retenida. Durante el
proceso de enfriamiento la fase a primaria nuclea prefe-
rencialmente en los limites de grano de 3 formando una
capa mas o menos continua, pero transcurrido un tiempo
comienzan a formarse laminillas de a que avanzan hacia
el interior de los granos de {3 gracias a un crecimiento epi-
taxial a partir de la interfase entre  y 3, dando lugar a
la microestructura tipo Widmanstétten [9]. Las microes-
tructuras bimodales son estructuras que presentan una
alta fraccion volumeétrica de la fase o debido a que los gra-
nos de alfa primaria tienden a interconectarse durante la
transformacion. El espesor de las laminillas en la imagen
para la muestra de 950°C enfriada en arcilla no es apre-
ciable debido a que éstas son muy finas. El principal fac-
tor que gobierna la formacion de las laminillas de a es la
composicion de la fase 3, la cual depende de la fraccion
de volumen de 3 presente en la etapa inicial del material a
partir de la cual se genera el calentamiento [10]. Se aprecia
un aumento en el tamafo de las regiones bifasicas con el
aumento de la velocidad de enfriamiento.

Pruebas de resistencia a corrosion
La Figura 4 muestra las curvas de polarizacion obtenidas

para todas las condiciones. En general la aleacion exhibe
auto-pasivacion con un amplio rango de potencial pasi-
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vo, entre 0 y 1.5 V. En todos los experimentos se observo
un aumento progresivo en la densidad de corriente por
encima de 989 mV sin la aparicién de picaduras en la su-
perficie, lo cual se conoce como estado transpasivo. Este
aumento puede deberse incremento en el espesor de la pe-
licula de TiO, a costa de las pequefias capas de sub-6xidos
TiO y Ti,O, que se encuentran en la intercara metal/6xido
[11, 12].

En general las corrientes de pasivacion de las muestras
forjadas fueron mas bajas que las del material en estado
de entrega (Tabla 4), lo cual implica que la pelicula pasiva
que se forma en las muestras forjadas es mas protectora y
estable, probablemente como consecuencia de una cinéti-
ca mas rapida de oxidacion que lleva a espesores de Oxi-
dos mayores. Esto es un aspecto benéfico del tratamiento
termo-mecanico frente a la resistencia a la corrosion como
biomaterial.

Adicionalmente, se puede apreciar que en comparacion
con las muestras forjadas, el material en estado de entrega
presenta corrientes de reversa mayores, lo cual en algunos
casos podria indicar una mayor susceptibilidad a corro-
sion por picadura [13].

En la Tabla 4 se puede apreciar como el aumento en la tem-
peratura de forjado hace que los potenciales de corrosion
(E,,.) se desplacen a valores mas electropositivos, ademas
se observa que a menores velocidades de enfriamiento se
obtuvieron los potenciales de corrosién mas nobles. Pro-
bablemente los tiempos de sostenimiento en el horno a
estas temperaturas promovieron una mejor homogeni-
zacion, lo cual favorecid la formacién de una capa pasiva
mas estable.

La observacion de las superficies ensayadas en corrosion
mostro la formacion de algunas sales, principalmente de
sodio y cloro, medidas mediante microsonda EDS acopla-
da al MEB. Estas sales pudieron haberse formado y cre-
cido durante el transcurso de la prueba. En la Figura 5 se
muestra el aspecto tipico de estas sales.

Para las muestras forjadas a 900°C se obtuvieron buenos
comportamientos en solucion Ringer a 37°C para los poten-
ciales ensayados y las tres velocidades de enfriamiento, con
amplias zonas pasivas y sin presencia de picos que revela-
ran corrosion por picadura. La variacion entre los poten-
ciales de corrosion (E_ ) fue aproximadamente de +50 mV,
desplazandose a potenciales mas electropositivos con la dis-
minucion de la velocidad de enfriamiento. Las corrientes de
pasivacion (i) de las muestras enfriadas en agua y aire son
muy cercanas (4.6 y 4.4 ©A/cm? respectivamente), mientras
que las muestras enfriadas en arcilla presentaron corrientes
mayores. Esto puede atribuirse en primera instancia a la se-
mejanza de la microestructura obtenida con la del material
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Figura 3. Micrografias de SEM donde se aprecia la microestructura de las muestras deformadas a 900°C y 950°C enfria-

