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Resumen

En el presente trabajo se evalua la microestructura y la micro-dureza de una aleacion
Au-1,7% Ti en las condiciones centrifugada, solubilizada y con posterior enve-
jecimiento a 400°C por 4 horas. En estas condiciones, se comparan las curvas de
polarizacion obtenidas en solucion de fisiologica artificial (Ringer) de la aleacion
Au-1,7% Ti, con tratamiento superficial de pasivacion y sin, con respecto a las de
la aleacion Au-Pd-Ga-In y oro puro. Se concluye que la aleacion Au-1,7% Ti, tiene
buena respuesta al tratamiento térmico de envejecimiento y presenta satisfactorio,
aunque menor, comportamiento electroquimico en la condicion pasivada, con
respecto a la aleacion comercial de Au-Pd-Ga-In.

---------- Palabras clave: aleacion Au-1,7%Ti, aleacion Au-Pd, aleacién
Au-Pd-In, polarizacion, endurecimiento por precipitacion, biomateriales,
corrosion.

Metallurgical and electrochemical properties
of an Au-1,7% Ti alloy for dental applications

Abstract

The micro-structure and micro-hardness of an Au-1,7%Ti alloy in different
condi—tions: centrifuged, solubilized and aged at 400°C during 4 hours were eva-
luated. Polarization curves obtained in an artificial physiological solution (Ringer)
of the Au-1,7% Ti alloy, with and without surface passivation treatment, were
compared to those of an Au-Pd-Ga-In alloy and pure gold. Results indicate that
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the Au-1,7% Ti alloy has a good response to the aging treatment in the passivated
condition the alloy alsopresents a satisfactory, although lower, corrosion resistance
with respect to the Au-Pd-Ga-In alloy.

---------- Key words: Au-1,7%Ti alloy, Au-Pd alloy, Au-Pd-Ga-In alloy, pola-
rization, precipitation hardening, biomaterials, corrosion.



Introduccion

En los ultimos afios se han venido desarrollando
las aleaciones base oro de alta ley, para gran va-
riedad de aplicaciones en odontologia, joyeria e
industria electronica. En la practica odontologica
son ampliamente utilizadas las aleaciones Au-Pd,
para fusion de coronas revestidas en ceramica. Sin
embargo, el uso del paladio como catalizador en
los convertidores cataliticos de automoviles, ha
generado que el precio del paladio varie de acuer-
do con las demandas fluctuantes del mercado y
sea hoy considerado un metal estratégico. Por
esto es importante profundizar en el estudio de
materiales que substituyan el paladio en algunas
de sus aplicaciones, en especial como material
odontoldgico. Uno de estos posibles elementos
es el titanio, ya que exhibe notable resistencia a
la corrosion y promueve la precipitacion de fases
secundarias, las cuales pueden inducir caracte-
risticas de endurecimiento por envejecimiento a
las aleaciones de oro de alta ley.

Aleaciones Au-Pd-Ga-In

Las aleaciones Au-Pd han sido ampliamente
utilizadas como biomaterial odontologico. Estan
cubiertas por la norma ISO/DIS 9693, grupo 8
(Dental ceramic fused to metal restorative mate-
rials). Los rangos de composicion normalmente
encontrados en estas aleaciones son: %Au (40-
60), %Pd (20-40), %Ag (0-20), otros elementos
In, Sn, Ga, Ir, Re, Ru. Elementos aleantes como el
galio, el indio y el rutenio se agregan a la aleacion
principalmente para aumentar la dureza.

En la caracterizacion electroquimica de estas
aleaciones, se ha utilizado ampliamente la técnica
de la polarizacion potenciodinamica en solucio-
nes fisiologicas artificiales [1-3]. Horasawa [4],
caracteriza el comportamiento de la aleacion Ag-
Pd-Cu-Au-Zn a la corrosion en saliva artificial
en presencia de CO, y encuentra que la densidad
de corriente de corrosion era fuertemente afec-
tada por el numero de refusiones del material.
Paradiso [5] evalu¢ el efecto de la variacion de
la cantidad de elementos Zn, In, Sn, y B en la co-
rrosion de la aleacion 79% Pd-10% Cu-9% Gaen

saliva artificial y encontr6 que los elementos de
aleacion secundarios citados tenian poco efecto
en los parametros de corrosion evaluados. Lane
[6] compard las propiedades electroquimicas de
tres diferentes aleaciones de paladio respecto a
aleaciones base oro en estado “as cast” usando
una solucion de 0,9% de NaCl oxigenada con pH
7 a37 °Cy encontré que la densidad de corriente
en las aleaciones de alto paladio era similar a la
de las aleaciones base oro.

