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RESUMEN

Las aleaciones de titanio son la eleccidn por excelencia para la fabricacidon de implantes. Las aleaciones
B de titanio son el foco de investigacién en el ambito biomédico, debido a su bajo mddulo eldstico, que
mejora el problema de apantallamiento de tensiones. Elementos de aleacién como el niobio,
molibdeno y tantalio estabilizan la fase B, pero al ser elementos refractarios presentan muchas
dificultades a la hora de trabajar con ellos. Las técnicas de pulvimetalurgia permiten obtener
aleaciones con porcentajes muy concretos de cada elemento, pero presentan desventajas como la
falta de difusién y la formacién de poros. Pese a haber conseguido aleaciones B de titanio con médulos
eldsticos bajos, y con una alta resistencia a corrosion, la implantacién de estas en el cuerpo humano
tiene una elevada tasa de inflamacién e infecciones.

La plata es un elemento ampliamente utilizado en el campo de la medicina para evitar infecciones, por
su conocida capacidad antibidtica. En este trabajo se propone el estudio del efecto de la adicidn de
plata, en pequefios porcentajes en peso diferentes, en la aleacidn Ti-35Nb, obtenida mediante técnicas
convencionales de pulvimetalurgia. El fin principal del trabajo es comprobar la viabilidad de las nuevas
aleaciones como implantes.

Las propiedades mecdanicas se han determinado mediante ensayos de técnica de excitacién por
impulso, flexidn a tres puntos, microtraccién y flexidon en voladizo. Para conocer las caracteristicas
microestructurales se han realizado ensayos de difraccion de rayos X, y se ha utilizado la microscopia
electréonica de barrido y la técnica de EBSD (Electron BackScattered Diffraction). Finalmente, la
resistencia a la corrosion ha sido analizada mediante ensayos de corrosion electroquimica y ensayos
de liberacién de iones en saliva artificial.

De los resultados obtenidos se extrae que las aleaciones Ti-35Nb-XAg son viables para su utilizacion
como biomateriales.

Palabras clave: Pulvimetalurgia, Implante, Titanio, Niobio, Plata, Propiedades Mecanicas,
Microestructura, Resistencia a la Corrosion, Liberacion de lones



RESUM

Els aliatges de titani son I'eleccid per excel-léncia per a la fabricacié d'implants. Els aliatges B de titani
son el focus de recerca en I'ambit biomedic, a causa del seu baix modul elastic, que millora el problema
d'apantallament de tensions. Elements d'aliatge com el niobi, molibdé i tantal estabilitzen la fase B,
pero en ser elements refractaris presenten moltes dificultats a I'hora de treballar amb ells. Les
tecniques de pulverimetal-lurgia permeten obtenir aliatges amb percentatges molt concrets de cada
element, perd presenten desavantatges com la falta de difusié i la formacié de porus. Malgrat haver
aconseguit aliatges B de titani amb moduls elastics baixos, i amb una alta resisténcia a corrosio, la
implantacié d'aguestes en el cos huma té una elevada taxa d'inflamacid i infeccions.

La plata és un element ampliament utilitzat en el camp de la medicina per a evitar infeccions, per la
seua coneguda capacitat antibiotic. En aquest treball es proposa l'estudi de I'efecte de I'addicié de
plata, en xicotets percentatges en pes diferents, en I'aliatge Ti-35Nb, obtinguda mitjancant técniques
convencionals de pulverimetal-lurgia. La fi principal del treball és comprovar la viabilitat dels nous
aliatges com a implants.

Les propietats mecaniques s'han determinat mitjancant assajos de técnica d'excitacié per impuls, flexid
a tres punts, microtraccié i flexié en volada. Per a conéixer les caracteristiques microestructurals s'han
realitzat assajos de difraccié de rajos X, i s'ha utilitzat la microscopia electronica d'escombratge i la
tecnica de EBSD (Electron BackScattered Diffraction). Finalment, la resisténcia a la corrosid ha sigut
analitzada mitjangant assajos de corrosid electroquimica i assajos d'alliberament d'ions en saliva
artificial.

Dels resultats obtinguts es pot extraure que els aliatges Ti-35Nb-XAg son viables per a la seua utilitzacié
com a biomaterials.

Paraules clau: Pulverimetal-lurgia, Implant, Titani, Niobi, Plata, Propietats Mecaniques,
Microestructura, Resisténcia a la Corrosio, Alliberament d’ions.



ABSTRACT

Titanium alloys are the default choice for implant manufacture. Titanium B alloys are the focus of
research in the biomedical field, due to their low elastic modulus, thing that improves the problem of
stress shielding. Alloy elements such as niobium, molybdenum and tantalum stabilise the B phase, but
as they are refractory elements they present many difficulties when working with them. Powder
metallurgy techniques make it possible to obtain alloys with very specific percentages of each element,
but it also has disadvantages such as lack of diffusion and formation of pores. In spite of having
achieved B titanium alloys with low elastic modules, and high resistance to corrosion, the implantation
of these in the human body has a high rate of inflammation and infections.

Silver is a widely used element in the medical field to prevent infection, due to its known antibiotic
capacity. In this work we propose the study of the effect of the addition of silver, in small different
weight percentages, in the Ti-35Nb alloy, obtained by conventional powder metallurgy techniques.
The main purpose of the work is to test the viability of these new alloys as implants.

The mechanical properties have been determined by tests of impulse excitation technique, three-point
bending, microtraction and cantilever bending. To determine the microstructural characteristics, X-ray
diffraction tests have been carried out, and scanning electron microscopy and EBSD (Electron
BackScattered Diffraction) techniques have been used. Finally, the corrosion resistance has been
analyzed by electrochemical corrosion tests and ion release tests in artificial saliva.

The results obtained show that Ti-35Nb-XAg alloys are viable for use as biomaterials.

Keywords: Powder Metallurgy, Implant, Titanium, Niobium, Silver, Mechanical Properties,
Microstructure, Corrosion Resistance, lon Release.
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CAPITULO 1. MOTIVACION Y OBJETIVOS

1.1.Motivacion

En los ultimos afos, las técnicas en implantologia dental han mejorado notablemente. Gran cantidad
de estudios revelan un aumento considerable en las tasas de supervivencia de los implantes dentales,
aungque siguen existiendo complicaciones dificiles de tratar [1].

Tras la cirugia, el principal problema a solucionar es el desarrollo de la enfermedad conocida como
periimplantitis, en la que se produce una inflamacién debido al desequilibrio entre la carga bacteriana
en la zona y la capacidad defensiva del huésped [2].

Esta afeccidn presenta dos fases diferenciadas: La primera es la mucositis, inflamacidn reversible del
tejido blando alrededor del implante. La segunda fase, periimplantitis propiamente dicha, afecta no
solo al tejido blando, sino también al tejido éseo circundante al implante, pudiendo resultar en muchos
casos en pérdida de hueso. La prevalencia de la enfermedad en pacientes implantados es de un 63%
para la mucositis y de un 43% para la periimplantitis [1].

El titanio (Ti) y sus aleaciones son, por excelencia, los materiales elegidos para la fabricacién de
implantes dentales. Las razones para un uso tan extendido del Ti son sus propiedades mecdnicas,
resistencia a la corrosién y biocompatiblidad. Pese a ello, las infecciones microbianas siguen siendo un
notable problema a largo plazo con el que deben lidiar médicos, ingenieros, desarrolladores de
productos y pacientes [3].

En la actualidad, para la fabricacién de implantes de larga duracidn, se utilizan mayoritariamente Ti
comercialmente puro (CP) y la aleacién Ti-6Al-4V. Sin embargo, varios estudios recientes de liberacion
de iones de la aleacion Ti-6Al-4V han revelado que el Al y V son tdxicos y podrian ser la causa de
diversos problemas clinicos como alzhéimer o enfermedades neuronales [4].

El problema de mayor magnitud en implantologia es el apantallamiento de tensiones. Este fenédmeno
ocurre debido a la disparidad entre el mddulo eldstico entre hueso e implante. Si el médulo elastico
del implante es considerablemente mayor que el del hueso, el metal soportara la mayor parte de las
cargas, quedando el hueso sometido a cargas mucho menores de las que fisiolégicamente deberia
soportar. Si se da este fendmeno, el hueso serd reabsorbido por los osteoclastos (células
remodeladoras de hueso), proceso conocido como atrofia por desuso [5].

Podemos llegar a la conclusién de que las caracteristicas a mejorar en los implantes dentales son las
propiedades mecanicas para que se aproximen lo maximo posible a las del hueso, la disminucién de la
citotoxicidad que pudiesen suponer en el cuerpo los elementos que componen la aleacién, y
finalmente la reduccion de la actividad bacteriana en el tejido periimplantar. En este trabajo se plantea
la fabricacidn y caracterizacion de unas nuevas aleaciones de Ti con el fin de solucionar los problemas
expuestos.



1.2. Objetivos

El objetivo general de este trabajo es el estudio del efecto de la adicidn de pequeiias cantidades de Ag

con el objetivo de mejorar de las propiedades antibacterianas en aleaciones Ti-Nb, comprobando la

viabilidad de las nuevas aleaciones para su uso en aplicaciones biomédicas, concretamente en

implantologia dental.