das a tres velocidades diferentes.
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Figura 4. Curvas de polarizacion ciclica en solucion Ringer a 37°C de Ti6Al4V ELI en estado de entrega (EE) y luego de
sometido a forja en caliente y enfriado en 3 medios diferentes a (a) 900°C y (b) 950°C.
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en estado de entrega (mill-anneled), la cual también presen-
ta corrientes altas. En cuanto a la densidad de corriente de
corrosion, se observd un aumento con la disminucion de la
velocidad de enfriamiento.

Para la condicion de forjado a 950°C la variacién de los po-
tenciales de corrosion (E_ ) fue mas marcada que a 900°C,
sin embargo la tendencia fue similar, siendo las muestras
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en arcilla las mas electropositivas con -239 mV. Las co-
rrientes de pasivacion (i) para esta temperatura fueron
muy cercanas en todas las muestras, siendo ligeramente
menores para la velocidad de enfriamiento mas baja. En
cuanto a la densidad de corriente de corrosion, el compor-
tamiento observado fue el opuesto al encontrado en las
muestras forjadas a 900°C, es decir, la corriente se redujo
con la disminucion de la velocidad de enfriamiento.
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Tabla 4. Principales parametros electroquimicos medidos para la aleacion en soluciéon Ringer a 37°C.

i Forado | Eatamionto | (av) | @ B V)| Gy |E@V)| i Guasem) |, (uadem)
Arcilla -358 -450 66 1310 1376 2.01E-01 7.9
900°C Aire -393 -480 -16 1159 1143 1.00E-02 4.4
Agua -508 -505 -65 1590 1525 2.02E-03 4.6
Arcilla -204 -239 324 1178 1502 1.88E-03 4.3
950°C Aire -358 -411 52 937 989 5.94E-03 4.5
Agua -490 -563 -23 1258 1235 1.70E-02 4.9
Entrega -349 -397 554 1050 1604 1.16E-02 47.3

A diferencia de lo encontrado en las muestras forjadas a
900°C, el enfriamiento en arcilla de las muestras forjadas
a 950°C llevé a un mejor comportamiento de resistencia a
corrosion, lo cual en primera instancia se asocia a los por-
centajes de o y 3 presentes a estas temperaturas; mientras
que a 900°C se esta en la region de a + 3, a 950°C ya practi-
camente todo el material ha transformado y se puede decir
que la microestructura a deformar es principalmente f3.

Conclusiones y recomendaciones

Para una temperatura de forjado de 900°C las variaciones
estudiadas de la tasa de enfriamiento no influyeron signi-
ficativamente en la microestructura de la aleacion, mos-
trando tinicamente un ligero incremento en el tamafio de
las particulas de {3 respecto a la condicion de entrega co-
mercial. La microestructura obtenida es fundamentalmen-
te una matriz de a primaria con particulas de 3 dispersas.

El uso de una temperatura de forjado de 950°C resultd
en la formacion de una microestructura bimodal con un
incremento en el tamafio de las regiones bifasicas con el
aumento de la velocidad de enfriamiento, asi como un au-
mento en el espesor de las laminillas de a.

En general, la condicion de forjado a 950°C enfriada en
arcilla presentd las mejores propiedades de resistencia a
corrosion de las muestras estudiadas, con los valores de
Ecorr mayores y de icorr mas bajos. Para las 2 temperatu-
ras de forjado estudiadas, el incremento en la velocidad de
enfriamiento desplazd el potencial de corrosion (Ecorr) a
valores mas electropositivos.

Debido a que en las muestras ensayadas no se encontraron
rastros de picaduras, se recomienda realizar nuevos ensa-
yos a potenciales mayores y en soluciones mas cercanas a
las condiciones corporales como suelo bovino, entre otros.

Figura 5. Microanalisis quimico puntual de las particulas encontradas en las superficies ensayadas en corrosiéon donde

se muestra el espectro EDS obtenido.
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