Las aleaciones oro-titanio

Las aleaciones Au-Ti se originaron inicialmente
para la fabricacion de piezas de joyeria de alta
ley. En 1983, la Intergold’s Hong Kong fabrico
las aleaciones de Au-1% Ti (23,7 quilates), con
el color del oro puro y propiedades mecanicas
similares a las aleaciones de Au-Ag-Cu de 18
quilates, usadas en joyeria. En 1987, A. M. Tasker
[7] aplica esta aleacion en la fabricacion de jo-
yas. En 1989, Gafner [8] estudia las propiedades
metalargicas de la aleacion Au-1% Ti y pone de
manifiesto la variedad de propiedades mecanicas
que se pueden lograr por medio de tratamiento
térmico de envejecimiento. Estas propiedades de
la aleacion envejecida permitieron su aplicacion
en la industria electronica para la fabricacion de
alambres de alta resistencia en la manufactura
de circuitos integrados [9, 10]. Fischer [11-13]
caracteriza mecanicamente las aleaciones Au-Ti
hasta un contenido maximo de 2% de titanio en
las condiciones “as cast” y homogeneizadas.

Si bien las propiedades mecanicas de la aleacion
Au-1% Ti, han sido reportadas en diferentes
condiciones de tratamiento térmico, el estudio
del endurecimiento por precipitacion y el com-
portamiento electroquimico de las aleaciones
con mas de 1,0% no se ha llevado a cabo hasta
el momento. Estudios realizados por Knosp [1] al
comparar la aleacion Au-1,7%Ti, en condiciones
“as cast”, encontraron que realizando pruebas
de inmersion por 7 dias, la solucion contenia
0,20 pg/cm? de titanio, puesto que el oro no
se disuelve, lo que no ocurre con el paladio, el
galio y el indio, los cuales se ha demostrado que



pasan como iones a la solucion. Se resaltan los
resultados de esta investigacion comparada con
los resultados de Fischer, pues dieron valores
similares. Los resultados de Knosp fueron buenos
comparados con muchas aleaciones base paladio
usadas en odontologia, pero el autor no especifica
qué tratamiento y metalografia tenia la aleacion
de Au-Ti.

En esta investigacion se estudia el proceso de
endurecimiento por envejecimiento de una alea-
cion Au-1,7%Ti, por el efecto de sostenimiento a
distintos tiempos a 400 °C. También se evalua el
comportamiento de susceptibilidad a la corrosion
de esta aleacion en solucion fisiologica artificial
(Ringer) mediante ensayos electroquimicos. Los
resultados se comparan con la aleacién comercial
de Au-Pd-Ga-In y con oro puro.

Procedimiento experimental

Como material de referencia se utilizo una alea-
cion comercial Au-Pd, con composicion nominal
de: 51,1% Au, 38,4% Pd, 1,5% Ga, 8,5% In, 0,1%
Ru. La fusion de la aleacion Au 1,7% Ti se reali-
z6 en un horno de plasma de arco de tungsteno,
con atmosfera inerte de argon, utilizando crisol
ceramico, con esto se evitan las pérdidas del
titanio por oxidacion. El oro de partida fue do-
blemente refinado, primero por el método del
acido nitrico y luego por dilucion en agua regia
y posterior precipitacion con sulfato ferroso.

Las muestras se fabricaron por colado centrifugo
a partir de moldes preparados por la técnica de
la cera perdida, utilizando como refractario un
producto comercial de liga fosfatica (X-20™). La
geometria de las probetas, de forma troncoconica
(1.° de conicidad), aseguraba que la probeta es-
tuviera libre de defectos de solidificacion como
rechupes o poros. Las dimensiones finales de
las muestras eran de 4 mm de diametro y 10 mm
de altura.

La muestra “as cast” se tratd térmicamente, se
solubilizé a 1.020 °C por media hora, en crisol
de alimina y con cubierta de vidrio de borax,

para evitar la oxidacion del titanio con posterior
enfriamiento en agua.

Todas las muestras fueron electrosoldadas (Capa-
citor discharge welding technique) a un alambre
de cobre calibre 14 y todo el conjunto fue vaciado
en resina de poliéster insaturado y posteriormente
pulidas hasta papel abrasivo 1.200. Las probetas
fueron evaluadas metalograficamente utilizando
agua regia como reactivo de ataque. Las micro-
durezas se tomaron por triplicado, con carga de
50 g por 10 segundos.