Se analizaran las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de aleaciones Ti-35Nb-XAg B metaestables

obtenidas por pulvimetalurgia, con diferentes porcentajes en peso de Ag, para concluir si rednen las

caracteristicas que se buscan en el campo de la implantologia dental.

Para conseguir llegar al objetivo principal del estudio, se han de cumplir los siguientes objetivos

especificos:

Preparar la mezcla elemental de polvos para su posterior procesado.
Determinar las propiedades fisicas de los productos de compactacion en verde.

Realizar un andlisis del cambio de las propiedades fisicas de los productos de sinterizacién con
respecto a los productos de compactacion en verde.

Llevar a cabo una evaluacidon de las propiedades mecdnicas de las aleaciones segln su
contenido de Ag mediante ensayos de flexién, flexion en voladizo, microtraccién. Obtener el
modulo elastico de las aleaciones mediante instrumentos basados en la técnica de excitacion
por impulso.

Estudiar las caracteristicas microestructurales de las aleaciones segun su contenido en Ag.
Determinar la distribucién y homogeneidad de las fases mediante técnicas de microscopia
Optica y electrdnica, y difraccién de rayos X.

Llevar a cabo ensayos de corrosion electroquimica para comprobar la resistencia a corrosion
de las aleaciones segun su contenido en Ag.

Realizar una valoracion de la liberacion de iones en medio de saliva artificial de las aleaciones
dependiendo de su contenido en Ag.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES CIENTIFICOS

2.1. Introduccidn a las aleaciones de Titanio.

El titanio es un elemento que presenta unas muy buenas propiedades para su uso en el campo de la
protésica. Tiene una densidad a medio camino entre los aceros inoxidables y el aluminio, una excelente
resistencia a corrosion (debido a la capa pasiva de éxido de titanio) que lo convierte en un metal
practicamente inactivo, y un mdédulo elastico bajo.

Pese a sus grandes propiedades, el uso del titanio y sus aleaciones se ve restringido por el elevado
coste que presenta su obtencion y fabricacidn. Esto es debido a su extrema afinidad por el oxigeno,
formandose 6xido de titanio. Por ello, los procesos de obtencidén y fabricacion de titanio se ven
encarecidos severamente por tener que trabajar en una atmésfera libre de oxigeno. No obstante, esta
afinidad por el oxigeno hace que se cree la capa pasiva de éxido de titanio que confiere al titanio su
excelente resistencia a corrosién [6,7].

Para entender mejor el porqué de elegir aleaciones de titanio para la fabricacion de los implantes, es
necesaria una breve introduccion a la metalurgia del titanio y sus aleaciones.

El titanio puede existir en dos formas alotrdpicas distintas, es decir, puede presentar dos estructuras
atomicas diferentes. El titanio presenta una temperatura de transformacién alotrépica de 882.3°C (B-
transus). Por debajo de esa temperatura, tiene una estructura hexagonal compacta (HCP), la cual se
conoce como fase a. Por encima de 882.3°C el titanio tiene una estructura clbica centrada en el cuerpo
(BCC), llamada fase B.

Seguln los elementos que sean afiadidos a la aleacidn, puede variar la fase que se estabiliza y la
temperatura de transformacién alotrdpica, pudiendo diferenciar entre elementos a-estabilizantes,
elementos B-estabilizantes, y elementos neutros.

En un diagrama de fases de una aleacién con un elemento a-estabilizante, el elemento aumenta la
temperatura de transformacion alotrépica y favorece la formacion de fase a. Las aleaciones titanio a
tienen un moddulo eldstico elevado debido a la dificultad de deformar la estructura hexagonal
compacta (HCP) (Figura 1).

En un diagrama de fases de una aleacidn con un elemento B-estabilizante, podemos ver que dicho
elemento disminuye la temperatura de B-transus y favorece la formacién de fase B. Las aleaciones
titanio B tienen un médulo eldstico mas bajo al ser la estructura BCC mas facilmente deformable que
la HCP (Figura 1).

En un diagrama de fases de una aleacidn con un elemento neutro, no hay un cambio apreciable en la
temperatura de transformacion alotrépica ni se favorece la formacidn de ninguna de las fases por
encima de la otra [5] (Figura 1).



Ademas de las fases estables a y B, el titanio presenta unas fases metaestables que se forman al
someter la aleacidn a tratamiento térmico. Estas son la martensita o’ y a”’, la fase omega w, la fase 8
metaestable y la fase B’, las cuales influyen en las caracteristicas mecanicas de la aleacidn [8].

Otro parametro que considerar para el estudio de los diagramas de fases es la solubilidad en estado
solido. Si se excede la cantidad de soluto que puede contener la solucion sélida, se forma una fase
conocida como intermetalica. Esta presenta una elevada dureza y resistencia, pero una baja ductilidad
[9]. Por ello, la formacidn de una fase intermetdlica es un proceso que evitar en la conformacién de
aleaciones para uso biomédico. Elementos aleantes como el Mo, Nb, Ta, V o Zr son totalmente
solubles, como demuestran sus diagramas de equilibrio [10].

2.2. Mejora de las caracteristicas mecanicas y de la biocompatibilidad de aleaciones de Ti para
aplicaciones biomédicas

Las aleaciones de tipo B de titanio son de gran interés para aplicaciones protésicas debido a su bajo
maddulo elastico, lo que favorece una transmisién de tensiones homogénea entre implante y hueso [5].
Como podemos observar en la tabla 1, los médulos eldsticos mas bajos se corresponden con las
aleaciones de Ti de tipo B, manteniendo a su vez un limite elastico y limite de fatiga similar a las
aleaciones a y a+p.

Tabla 1. Aleaciones comerciales con microestructura de tipo a, a+6 o 8, con sus propiedades mecdnicas

[6].

Limite Limite de fatiga
Aleacion (% en peso) Fases E (GPa) elastico o1 (107 ciclos)
opay  MPD (MPa)
TiCP Grado 4 a 105 480 550 350
Ti-6A1-4V a+p 110 680 780 400
Ti-6Al-7TNDb atp 105 800 900 500
Ti-5Al-2.5Fe a+p 110 780 860 725
Ti-13Nb-13Zr a+p 79 900 1030 500
Ti-11.5Mo-6Zr-4.55n B 79 620 690 525
Ti-15Mo-5Zr-3Al B 80 900 930 540
Ti-15Mo-3Nb-0.30 B 82 1020 1020 490
Ti-35Nb-5Ta-7Zr B 55 530 590 265
Ti-35Nb-5Ta-7Zr-0.40 B 66 976 1010 450
* Ti-35Nb-13Ta-4.5Zr B 65 400 420 325

*aleacion no comercial.

Para comprender el hincapié que se pone en su investigaciéon hoy en dia, se ha de profundizar en
ciertos conceptos relacionados con las aleaciones de tipo .

Existen ciertos elementos que mejoran la estabilizacién de la fase B. Estos elementos pueden
pertenecer a dos grupos diferentes. Por un lado, se encuentran los B-isomorfos y por otro, los B-
eutectoides (segundo y primero desde la derecha en figura 1, respectivamente).
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Figura 1. Diferentes tipos de diagramas de equilibrio de aleaciones de Ti. Aleacion de Ti con un elemento
neutral, a estabilizante, 8 estabilizante isomorfo y 8 estabilizante eutectoide, de izquierda a derecha

[7].

El poder B-estabilizante de los elementos de una aleacién (la intensidad con la que el elemento aleante
induce la formacién de fase B) puede determinarse mediante la ecuacién 1, que determina el
contenido de molibdeno equivalente:

[Moleq = [Mo] +[Ta] + - [Nb] + = [W] + = [V] + 1.25[Cr] + 1.25[Ni] + 1.7[Mn] +

1.7[Co] + 2.5[Fe] (1)

Asi, para que, en una aleacidn, elementos como el W o Nb tuviesen el mismo efecto estabilizador de
fase B que el Mo, haria falta mayor cantidad de dichos elementos para obtener aleaciones B-Ti [11]. A
priori, los elementos mas convenientes para la obtencién de aleaciones B-Ti serian aquellos que
presentasen mas poder  estabilizante.

No obstante, otra propiedad indispensable que ha de poseer la aleacién para poder ser utilizada en
implantologia es un elevado nivel de biocompatibilidad. El éxito de la implantacién depende
totalmente de la reaccion del cuerpo al implante, la cual nos indica la biocompatibilidad que presenta
un biomaterial [12]. Conocer el efecto directo de un elemento de aleacién es de vital importancia, ya
gue una mala resistencia a corrosion y al desgaste de un implante puede causar una liberacién de iones
metdlicos en un medio agresivo como es el cuerpo humano, pudiendo dar lugar a reacciones
inflamatorias, téxicas y alérgicas. La problematica principal con respecto a la biocompatibilidad de los
implantes actuales viene dada por los comunes problemas de trombosis, ya sea por coagulacion de la
sangre o por la adhesion de plaquetas a la superficie del biomaterial, y por la capsula fibrosa que se
forma alrededor de los biomateriales implantados en tejidos blandos [13,14].

Se ha demostrado que ciertos elementos con gran poder B-estabilizante, como el Mo, Fe, o Ni pueden
dar lugar a procesos patoldgicos como los que se presentan en la tabla 2.

Sin embargo, elementos que, pese a tener un menor poder B-estabilizante, como por ejemplo el Ta o
el Nb, presentan grandes propiedades biocompatibles, son extremadamente prometedores para la
fabricacidn protésica. Entre esas propiedades destacan una citotoxicidad idnica baja in vitro, excelente
biocompatibilidad in vivo, buena resistencia a corrosidon y una osteocompatibilidad igual o incluso
superior a la del titanio [15].



Tabla 2. Diferentes efectos perniciosos que conlleva la liberacion de iones de los metales presentados
en la tabla en el organismo [6].

Propensoala
corrosion

Elemento  Biocompatible Cancerigeno Genotoxico Mutageénico  Citotoxico Alergeno otros™

*Se refiere a otros “ como efectos .
Por otro lado, la rugosidad superficial es otro pardmetro importante que considerar con respecto a la
corrosién. Cuanto mayor sea esta, mayor serd el area funcional del implante, lo que conlleva un
aumento en la cantidad de corrosion que el implante sufre. El acabado superficial es, por ello,
fundamental para mejorar la resistencia a corrosidn y por consecuencia la biocompatibilidad del
material [16].

A su vez, la resistencia al desgaste determina basicamente el tiempo de vida del implante. Si un
implante tiene una mala resistencia al desgaste, se producird un aflojamiento de la protesis ademas
de la liberacién de particulas causada por la friccidén, pudiendo causar una reaccién en la zona del
organismo donde se liberan [17].

La mala integracién de la superficie del implante en el tejido éseo adyacente puede resultar también
en un aflojamiento del implante, debido a la creacién de la ya mencionada capsula fibrosa, por ello se
necesitan materiales con una superficie adecuada para mejorar la osteointegracion [18].

Se puede concluir que los factores que juegan un rol fundamental para una buena osteointegracion
del implante son la quimica, la morfologia y la rugosidad de su superficie.

La mejora de las caracteristicas mecdnicas en aleaciones B esta relacionada con la variacion de la
composicidn y de las fases, y también con la microestructura de las aleaciones.

Como se ha mencionado previamente, el Ti presenta unas fases de no equilibrio o metaestables que
pueden alterar las propiedades mecanicas de la aleacidn. La figura 2 representa la fase metaestable
que se forma en la aleacién en funcién de la temperatura y cantidad de aleante para aleaciones By 8
metaestables.

La martensita o’ es aquella fase que se forma en lugar de a como resultado de una velocidad de
enfriamiento rapida de la fase B desde alta temperatura. Esta puede existir en dos formas: en forma



de listones, Unicamente en titanio con una pureza muy elevada o en aleaciones con una alta
temperatura de transformacion martensitica (Ms) o en forma acicular en aleaciones con gran cantidad
de aleante. Su estructura cristalina es HCP y presenta valores de dureza y mddulo eldstico similares a
los de la fase a.

Un incremento en la cantidad de elementos de aleacién producira una fase martensitica diferente a la
martensita o, de estructura cristalina ortorrombica, conocida como martensita a’’. La estructura
ortorrémbica de la martensita a’’ se puede considerar como el paso intermedio entre la estructura
BCCy la HCP. La fase a”’ presenta una forma acicular. Sorprendentemente, la dureza y médulo elastico
de la fase a’’ son muy inferiores a los de a’ o incluso B. Esta fase también se puede formar mediante
la aplicacidn de fuerzas externas [8].

Otra fase metaestable que tener en cuenta es la fase w. Se trata de un precipitado submicrométrico
(imposible su observacidon a nivel dptico) que se forma al enfriarse la fase . La fase w se puede formar
de dos maneras principalmente. La primera es de forma atérmica (waw), la cual se forma de manera
similar a la martensita, es decir, mediante enfriamiento rapido, pero a una concentracién de soluto
mucho mayor que ésta. La otra manera es de forma isotérmica (wiso), formada por envejecimiento de
la fase B a temperaturas entre 200 y 500°C [6]. La fase w también puede formarse mediante
deformacién plastica [8]. Es de gran interés el control de la precipitacién de la fase w debido a la
drastica fragilizacidn y endurecimiento cuando su volumen excede del 50%. Sin embargo, a cantidades
de volumen inferiores de esta fase se puede conseguir un aumento de la resistencia manteniendo una
buena ductilidad [6].

Cuando se supera un cierto umbral en cantidad de elementos de aleacién B-estabilizantes (B.), el
enfriamiento rdpido desde temperaturas por encima de la B-transus en la zona bifasica de a+p tiene
como resultado la retencion de fase B. La estructura que se forma mediante este procedimiento recibe
el nombre de fase B metaestable, ya que el enfriamiento rapido evita la formacion de la fase q, la cual
se formaria en condiciones de equilibrio. La fase B retenida de esta forma tiene la propiedad de poder
ser transformada a martensita a” sometiéndola a cierto nivel de deformacion plastica a temperatura
ambiente. El contenido critico de aleante B. para retener el 100% de la fase B es diferente para cada
aleacion.
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Figura 2. Diagramas de fases metaestables de aleaciones de Ti 8, que muestran las fases formadas
dependiendo de la temperatura y el contenido de elemento aleante [9].



Si la fase B metaestable estd lo suficientemente estabilizada para evitar la formacién de martensita o
fase w, esta experimenta una separacion de fases en B y B’ al someter la aleacion a un tratamiento de
envejecimiento entre los 200 y 500°C de temperatura. La fase B’ ni es detectable ni produce un
aumento en la dureza de la aleacién, solamente ha de considerarse en caso de que se pretendiese
someter la aleacidn a un tratamiento de envejecimiento, ya que la transformacién a fase a tendria
lugar en las posiciones donde se encontraba la fase B’, con lo que el endurecimiento de la aleacidn
seria funcién de la cantidad de fase B’ [6,9].

Tras el estudio de las fases metaestables del Ti, podemos comprender las ventajas que supone la
fabricaciéon de aleaciones mediante la estabilizacién de la fase B metaestable. Si se realiza un
tratamiento térmico adecuado en el conformado, podremos reducir la cantidad de elementos de
aleacion B estabilizadores para conseguir la retencidn del 100% de la fase B. Este hecho es realmente
importante ya que algunos elementos de aleacidon utilizados para el desarrollo de aleaciones de este
tipo, como por ejemplo el Nb, el Ta o el Mo, presentan una densidad mucho mayor que la del Ti, por
lo que se ha de minimizar su contenido en la aleacién al maximo con el fin de conservar las propiedades
mecanicas del Ti [6,8].

Para conseguir una aleacion B metaestable ideal, se debe evitar la formaciéon de otras fases
metaestables o de fase a, por tanto, se ha de elegir un tratamiento térmico correcto, y a su vez afiadir
elementos de aleacidn B estabilizantes en la proporcidn éptima.

2.3. Ejemplos aleaciones B

Los elementos B estabilizantes con los que mas se trabaja en la actualidad son principalmente el Nb,
Ta y Mo. Ademas, elementos neutros como el Zr y Sn son de amplia utilizacion debido a su elevada
biocompatibilidad. Algunas de las aleaciones mas representativas son Ti-15Mo, Ti-13Nb-13Zr, Ti-
12Mo-6Zr-2Fe, Ti-35Nb-5Ta-7Zr, y Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr, de las cuales las primeras tres ya han sido
registradas para su uso comercial [5].

La familia de aleaciones Ti-Mo, pese a que el Mo no es un elemento completamente biocompatible,
es una de las mas extendidas y utilizadas, principalmente por su superior poder betageno con respecto
a otros elementos B estabilizadores mdas biocompatibles, como podemos observar en la ecuacion del
Molibdeno equivalente (ecuacién 1) [19,20,21]. Ademas, la aleacion Ti-15Mo tiene normas ASTM para
su aplicacién [21,22,23].

Por otro lado, el uso del Ta es restringido como elemento de aleacién pese a su excelente
biocompatibilidad, debido principalmente a su precio, su elevada densidad y su bajo poder betageno
en comparacién con otros elementos [24]. Sin embargo, Zimmer® ha desarrollado una estructura
conocida como trabecular metal, hecha de Ta puro con un 80% de porosidad, cuyo mddulo elastico se
acerca al del hueso esponjoso [25].

Las aleaciones Ti-Nb estan siendo usadas por muchos autores debido a su bajo médulo elastico,
excelente biocompatibilidad y por su memoria de forma [26].

Muy recientemente se viene proponiendo el uso de Fe, Cr, Mn y Sn como elementos aleantes para
reducir la cantidad de Nb, Ta o Zr que se utiliza en las aleaciones B, con el fin de reducir el coste de



estas considerablemente. Ejemplos de estas nuevas aleaciones son Ti-Mn [27], Ti-Sn-Cr [28], Ti-Zr-Sn-
Mo-Nb [29] y Ti-Nb-Fe [6].

La aleacion de Ti B 100% de la cual se ha conseguido obtener el mddulo de elasticidad mas bajo es el
Ti-35Nb-4Sn, siendo el valor de este 40 GPa, valor que se encuentra lejos del médulo eldstico del hueso
esponjoso (0.01-2GPa) [30].

2.4. Aleaciones Ti-Nb y Ti-Nb-X

Las aleaciones Ti-Nb son aquellas en las que el elemento de aleacidon B estabilizante principal es el Nb.
Como ya se ha mencionado previamente, es un elemento de una biocompatibilidad excelente, que
ademas es completamente soluble en Ti como demuestra su diagrama de fases que podemos observar
en la figura 3 [6].
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Figura 3. Diagrama de fases de la aleacion Ti-Nb [6].