Las curvas de polarizacion se efectuaron en un
potenciostato Bas Zahner, utilizando la celda de
tres electrodos con contra electrodo de platino,
electrodo de referencia de Ag/AgCl y electrodo
de trabajo. Como electrolito se usé una solucion
de Ringer, preparada con 8,6 g/L de NaCl, 0,33
g/L de KCl, 0,30 g/L de CaCl,. Todos los ensayos
se realizaron a 37 °C, con burbujeo de nitrégeno
en la celda por 30 minutos para asegurar condi-
ciones desaireadas. El barrido de potencial se
realizo desde Ecorr-0,05 V hasta +0,9 V a una
velocidad de 0,001 V/s.

Las curvas potenciodinamicas se realizaron a
las siguientes muestras: oro puro (Aup), muestra
comercial de Au-Pd-Ga-In (Au-Pd), Au-1,7%
centrifugada (Au-1,7%Ti asc), Au-1,7%Ti solu-
bilizada (Au-1,7%Tihom), Au-1,7%Ti envejecida
4 horas (Au-1,7%Titt). A todas las muestras se
les realiz6 una primera polarizacion para obtener
la curva en condicion “no pasivada”. Luego de
realizar esta primera polarizacion, se les hizo un
segundo barrido de potencial con los mismos
parametros para obtener los resultados en la
condicion “pasivada”.

Resultados

Microestructura

Enlafigura 1 se muestra el diagrama de fase de la
aleacion Au-Ti. Se puede observar que la aleacion
con 1.7% titanio a temperatura ambiente es bifa-
sica, con una fase primaria rica en oro (Au) con
precipitados del compuesto intermetalico AuTi,.
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Figura 1 Diagrama de fases Au-Ti. La linea punteada indica la trayectoria de solidificacion de una aleacion

Au-1,7% Ti.

La figura 2 (a) muestra la microestructura de la
aleacion Au-1,7%Ti centrifugada y enfriada en
agua. Se encontro que esta estructura es idéntica
a la obtenida por solubilizaciéon de la muestra
a 1.020 °C durante media hora y posterior
enfriamiento en agua. Se puede observar una
leve precipitacion del compuesto TiAu, en los
limites de grano. La figura 2(b) muestra la mi-
croestructura de la aleacion Au-1,7%Ti enfriada
lentamente en el horno y en ésta, se hace evidente
una intensa precipitacion del compuesto TiAu,
en los limites de grano. Es notable la diferencia
entre las microestructuras con el cambio en la
velocidad de enfriamiento del material: con en-
friamientos lentos aparece la fase AuTi, en los
limites de grano, sin embargo, si el enfriamiento
es rapido, la precipitacion de dicho compuesto
es muy poca, conduciendo a un estado de alta
sobresaturacion, susceptible de lograr un proceso
de endurecimento por precipitacion [14].

Las figuras 2(c) y 2(d) muestran la microestruc-
tura de la aleacion con el tratamiento térmico de
envejecimiento a 400 °C por 4 y 8 h respectiva-
mente. En la figura 2(c) no se observa precipita-

cion del compuesto TiAu,, mientras en la figura
2(d) se observa la precipitacion del compuesto
TiAu,, tanto de forma intragranular como inter-
granular. En las figuras 2(c) y(d) pueden obser-
varse dos etapas del proceso de precipitacion:
a 4 h el precipitado no es visible, mientras que a
las 8 h, la precitacion del compuesto se da tanto
intra como intergranularmente. En este tltimo
caso, el compuesto TiAu, ha coalescido y crecido
de tal manera que ya es visible en el microscopio
optico, caracteristica de una estructura tipica
sobreenvejecida.

Microdureza

Los resultados de microdureza se muestran en la
figura 3. En ella se insertan los datos reportados
por la literatura para la aleacion de Au-1,0%Ti.

En la figura 3 se nota la baja dureza de la mues-
tra a 8 h de envejecimiento, se deduce que la
aleacion Au-1,7% Ti presenta mayor dureza que
la de 1% Ti y que el tiempo Optimo de enveje-
cimiento esté cerca de las 4 h a 400 °C. Por otra
parte, la aleacion con tiempos de sostenimiento
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superiores a 4 h presentan la estructura tipica de
una aleacion sobreenvejecida, con baja dureza.
Se hace evidente ademas como el aumento del
contenido de titanio cambia el comportamiento
de la cinética del envejecimiento del material,
obteniéndose mayores durezas a menores tiempos
de envejecimiento. Esto es tipico de las aleacio-
nes endurecibles por precipitacion, como las del
tipo Al-Cu [14].