Lee et al. [31] han desarrollado una serie de aleaciones binarias de Ti-Nb con contenidos de Nb hasta
el 35%. Descubrieron que las propiedades de las aleaciones dependian de su estructura cristalografica,
factor que a su vez estda estrechamente relacionado con la cantidad de Nb que contienen las
aleaciones. Las aleaciones con contenido de Nb menor o igual al 15 w.t.% presentaban una estructura
martensitica de forma acicular, predominantemente de fase hexagonal o’. En las aleaciones que



contenian de un 17.5 a un 25 w.t.% de Nb predominaba una fase ortorrémbica a’’. A contenidos
mayores del 30 w.t.% de Nb, la fase B de estructura equiaxial se retenia practicamente en la totalidad
de la microestructura de la aleacién. Como la adicion de Nb fomenta la formacién de la fase B,
podemos decir que el mddulo elastico de la aleacién se reduce cuanto mas Nb se afiada [32].

Las caracteristicas mecanicas de la aleacién dependerdn también del tratamiento térmico aplicado. El
uso de tratamientos térmicos con control de enfriamiento puede dar como resultado mddulos
eldsticos mucho mas cercanos a los del hueso [33]. Los tratamientos térmicos también pueden dar
lugar a la formacién de fases como a’’ o w, las cuales aumentan la resistencia de la aleacién, pero
disminuyen la ductilidad.

Las aleaciones B binarias de Ti-Nb son verdaderamente prometedoras para aplicaciones biomédicas
debido a su maleabilidad, a un alto nivel de fuerza y resistencia, y a una biocompatibilidad y
osteointegracion in vivo excelente [34].

Es bastante comun la adicién de otros elementos a las aleaciones B de Ti-Nb. La adiciéon de estos
elementos, generalmente en pequeia cantidad, tiene como fin la mejora de alguna propiedad en
concreto de la aleacion.

Varios elementos distintos han sido anadidos a estas aleaciones Ti-Nb con el fin de la mejora de
diferentes propiedades, con diferentes niveles de éxito. El uso de Pd permite la supresién del
engrosamiento de la fase w tras tratamiento térmico en aleaciones obtenidas por colada [35]. La
adicién de Sn disminuye el modulo eldstico en gran medida, pero su contenido no ha de exceder el 10
w.t.% ya que por encima de ese porcentaje no permite la transformacién de Ti-a a Ti- B [36]. El Ta
aumenta la tensién superelastica de la aleacion [37]. Sin embargo, un aumento de 5 w.t.% en una
aleacion del tipo Ti25Nb incrementa la formacidn de fase B de forma mas significativa que la adicién
de un 5 w.t.% de Ta [33].

Un elemento con el que se esta investigando desde hace relativamente poco tiempo es la Ag, con
funcién de agente antibidtico. Pese a las grandes propiedades mecanicas, anticorrosion y
microestructurales de las aleaciones Ti-Nb, estas no poseen ninguna propiedad contra la adhesion
bacteriana o la inflamacion que supone introducir el implante en el cuerpo del paciente. Es por ello
por lo que se han empezado a desarrollar aleaciones ternarias Ti-Nb-Ag que para la evaluacidn de sus
propiedades y comprobar su viabilidad en el ambito biomédico. Ejemplos de estas nuevas aleaciones
experimentales son Ti-26Nb-5Ag [38], y Ti-27.5Nb-XAg, donde X son diferentes concentraciones de
plata (0.2, 0.7, 1.2 w.t.%) [34].

2.5. Adicién de Ag para mejorar propiedades antibacterianas de la aleacion

Otro de los grandes problemas que presentan las aleaciones empleadas en implantes dentales es,
como ya se ha mencionado anteriormente, la periimplantitis. Esta afeccidon es una de las causas mas
comunes de fallos de integracidon del implante e importantes molestias para los pacientes, ademas de
suponer un elevado coste sanitario [39,40]. Las infecciones que derivan en esta inflamacién son el
resultado de la adhesion de biofilms o biopeliculas de bacterias en la superficie del implante. Estos
biofilms pueden obstruir la respuesta inmunitaria del organismo y negar la actividad de antibidticos
sistémicos, ademas de dificultar en gran medida la osteointegracidn del implante [41].
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Por esta razon, seria ideal otorgar a las aleaciones de B Ti empleadas en periodoncia una cierta
capacidad antibacteriana manteniendo, al mismo tiempo, sus caracteristicas mecanicas, fisicas y
quimicas [38].

Se han realizado gran cantidad de trabajos sobre la modificacidn de la superficie y la capacidad de
almacenar medicamentos y agentes antibidticos de los implantes de Ti con el fin de evitar o reducir en
la medida de lo posible la formacidn de biofilms bacterianos [42]. Se ha investigado el efecto de la
adicion de agentes antibacterianos de origen organico, como por ejemplo el quitosano [43],
gentamicina y vancomicina [44], y también con agentes de origen inorganico, como los iones de Ag
[45], Cu [46] y F [47]. Los agentes inorganicos son verdaderamente prometedores para reducir la
adhesidn de biofilms bacterianos debido a sus superiores capacidades antibidticas y a las diferentes
maneras de las que se puede trabajar con ellos, siendo posible su uso en aleaciones, laminas y
recubrimientos [3].

El Cu es un agente bactericida contrastado, por ello muchos autores han trabajado en el desarrollo de
aleaciones que incorporen este elemento para mejorar sus propiedades antibacterianas, sobre todo
en aceros inoxidables. La adicion de Cu a estos aceros ofrece una funcion antibacteriana potente,
duradera y amplio espectro [48,49].

La Ag es el elemento verdaderamente prometedor como agente antibacteriano. Se ha demostrado
gue una adecuada concentracidon de Ag puede reducir en gran medida la adherencia y colonizacién
bacteriana en la superficie de los implantes. Ademas, no tiene efecto negativo significativo sobre el
desarrollo de células humanas como, por ejemplo, los osteoblastos [50,51]. Por esta razén se hace
hincapié en el desarrollo de compuestos, aleaciones y técnicas que utilizan la Ag por encima del Cu, ya
gue este presenta un cierto nivel de citotoxicidad sobre las células humanas, ademas de ser mucho
mas propenso a la corrosion [15, 34]. Hay diferentes lineas de investigacion sobre la Ag como agente
antibacteriano, las cuales se expondran a continuacion con el fin de concluir cual seria la mas apropiada
a seguir.

Las aleaciones binarias Ti-Ag desarrolladas mediante pulvimetalurgia han demostrado tener un alto
potencial a la hora de reducir la actividad bacteriana. Un contenido en Ag mayor del 3 w.t.% garantiza
una fuerte y estable actividad antibacteriana contra la bacteria Staphylococcus Aureus, como se
muestra en la figura 4. Ademas, segln aumenta el contenido en Ag, la resistencia a la corrosién de la
aleacidon mejora, aunque las propiedades mecanicas disminuyen gradualmente segun se incrementa
la cantidad de Ag [52]. Un porcentaje de Ag en la aleacidn de un 10 w.t.% ofrece las mejores
propiedades mecanicas [53]. El problema de estas aleaciones binarias viene dado por su elevado
moddulo elastico, el cual se debe a la forma de la microestructura. La Ag no es un elemento
estabilizante, por tanto, la microestructura de la aleacidn Ti-Ag presenta principalmente fase q,
aunque a partir del 10 w.t.% se forma también el compuesto intermetalico Ti,Ag y, a partir del 20
w.t.%, finas particulas de Ag [52]. Al no ser completamente adecuadas las caracteristicas mecanicas de
la aleacidn para el desarrollo de implantes, se han investigado otras técnicas para el aprovechamiento
de la Ag como elemento antibacteriano.
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Figura 4. Cultivos celulares de bacterias en aleaciones de Ti-1Ag, Ti-3Ag, y Ti-5Ag, de izquierda a
derecha. Se puede observar la capacidad bactericida de la plata, reduciéndose el tamafio de la colonia
drdsticamente con el aumento en Ag w.t.% [52].

Una de estas técnicas es el desarrollo de nanoparticulas de plata (AgNPs) estabilizadas mediante
diversos métodos para su aplicacién en la zona de implantaciéon, como se muestra en la figura 5.
Mediante su aplicaciéon en nanotubos de TiO,, la creacidn de biofilms bacterianos se ve reducida en
gran medida con respecto a las superficies no recubiertas de AgNPs, debido a la agresividad que
presentan las AgNPs con el DNA y las mitocondrias de las bacterias [54, 55].
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Figura 5. Se muestra el mecanismo bactericida de las AgNPs, donde las mitocondrias y el DNA resultan
dafiados. El dafio en las mitocondrias produce ROS (especies reactivas de oxigeno, como por ejemplo
perdxidos o radicales hidroxilos), las cuales son dafiinas para el DNA bacteriano [54].

Otras técnicas que han ofrecido resultados interesantes son los recubrimientos, es decir, la creacidn
de una estructura laminar basada en Ag sobre un determinado sustrato, en este caso el implante.
Recubrimientos de Ti-Ag depositados mediante magnetron sputtering sobre sustratos de Ti han
demostrado efectiva actividad antibacteriana a corto plazo, manteniendo esa capacidad de forma mas
moderada a medio y largo plazo. Ademas, estos recubrimientos de Ti-Ag, con el contenido adecuado
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de Ag, presentan una mejorada migracién y diferenciacidn osteobldstica, y una citotoxicidad muy baja
[42]. Otra técnica utilizada con éxito es el tratamiento TIPS (target-ion induced plasma sputtering)
sobre superficies nanoestructuradas de Ti, que garantizan la estabilidad y la correcta adherencia de la
Ag en el constructo (figura 6). El recubrimiento 10Ag-TIPS-Ti, ademds de proporcionar un nivel de
actividad antibacteriana superior contra E. coli y S. aureus, no exhibe un comportamiento citotéxico
aparente [3]. El principal inconveniente que presentan este tipo de recubrimiento es la facilidad con la
gue se deterioran mediante su procesado y limpieza, y su mal comportamiento a friccién, la cual es
inevitable cuando se introduce un implante en el organismo [34].
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Figura 6. Proceso del tratamiento superficial TIPS. La cantidad de Ag depositada se puede controlar
simplemente mediante el tiempo de sputtering al que se somete la superficie [3].

La solucion a los problemas que presentan las aleaciones binarias Ti-Ag y los recubrimientos pueden
tener su solucién en aleaciones ternarias de Ti B con un elemento B estabilizante de alta
biocompatibilidad, como el Nb, con la adicion de un pequefio w.t.% de Ag para mejorar el
comportamiento antibacteriano de la aleacidn, manteniendo unas caracteristicas mecanicas que se
acerquen en la medida de lo posible a las del hueso humano. Existen pocos trabajos que demuestren
la capacidad de estas aleaciones de desempefiar las funciones deseadas en el implante, ya que se trata
de una linea de investigacion bastante novedosa.

Algunos de estos trabajos son las ya mencionadas aleaciones experimentales de Ti-26Nb-5Ag [38], vy
Ti-27.5Nb-XAg, donde X son diferentes concentraciones de plata (0.2, 0.7, 1.2 w.t.%) [34], ambas B
metaestables. El w.t.% elegido de Nb se justifica con ser la cantidad que da a la aleacién mejor
resistencia mecanica, biocompatibilidad, y resistencia a la corrosion. Un w.t.% de 0.7 en la aleacién Ti-
27.5Nb ofrece los mejores resultados frente a la proliferacidn de las bacterias E. coli y S. aureus,
resultando la tasa antibacteriana (cantidad de bacterias en el cultivo de la muestra con respecto al
cultivo de control) casi del 100% [34]. Estas aleaciones presentan una problematica que viene dada
por su microestructura, en la que aparecen, a parte de la fase B metaestable, una cantidad
considerable de fase a’ ortorrdmbica y de fase w, las cuales pueden afectar a las caracteristicas de
ductilidad y aumentar el mddulo elastico.

Es por ello por lo que hemos elegido para el proyecto una cantidad de Nb del 35 w.t.%, para mejorar
la formacion de fase B metaestable y evitar las fases o’ y w. Las propiedades de la aleacidon respecto a
biocompatibilidad y resistencia a la corrosidon deberian ser excelentes, que pese a no ser tan buenas
como las de la aleacidn con un 27.5 w.t.%, deberian ser mas que suficientes, ademds de proporcionar
un menor modulo elastico en las aleaciones.
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CAPITULO 3. PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION

El trabajo se dividird en 5 fases diferenciadas. Cada una de estas fases tiene como fin alcanzar los
objetivos especificos previamente planteados. El cumplimiento de estos objetivos especificos nos
permitird alcanzar el objetivo principal del trabajo, es decir, determinar el efecto de la adicién de
diferentes porcentajes de Ag en aleaciones de Ti35Nb.

e Fase 1: Obtencién de las muestras mediante técnicas de pulvimetalurgia.
e Fase 2: Caracterizacién mecanica de las muestras

e Fase 3: Caracterizacién microestructural de las muestras

e Fase 4: Estudio de la resistencia a la corrosién de las muestras

e Fase 5: Estudio de liberacién de iones de las muestras

Dentro de estas fases se llevardn a cabo las tareas necesarias para llegar al objetivo que plantea cada
una de ellas.

3.1. Fase 1: Obtencion de las muestras mediante técnicas de pulvimetalurgia.

El objetivo de la fase 1 es la obtencidn de las aleaciones propuestas para el estudio (Ti-35Nb-2Ag, Ti-
35Nb-4Ag, Ti-35Nb-6Ag) por mezcla elemental de polvos mediante técnicas de pulvimetalurgia. En
esta fase se pueden diferenciar varias subfases o actividades necesarias para llegar a ese objetivo, las
cuales son:

e Eleccidn y caracterizacion de polvos

e (Calculo de la masa a utilizar de cada elemento
e Mezclado de los polvos

e Compactacién de las muestras

e (Caracterizacién de las muestras en verde

e Sinterizacion de los productos de compactacién

e Caracterizacion de los sinterizados

3.1.1. Eleccidn y caracterizacion de polvos

La eleccidn de los polvos para la fabricacion de nuestras aleaciones dependera de varios parametros,
los cuales son el tamafio y morfologia de la particula, la distribucidn del tamafo de particula y la pureza
del polvo. Se elegird por tanto el distribuidor que nos ofrezca el producto que se adapte mejor a
nuestras necesidades.
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El Nb es un elemento muy refractario. Por tanto, una propiedad fundamental que han de cumplir las
particulas de polvo de Nb es que han de ser de tamaifio considerablemente menor que las particulas
de los polvos de Ti, para favorecer la difusion lo maximo posible [56].

Tras la recepcién de las materias primas provenientes de los distribuidores, se procederd a realizar un
analisis de la morfologia y el tamafio de las particulas mediante SEM (Scanning Electron Microscope).

3.1.2. Calculo de la masa a utilizar de cada elemento

Para calcular la cantidad necesaria de cada elemento para cada aleacién, debemos conocer en primera
instancia la densidad de cada uno de esos elementos para obtener la de la mezcla, ademas del nimero
de muestras a obtener y sus dimensiones. Se trabajard con tres aleaciones diferentes, las cuales
difieren en contenido de Ti y Ag, manteniendo constante el contenido de Nb.

La densidad relativa tedrica de la mezcla se obtendria mediante la ecuacidn 2, donde p; es la densidad
tedrica de cada elemento utilizado en la aleacidn y %w; es el porcentaje en peso de cada elemento
utilizado en la aleacion.

_ 100 5
Pre = Sowr, wyp ag (2)

PrTi PNb PAag

Una vez obtenida la densidad relativa tedrica de la mezcla, podremos calcular la masa de mezcla
necesaria para conformar las muestras. Las dimensiones tedricas de las probetas serdn de 30x12x5
mm, siendo su volumen tedrico 1800 mm3. Para el célculo de la masa de las probetas se considerara
la existencia de un 10% de porosidad de forma, por cual se utilizara la ecuacién 3, en la que V es el
volumen tedrico de la probeta y 0,9 representa el porcentaje de material macizo dentro de ese
volumen.

masa flexion = 0,9 *V x p,; (3)

Se realizaran 5 probetas de cada tipo de aleacidn, por lo que multiplicando este nimero por la masa
tedrica de la probeta obtendremos la masa total de mezcla que necesitaremos para fabricar las
muestras. Finalmente, segun el porcentaje en peso de cada elemento en la aleacion, podremos calcular
la masa necesaria de cada elemento para la mezcla de polvos. En la tabla 3 se presentan los calculos
de la masa necesaria de cada elemento utilizando las férmulas mencionadas anteriormente.
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Tabla 3. Recoleccidn de los valores de diversos pardmetros necesarios para llegar finalmente a la masa
necesaria de cada elemento para la fabricacion de 5 probetas de cada aleacion.

Densidad . Masa de
., . . Masa Cantidad de| Masade
Aleacion | Elementos | Densidad % peso relativade la N elemento
5, | Flexion (g) | probetas | mezcla(g)
mezcla (g/cm?) (8)

Ti 4,507 63,000 27,957

Ti35Nb2Ag Nb 8,570 35,000 5,479 8,875 5 44,377 15,532
Ag 10,500 2,000 0,888

Ti 4,507 61,000 27,451

Ti35NbdAg Nb 8,570 35,000 5,556 9,000 5 45,001 15,750
Ag 10,500 4,000 1,800

Ti 4,507 59,000 26,930

Ti35Nb6Ag Nb 8,570 35,000 5,635 9,129 5 45,644 15,975
Ag 10,500 6,000 2,739

3.1.3. Mezclado de los polvos

Una vez calculada la masa necesaria de cada elemento, realizaremos la mezcla de polvos en una
atmoésfera cerrada, debido a la enorme capacidad reactiva del Ti. Habiendo pesado la cantidad de
elemento para cada aleacidn en una balanza, se afadiran estas cantidades en tres recipientes de
plastico, cada uno correspondiente a una aleacién diferente. Ademas, se afiadiran unas pequefas
bolas de acero inoxidable antes de sellar los recipientes, para llevar a cabo el mezclado de los polvos
mediante una turbula. Los polvos se mezclaran durante un tiempo de 45 minutos para asegurar su
homogenizacién.