Curvas de polarizacion

La figura 4 muestra las curvas correspondientes
a la primera polarizacion obtenidas para las di-
ferentes aleaciones. Un parametro que permite
la clasificacion electroquimica de un material
con aplicaciones biomédicas es el valor de la
densidad de corriente a un potencial anddico
caracteristico de los efectos agresivos del medio
fisiologico sobre el metal. Seglin esto, a menor

valor de corriente a potenciales anddicos, ma-
yor es su resistencia a la corrosion [16]. Bien es
sabido que se crean celdas de concentracion en
un implante por diferencias en el contenido de
oxigeno y de cloruros entre la saliva y los fluidos
intersticiales o que los potenciales de los metales
en contacto con los fluidos fisioloégicos pueden
tener valores cercanos a los 0,5 V [16]. En estos
casos, la region del implante en contacto con
liquidos salivares adquiere caracter catodicoy la
parte del implante que estd en contacto con los
fluidos intersticiales adquiere comportamiento
anodico, que puede incluso llevar a la aparicion
de una picadura. Por esta razon no se utilizan para
la fabricacion de implantes los aceros inoxidables
tipo AISI 316L [16].

Latabla 1 compara los valores obtenidos para la
corriente a un potencial anddico de 0,5 V en las
muestras ensayadas.
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Figura 4 Curvas de primera polarizacion para las muestras de oro puro (Au p), la aleacion Au-Pd-Ga-In (AuPd),
Au-1,7% Ti “as cast” (Au -1,7% Ti asc) y Au-1.7%Ti con 4 horas de envejecimiento (Au- 1,7% Ti tt). Todas las
polarizaciones se realizaron en Solucion de Ringer desaireada a 37 °C

En la tabla 1 se observa que tanto las muestras
de oro puro como las de la aleacion Au-Pd
presentan los menores valores de corriente

al potencial anoédico de 0,5 V de toda la serie
evaluada. Como también muestran un potencial
de corrosion similar, se pone de manifiesto la



Tabla 1 Comparacion las corrientes a potenciales de 0,5V, para la primera polarizacién de los
diferentes materiales ensayadas en este estudio. También se muestra el potencial de corrosion obtenido

Logl, Alcm?a 0,5V

Potencial E, V

Material

(Oro puro) Au p -5,40
(Oro-paladio) Au-Pd -5,65
Au-1,7% Ti “as cast” -4,70
Au-1,7% Titt (4 h) -5,07

0,123
0,122
0,149
-0,100

similitud de las caracteristicas electroquimicas
de ambos biomateriales. Las aleaciones oro-ti-
tanio muestran mayores valores de corriente a
potenciales anddicos, tanto en la condicion “as
cast”, solubilizada o con envejecimiento. De este
modo, se hace evidente una baja en la respuesta
electroquimica de estos materiales con respecto
a las aleaciones preciosas.

Por otro lado, es bastante comun la aplicacion
del criterio de la caracterizacion de un implante
en funcion del potencial de corrosién exhibido.
Desde este punto de vista, un alto potencial de
corrosion implica mayor tendencia del metal a
comportarse como “noble”, y bajo potencial de
corrosion es caracteristico de un metal que exhibe
caracteristicas “activas”. De acuerdo con este cri-
terio, las muestras de oro y oro-paladio exhiben
los mayores potenciales de corrosion, que puede
correlacionarse con un caracter mas noble y las
aleaciones de oro-titanio muestran los menores
valores de potencial de corrosion, que podrian
comportarse como aleaciones mas “activas”. La
implicacion que puede tener la diferencia de estos
potenciales de corrosion es que, en el caso de una
cupla galvanica entre ambos materiales, el oro se
comportaria como catodo y el oro-titanio como
anodo. Esto debe de demostrarse con un posterior
estudio de corrosion galvanica.

En todas las curvas obtenidas, se puede observar
que después de superar el potencial de evolucion
del oxigeno (que estd aproximadamente para
esta solucion en 0,8 V Ag/AgCl, las curvas se
devuelven presentando menores corrientes de
regreso, evidenciando con esto, la no aparicion
de picaduras en todos los metales evaluados.

La figura 5 muestra las curvas de la segunda pola-
rizacion obtenidas para las diferentes aleaciones,
es decir, en la condicion “pasivada”.

Se puede observar de la figura 5 que el mejor
comportamiento electroquimico de las muestras
pasivadas a potenciales de fluidos fisiologicos
(0,5 V), lo exhiben las aleaciones de oro, Au-Pd
y la aleacion Au-1,7% Ti con 4 horas de enve-
jecimiento. La muestra “as cast”” muestra el peor
comportamiento electroquimico.