3.1.4. Compactacion de las muestras

Para la compactacién de las mezclas de polvos se utilizard una prensa universal. Las mezclas se
introduciran en una matriz de compactacion de probetas de flexién, la cual se someterd a una
determinada fuerza de compresién una vez la mezcla de polvos que corresponda a cada probeta haya
sido introducida en esta. La fuerza aplicada a las muestras aumentara a velocidad constante hasta que
se alcance una tensién maxima de 600 MPa, momento a partir del cual se mantendra la fuerza maxima
durante 15 s. Al final de este proceso obtendremos lo que se denomina piezas ‘en verde’.

3.1.5. Caracterizacion de las muestras en verde

Una vez obtenidos los compactos en verde, se procedera a la recopilacién de sus valores de masa y de
sus caracteristicas dimensionales, para poder calcular los pardmetros de volumen en verde y densidad
en verde. Tras ello podremos obtener la porosidad en verde mediante la ecuacién 4, donde p,, es la
densidad en verde y p,- es la densidad relativa tedrica del material.

% porosidad verde = ( - &) * 100 (4)

Pr
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A partir de este pardmetro se calculard el porcentaje de porosidad promedio de cada aleacién en
verde. También se obtendra a partir de la densidad en verde de las probetas la densidad promedio de
cada aleacién en verde.

3.1.6. Sinterizacion de los productos de compactacion

La forma de llevar a cabo la sinterizacién de nuestros compactos definira la microestructura y, por
tanto, las caracteristicas mecdnicas de nuestras aleaciones. Es por ello por lo que se han de seleccionar
los pardmetros adecuados para obtener los resultados que se desean.

El primer parametro importante es la atmdsfera en la que tendra lugar el tratamiento térmico. El Ti es
un elemento que presenta un alto nivel de reactividad, con una elevada tendencia a formar dxidos.
Por ello necesitaremos emplear un horno de alto vacio para obtener una atmdsfera inerte. Se
mantendra una atmosfera de 5 - 10~* milibares durante el proceso de sinterizacién [57].

Otros parametros de vital importancia son la temperatura y el tiempo de tratamiento. En primer lugar,
debemos tener en cuenta que el Ti presenta una transformacién alotrdpica a los 882°C, por lo que la
temperatura de la muestra ha de ser la misma en todo su volumen para que haya un cambio de fase
homogéneo. Por otro lado, tomaremos como temperatura maxima del proceso 1250°C, ya que la
temperatura de sinterizacion mas comuin para aleaciones Ti-6Al-4V es de 1260°C [58]. Respecto al
tiempo de tratamiento, se aumentara la temperatura hasta los 750°C a una velocidad de 15°C/min,
para mantenerla durante un tiempo de 30 min con el fin de conseguir una transformacién de fase
homogénea en la muestra. Tras este periodo, se aumentara la temperatura a una velocidad de
10°C/min hasta llegar a los 1250°C, temperatura a la que se mantendra el horno durante un periodo
de 3 horas. Finalmente, el enfriamiento se llevara dentro del horno a una velocidad de enfriamiento
natural tras el apagado de las resistencias de este. En la figura 7 se presenta el ciclo de sinterizacion
propuesto, de manera grafica.
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200 —— 15°C/min

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Tiempo (min)

Figura 7. Curva de sinterizacion que describe visualmente los pardmetros de temperatura y tiempo
propuestos.
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3.1.7. Caracterizacion de los sinterizados

Tras la obtencién de los productos de sinterizacién, se procedera a comprobar el cambio en sus
dimensiones (contraccidn) y masa, y a estudiar la porosidad y densidad real de las aleaciones mediante
el método de Arquimedes.

Para el método de Arquimedes se tomaran tres valores de masa de cada muestra: masa en seco de la
muestra tras sinterizacion (M), masa de la muestra saturada de agua sumergida (M) y masa de la
muestra saturada de agua en aire (Msy). Con estos tres parametros y la densidad relativa tedrica de
cada aleacién podremos obtener el valor de los siguientes volumenes: volumen tedrico (V:), volumen
exterior, volumen de porosidad abierta y volumen de porosidad cerrada. El volumen exterior viene
dado por la ecuacién 5,

Ve = Mgq — Mg (5)
el volumen de porosidad abierta por la ecuacién 6,

Vpa = Msq — Mg (6)
y finalmente el volumen de porosidad cerrada por la ecuacién 7:

Vpc:Ve_Vt_V;)a (7)

Las ecuaciones 8, 9 y 10 nos permitirdn, mediante los valores obtenidos anteriormente, calcular el
porcentaje de porosidad abierta, porcentaje de porosidad cerrada y densidad experimental,
respectivamente.

%pa = VVL: * 100 (8)
%pc = VVL; * 100 9)
pe = "% 100 (10)

e

3.2. Fase 2: Caracterizacion mecanica de las aleaciones

Tras la sinterizacién de las muestras se procederd a su caracterizacion. En la fase 2 se estudiaran las
caracteristicas mecanicas de las aleaciones, y se extraerdn las muestras necesarias para
caracterizaciones posteriores. Para la caracterizacién mecanica de las muestras se desarrollaran las
siguientes actividades o ensayos:

e Estudio del mddulo elastico mediante técnica de excitacidn por impulso
e Ensayos de flexidn a tres puntos
e Ensayos de microtraccién

e Ensayos de flexién en voladizo
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3.2.1. Estudio del mddulo elastico mediante técnica de excitacion por impulso

La técnica de excitacién por impulso tiene como fin la obtenciéon del mdédulo elastico de nuestras
aleaciones de forma no destructiva, basdndose en la respuesta acustica que emite la muestra tras
recibir un leve impacto. Las frecuencias de vibracion de cada material contenidas en la respuesta
acustica al impacto son proporcionales a los médulos elasticos de los materiales. Por tanto, conociendo
masa, dimensiones y frecuencia de vibracidn de las muestras, podremos calcular facilmente mediante
este procedimiento su médulo elastico, mdédulo de cizalladura y coeficiente de Poisson.

Se someterdn a este ensayo la totalidad de las muestras de cada aleacién al ser un ensayo no
destructivo, con el fin de obtener un tamafio muestral lo mayor posible para determinar los
parametros mencionados anteriormente de forma precisa.

3.2.2. Ensayos de flexidn a tres puntos

El primer ensayo destructivo para la caracterizacién mecdnica sera el de flexién a tres puntos, ya que
las muestras han sido conformadas con unas dimensiones de 30x12x6 mm, especificas para este
ensayo (probetas de flexién). El ensayo de flexiéon a tres puntos consiste en aplicar una fuerza que
aumenta de forma progresiva sobre una muestra biapoyada sobre dos soportes hasta que esta rompa,
segun indica el esquema de la figura 8.

Fuerza
aplicada

(F)

v
Distancia entre apoyos (L)

Figura 8. Esquema del ensayo de flexion a tres puntos. La muestra se apoya en dos soportes separados
por una distancia L y se le aplica una determinada fuerza F que aumenta progresivamente hasta su
rotura.

De estos ensayos se obtendrdn los valores de fuerza y desplazamiento, a partir de los cuales podremos
calcular la tensién y la deformacidn que han tenido lugar en cada momento del ensayo hasta la rotura.
La tensidn la calcularemos mediante la ecuacién 11, donde L se corresponde con la longitud entre
apoyos, b con el ancho de la muestra, h con el espesor de la muestra y F con la fuerza aplicada.

3FL
Oflexion = Sbh2 (11)

La deformacidn la calcularemos utilizando la ecuacion 12, donde L se corresponde con la longitud entre
apoyos, h con el espesor de la muestra y D con el desplazamiento o flecha.

6Dh
Eflexion = Iz (12)
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Finalmente, se obtendrdn los valores de tensidn, desplazamiento y deformaciéon maximos, para poder
comparar nuestras aleaciones entre si y con aleaciones similares de la bibliografia.

Someteremos a este ensayo cuatro de las cinco probetas de cada aleacidn, las cuales deberian romper
por su zona central. Esas mitades de probeta se utilizaran para caracterizaciones posteriores. La quinta
probeta sera reservada para el ensayo de microtraccién.

3.2.3. Ensayos de microtraccion

Un ensayo de traccién consiste en la aplicacién de dos fuerzas en sentido opuesto sobre una seccion
de la muestra. Un ensayo de microtraccion es simplemente un ensayo de tracciéon en el que las
muestras estudiadas son de muy pequeio tamafio. Los parametros que obtendremos de este
procedimiento son, como en el ensayo de flexidn a tres puntos, la fuerza ejercida y el desplazamiento
que sufre la muestra a lo largo del tiempo hasta su rotura. Usando estos parametros calcularemos los
valores de tension y de deformacion de la muestra. Obtendremos la tensién mediante la ecuacion 13,
donde F es la fuerza aplicada y S es la seccidn o superficie sobre la que se aplica la fuerza.

F

Otraccién = § (13)

La deformacion la calcularemos utilizando la ecuacidn 14, donde L es la longitud inicial de la muestra
y AL es el cambio de longitud que ha sufrido la muestra.

Etraccion = % (14)
Utilizaremos para este ensayo una probeta de cada aleacidn, reservada anteriormente. Se prepararan
tres probetas de microtraccién de cada probeta de flexion, siendo sometidas inicialmente a un proceso
de fresado en el que se reducira su espesor en la zona central, para después realizar cortes siguiendo
la direccion que se presenta en la figura 9, obteniendo asi las probetas de traccién. Los parametros del
proceso se concretaran en el apartado 3 de la fase 2 del capitulo de Materiales y Métodos.

Direccion del corte

|
~ v ~ I
< > espesor (h)

s
h _/—QL s
//

< » &~ ancho (b)

altura (L)

Figura 9. /lustracion de la morfologia de las probetas de flexion, indicando la forma en la que se realizan
tanto la reduccion de espesor como los cortes necesarios para los ensayos mecdnicos.

3.2.4. Ensayos de flexién en voladizo

El ensayo de flexion en voladizo consiste en la aplicacion de una fuerza sobre el extremo de una
muestra apoyada y sujetada en el otro extremo, segun representa la figura 10.
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Distancia del apoyo al punto de
aplicacion de la fuerza Fuerza aplicada (F)

F 3
¥

Figura 10. Esquema del ensayo de flexion en voladizo, en el que se aplica una fuerza en un extremo de
la muestra sujeta en el otro extremo.

Se obtendran como en los dos ensayos anteriores los valores de fuerza aplicada y el desplazamiento a
lo largo del tiempo hasta la rotura de la muestra. Con esos valores se calculara la tensién ejercida sobre
la muestra mediante la ecuacidn 15, donde L se corresponde con la distancia entre el punto de
aplicacion de la fuerza y el apoyo, b con el ancho de la muestra, h con el espesor de la muestray F con
la fuerza aplicada.
6FL
Oflexién voladizo = 72 (15)

Para este ensayo se tomaran tres mitades de muestra provenientes del ensayo de flexion a tres puntos,
una de cada aleacion, las cuales deberan tener al menos una altura de 12 mm. De estas mitades se
obtendran cortes de las dimensiones adecuadas de la manera que se indica en la figura 11.

—" espesor (h)
- A/anc'ho (b)
altura (L)

Figura 11. Mitad de probeta proveniente del ensayo de flexion a tres puntos. La linea roja indica la
direccion en la que se realizardn los cortes para obtener las probetas de flexion en voladizo.

3.3. Fase 3: Caracterizacidon microestructural de las muestras

La fase 3 se realizara de forma paralela a la fase 2, una vez obtenidas las mitades de muestras de los
ensayos de flexidn a tres puntos. Se utilizaran en total tres mitades de muestras, una de cada aleacion.
El fin principal de la fase 3 es el andlisis de la microestructura de las aleaciones. Las muestras seran
sometidas a tres técnicas de andlisis microestructural expuestas a continuacion. Para una correcta
caracterizacién, es necesario disponer de una superficie pulida y libre de impurezas, por lo que se
deberad realizar una preparacion metalografica de las muestras de la manera que se indica en la fase 3
del capitulo de Materiales y Métodos.
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3.3.1. Determinacion de las fases mediante difraccion de rayos X (DRX)

Para determinar que fases se han formado en la aleacién se llevard a cabo un estudio de difraccién de
rayos X. Para ello se empleard un difractografo de rayos X, que hard un barrido de 30 a 90° en la
direccién del haz, desplazandose 0,02° cada 5s.

3.3.2. Delimitacion de las fases y determinacion de la orientacidn cristalina mediante EBSD

Para la delimitacion de las fases y determinacion de la orientacion cristalina se utilizara un detector de
electrones retrodispersados difractados (EBSD). El estudio se realizara a los aumentos necesarios para
que la zona de la que se toman las imagenes contenga de 100 a 200 granos. De los resultados de este
ensayo podremos obtener una confirmacion visual de la situacidn de las fases en la muestra, ademas
de la delimitacién concreta de los granos y la orientacidn cristalina de las fases presentes en ellos.

3.3.3. Caracterizacion microestructural de las aleaciones mediante SEM

Para la caracterizacidon quimica de las muestras se analizaran las muestras a distintos aumentos para
mediante la técnica de espectroscopia de energias dispersivas de rayos X o EDS (Energy-Dispersive X-
Ray Spectroscopy). Se realizaran también mapeos, estudios puntuales y de linea a los aumentos
necesarios en zonas de interés con el fin de conocer la composicién de la aleacién y la distribucion de
sus elementos. Se obtendran también imagenes a distintos aumentos segln necesidad mediante
detector de electrones secundarios (SE, Secondary Electron detector) y detector de electrones
retrodispersados (BSE, BackScattered Electron detector). Se utilizardn ambas técnicas ya que, pese a
gue SE ofrece una mejor resolucion en las imagenes obtenidas, BSE permite una mejor discriminacién
de las fases en la superficie estudiada, ya que este es sensible a las variaciones en el nimero atémico
de los elementos presentes en ella.

3.4. Fase 4: Estudio de la resistencia a la corrosion de las aleaciones

Como parte de la caracterizacién quimica de las muestras se someterdn a ensayos de corrosidn nueve
mitades de muestra provenientes de los ensayos de flexién a tres puntos, tres de cada aleacién. Para
la realizacidn del estudio de manera correcta se necesitan muestras con una superficie lisa y pulida,
por ello se ha de hacer una preparacion metalografica de las muestras de la forma que se indica en la
fase 3 del capitulo de Materiales y Métodos. Las actividades que se realizardn en la fase 4 para la
determinacion de la resistencia a la corrosion de las aleaciones son:

e Determinacion del OCP (Open Circuit Potential) o potencial a circuito abierto
e Andlisis de curvas potenciodinamicas
e Obtencidn de la velocidad de corrosién

Para llevar a cabo los anteriores procedimientos se utilizaran tres electrodos, donde el de referencia
sera de Ag/AgCl, el contraelectrodo serd de Pt, y el electrodo de trabajo serd nuestra muestra, los
cuales se encontraran sumergidos en un electrolito cuya composicién se determina en la fase 3 del
capitulo de Materiales y Métodos.
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3.4.1. Determinacion del OCP (Open Circuit Potential) o potencial a circuito abierto

El potencial a circuito abierto se puede definir como la diferencia de potencial eléctrico entre dos
electrodos en ausencia de corriente externa. La obtencion de este pardmetro es importante ya que
nos permite obtener una idea inicial de la resistencia a la corrosion de nuestras aleaciones.
Comparando los valores de OCP obtenidos podremos valorar la nobleza de cada aleacién en el
electrolito elegido. Para la determinacién del OCP se realizard en primer lugar una limpieza catddica
(aplicando -1V durante 300s) para posteriormente registrar el potencial del circuito durante 30
minutos (tiempo que necesita el circuito para su estabilizacion). El valor de OCP que utilizaremos sera
timos 300s.

el promedio de los valores de potencial registrados los U

3.4.2. Andlisis de curvas potenciodinamicas

Una curva de polarizacién potenciodindmica relaciona la densidad de corriente i (en A/cm?) y el
potencial E (en V). La densidad de corriente relaciona a su vez la corriente medida | (en A) con la
superficie del electrodo de trabajo (en cm?). Una curva potenciodindmica consta de varias regiones
principales (activa, pasiva y transpasiva).

De estas curvas se obtendran tres pardmetros fundamentales para analizar la resistencia a la corrosion
de las aleaciones: El potencial de corrosion (Ecorr), €l cual es el potencial de equilibrio entre el electrodo
de referencia y el de trabajo, la densidad de corriente de corrosién (icorr), €s decir, el valor de la
densidad de corriente en el potencial Ecorr, Y la resistencia a la polarizacion (Ry), la cual se define como
la pendiente de la curva potenciodindmica (AE/Ai) en potenciales préximos al de equilibrio. En la figura
12 podemos observar la representacion grafica de una curva potenciodindamica.

log |i]

Zona

Zona pasiva transpasiva

Zona activa

n

Figura 12. Curva de polarizacion potenciodindmica, en la que se pueden distinguir diferentes zonas:
activa, pasiva y transpasiva.

Para el estudio de la curva potenciodindmica se empezara desde el valor del OCP hasta llegara -1V
(zona catddica) y después desde -1V a 1,5 V (zona anddica), a una velocidad de barrido de 0,002 V/s.
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3.4.3. Obtencion de la velocidad de corrosion

Este parametro sera obtenido mediante el valor de icorr calculado a partir de la curva potenciodinamica.
La velocidad de corrosion nos dird la cantidad de materia perdida por unidad de tiempo debido al
ataque quimico, y tendra unidades de um/afio.

3.5. Fase 5. Estudio de liberacion de iones de las aleaciones.

Para completar la caracterizacion quimica de las aleaciones, nueve mitades de probetas (tres de cada
aleacidn), provenientes del ensayo de flexidn a tres puntos se someteran a un ensayo de liberacidn de
iones en medio de saliva artificial. Se realizard una preparacidon metalografica de estas muestras de la
manera que se indica en la fase 3 del apartado de Materiales y Métodos.

Las muestras seran incubadas a una temperatura que emula la del cuerpo humano en una disolucidn
en saliva artificial, cuya composicion se detalla en el apartado la fase 5 de Materiales y Métodos.