La tabla 2 ilustra los valores del logaritmo de la
densidad de corriente para un potencial de 0,5 V'y
la variacion con respecto al obtenido en la con-
dicién “no pasivada”.

Las tablas 2 y 3 muestran que para todas las se-
gundas polarizaciones, es decir, en las condiciones
“pasivadas”, se encuentran menores valores de co-
rriente a potenciales anddicos y mayores potencia-
les de corrosion con respecto a las condiciones “no
pasivazas”. Este comportamiento esta relacionado,
con la formacion y reforzamiento de las capas
pasivas a potenciales anddicos. Aunque las pro-
betas de oro-titanio muestran los mayores valores
de corriente, las diferencias son menores que las
que se encuentran en las primeras polarizaciones.
Vale la pena recalcar el hecho del aumento de la
resistencia a la corrosion de las muestras de oro-
titanio por efecto de la pasivacion y este efecto es
mas notorio en la muestra envejecida por 4 horas. Se
observa que la aleacion Au-1,7% Ti homogeneiza-
day envejecida por 4 h, presenta comportamiento
electroquimico que, aunque un poco inferior, es
similar en la segunda polarizacion del oro puro, y
que esta relacionado con la estructura monofasica
exhibida por esta aleacion.
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Tabla 2 Densidades de corriente a un potencial anddico de 0,5V para las muestras evaluadas
luego de la segunda polarizacién y comparacion con la obtenida en la condicion “no pasivada”

Material Log I pasivada ALog I (no pasivada-pasivada)
(Oro puro) Au p -5,46 -0,26
(Oro-paladio) Au-Pd -5,05 -0,35
Au-1,7%Ti as cast -5,23 -0,16
Au-1,7% Titt (4 h) -5,59 -0,52

El peor comportamiento de la aleacion Au-1,7%
Ti en comparacion con la muestras de oro puro,
evidenciado por la mayor densidad de corriente
a potenciales de fluidos fisiologicos y menor
potencial de corrosion, puede tener relacion a lo
encontrado por Knosp et al. con respecto a la mo-
derada disolubilidad del titanio en soluciones de
saliva artificial para esta aleacion. En este orden
de ideas, el titanio disuelto en solucidn sélida en
el oro interactia galvanicamente con la matriz,
no precisandose cudl de los dos adquiere carac-
ter pasivo o activo, pero de cualquier manera,

induciendo a una desmejora de las propiedades
electroquimicas. Este es un aspecto importante
a ser tratado en futuras investigaciones con res-
pecto a la aleacion Au-1,7% Ti.

Conclusiones

Las propiedades electroquimicas de la aleacion
Au-1,7% Ti envejecida por 4 h, medidas por la
técnica de polarizacion potenciodinamica en so-
lucion de Ringer desaireada, son menores que las
exhibidas por las muestras de oro u oro-paladio



Tabla 3 Valores de potencial de corrosion y comparacion de los potenciales de corrosion exhibido

en las dos polarizaciones

Potencial Ecorr, V,

Ecorr, no pasivado-Ecorrr,

Material pasivado pasivado
(Oro puro) Au p 0,289 -0,166
(Oro-paladio) Au-Pd 0,218 -0,096
Au-1,7%Ti as cast 0,245 -0,094
Au-1,7% Titt (4 h) 0,208 -0,308

en condicion “no pasivada”. Sin embargo, estas
diferencias son menores cuando las muestras se
comparan en estado “pasivado”.

La presencia del compuesto intermetalico AuTi,
en las aleaciones Au-1,7%Ti disminuye las pro-
piedades electroquimicas de la aleacion. Cuando
este compuesto estd solubilizado en la fase a, se
observa peor comportamiento electroquimico con
respecto a la fase de oro puro, relacionado con la
interaccion (posiblemente galvanica) del titanio
en esta misma matriz.

La aleacion Au-1,7% Ti en condiciones homoge-
neizadas posee microdureza muy similar a la del
oro puro, lo que limita su aplicaciéon. Cuando a la
aleacion con Au-1,7% Ti, se le realiza tratamiento
térmico de envejecimiento por 4 h, su dureza es
mayor y los valores son mayores que las reporta-
das para la aleacion Au-1,0% Ti homogeneizadas
y envejecidas por el mismo tiempo. Con ello, se
demuestran las grandes posibilidades de la alea-
cion Au-1,7%Ti homogeneizada y envejecida por
4 h, por su comportamiento electroquimico que,
aunque inferior, es similar en la segunda polari-
zacion a la del oro puro, su estructura monofasica
y su alta dureza.
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