Los objetivos principales de esta fase son la cuantificacidn de los elementos de aleacidn liberados y la
determinacion de las fases microestructurales mds atacadas por la disolucién de saliva artificial. Para
conseguir estos objetivos se llevaran a cabo las siguientes actividades:

e Analisis de la liberacidon de iones en disolucion de saliva artificial

e Estudio microestructural de la superficie en contacto con la disolucién mediante SEM

3.5.1. Analisis de la liberacion de iones en disolucion de saliva artificial

Las muestras previamente sometidas a preparacion metalografica sumergidas en la disolucion de
saliva artificial seran incubadas durante 30 dias en una estufa a una temperatura de 37°C. Trascurrido
ese tiempo, se analizard las disoluciones en las que se encontraban las muestras mediante la técnica
de ICP-OES (Combinacién de plasma de acoplamiento inductivo y un espectrofotémetro de emisién
Optico), obteniendo las concentraciones de los iones liberados de cada elemento de la aleacidn.

3.5.2. Estudio microestructural de la superficie en contacto con la disolucién mediante microscopia
Opticay SEM

Una vez terminada la incubacion de las muestras, se elegirdn tres mitades de probeta, una de cada
aleacion, para ser estudiadas en microscopia éptica y microscopia electrénica de barrido, con el
objetivo de determinar qué fase o fases microestructurales han sufrido un mayor desgaste por la
accion de la disolucidn de saliva artificial.
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CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOS

Siguiendo la planificacion de la investigacidon propuesta en el capitulo anterior se expone a
continuacién la metodologia a seguir y los materiales a utilizar para lograr el objetivo principal del
trabajo. Este capitulo se divide en cinco fases, al igual que el de Planificacién de la Investigacion.

4.1. Fase 1: Obtencion de las muestras mediante técnicas de pulvimetalurgia.

4.1.1. Eleccion y caracterizacion de polvos

Los distribuidores elegidos para la obtencién de los polvos con los que fabricar nuestras aleaciones son
Atlantic Equipment Engineers para Tiy Nb, y Alfa Aesar para Ag.

Con el fin de lograr una difusidon adecuada del Nb en Ti, hemos elegido polvos de Nb con un tamario
de particula de 1 a 5 um y polvos de Ti -325 mesh, medida equivalente a 44 um. El tamafio del polvo
de Ag se encuentra entre 0,6 y 2 um, aunque el tamafio de las particulas de Ag no es de gran relevancia
debido a que no deberia haber problemas en su difusidon durante la sinterizacion al no ser un elemento
refractario.

Se lleva a cabo una granulometria mediante un equipo de difraccion laser Mastersizer 2000 de Malvern
Instruments, haciendo uso del accesorio Hydro 2000SM para dispersar la muestra en agua. Gracias a
este procedimiento podemos constatar si el tamafo de particula indicado por el fabricante se
corresponde con el de las particulas de los polvos que se nos han entregado.

Los resultados de la granulometria vienen reflejados en la tabla 4. Podemos observar que los polvos
de Nb y los de Ag se aglomeran en gran medida, alcanzando tamafios de particula mayores de lo que
indica el fabricante. En el caso del Nb este hecho es importante ya que puede implicar una mala
difusion de este elemento en la sinterizacion.

Tabla 4. Tamario de polvo en los deciles 1, 5y 9 de la distribucion de volumen de particulas de los polvos
de Ti, Nb y Ag.

Tamafio medio de
Elemento | d(0.1) (um) [ d(0.5) (um) | d(0.9) (um) oarticula (um)
Ti 11,064 29,227 55,929 31,654
Nb 2,529 15,942 45,002 20,237
Ag 128,994 518,627 1.285,777 619,638
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Con el fin de conocer la morfologia de las particulas de los polvos, se obtienen imagenes de electrones
secundarios y retrodispersados mediante microscopio electronico de barrido, modelo AURIGA
Compact de la casa ZEISS. Las imagenes obtenidas se muestran en la figura 13.

100um

Figura 13. Imdgenes de los polvos de Ti, Nb y Ag obtenidas mediante SEM.

Las imagenes obtenidas vienen a confirmar la aglomeracidn de particulas en los polvos de Nb y de Ag.
En los polvos de Ti y Nb se observa una gran heterogeneidad en el tamafio de particula, ademas de
gran diversidad en la morfologia de estas.

4.1.2. Mezclado de los polvos

Para llevar a cabo la mezcla elemental de polvos se utiliza una cdmara de guantes con control de
presion GP Campus, de la marca Jacomex.

Se mezclan las distintas masas que se necesitan de cada elemento (presentes en la tabla 3, en el
capitulo de planificacidn de la investigacidn) para cada una de las aleaciones que se ha planificado
fabricar (Ti-35Nb-2Ag, Ti-35Nb-4Ag, Ti-35Nb-6Ag). Tras ello se introducen las tres mezclas en tres
recipientes de plastico diferenciados. A cada uno de estos recipientes se afiaden cinco bolas metalicas
de 10 mm de diametro, y tras ello se sellan con Parafilm. La masa real utilizada de cada elemento (es
practicamente imposible obtener la masa calculada) se presenta en la tabla 5.

La homogenizacion de los polvos se lleva a cabo mediante una turbula, de modelo inversina 2L de la
casa BioEngineering, durante un tiempo de 45 minutos a 45 rpm.

Tanto la cdmara de guantes como la turbula se muestran en la figura 14.
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Figura 14. Cdmara de guantes con control de presion, a la izquierda, y turbula para la homogenizacion
de las mezclas, a la derecha.

Tabla 5. Masas de elementos realmente utilizadas basdndose en el valor tedrico calculado en la
planificacion de la investigacion. También se presenta el porcentaje en peso real y la densidad tedrica
final.

., Masa realmente | Masa de mezcla | Masa de flexion . Densidad tedrica
Aleacién Elementos . % Peso final
utilizada (g) real (g) real (g) final (g/cma)

Ti 27,958 63,020

Ti35Nb2Ag Nb 15,506 44,364 8,873 34,952 5,478
Ag 0,900 2,029
Ti 27,449 61,003

Ti35Nb4Ag Nb 15,753 44,996 8,999 35,010 5,556
Ag 1,794 3,987
Ti 26,934 59,032

Ti35Nb6Ag Nb 15,971 45,626 9,125 35,004 5,634
Ag 2,721 5,964

4.1.3. Compactacion de las muestras

La compactacion de las muestras se lleva a cabo mediante una prensa hidraulica universal modelo
1343 de la casa Instron. Se utilizard una matriz flotante de 30x12x5 mm donde se introducira el polvo
a compactar. A la prensa se le modifican los platos de compresion para adecuarse a la forma de la
matriz flotante. Tanto la prensa como la matriz se presentan en la figura 15. Como lubricante se usa
estearato de zinc, para favorecer la extraccion de las probetas de la matriz. La presidn ejercida sera de
600 MPa para todas las probetas.

4.1.4. Caracterizacion de las muestras en verde

Tras la compactacion, se miden el largo, ancho y espesor de las probetas en verde utilizando un calibre
de RS components, con una sensibilidad de 0,01 mm y un recorrido de 150 mm. También se utiliza una
balanza Kern PFB 300, con una sensibilidad de 0,001 g y un peso maximo de 300 g, para obtener la
masa en verde de las probetas.
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Figura 15. Prensa de compactacion, a la izquierda. Entre las dos placas de compresion se colocaria la
matriz flotante (arriba a la derecha), con una ranura para introducir los polvos de dimensiones 30x12x5
mm (abajo a la derecha).

4.1.5. Sinterizacion de los productos de compactacion

Para la sinterizacién de las probetas en verde se utiliza un horno de alto vacio Carbolite HVT 15-75-
450, siguiendo el ciclo propuesto en la planificacidn de la investigacién.

4.1.6. Caracterizacion de los sinterizados

Tras obtener las muestras resultantes del sinterizado, se procede a un control dimensional y de masa,
al igual que después de la compactacidn. Se vuelve a usar el mismo calibre de RS components para
obtener las nuevas dimensiones, pero para la masa se utiliza una balanza de precision KERN 770, con
una sensibilidad de 0,0001 g y un peso mdaximo de 210 g, equipada con el montaje para obtener los
datos de masa necesarios para aplicar el principio de Arquimedes (figura 16) y asi obtener informacion
sobre la porosidad de las aleaciones.

Figura 16. Montaje para obtener los valores de masa necesarios para aplicar el principio de
Arquimedes.
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4. 2. Fase 2: Caracterizacion mecanica de las aleaciones.

4.2.1. Estudio del mddulo elastico mediante técnica de excitacion por impulso.

Se registra el mdédulo elastico de forma no destructiva mediante el equipo Sonelastic para muestras
pequenas. El ensayo consiste en golpear suavemente la muestra en un punto indicado, obteniendo
una sefal sonora en el sensor acustico del equipo, también situado en un punto especifico. Una vez
capturadas por el sensor acustico las sefiales sonoras, se procede al tratamiento de esas seinales
mediante el software proporcionado por Sonelastic y asi obtener los datos de médulo elastico, de
cizalladura y coeficiente de Poisson. Se realizan ocho repeticiones del golpe sobre cada una de las
probetas, cuatro por cada cara, con el fin de tener una medida lo mas precisa posible. En la figura 17
se muestra el equipo de Sonelastic.

Figura 17. Equipo de Sonelastic. Consta de un soporte para las muestras con el sensor acustico
incorporado y un computador para el tratamiento de las sefiales obtenidas.

4.2.2. Ensayos de flexion a tres puntos

Para los ensayos de flexidn a tres puntos se utiliza la maquina universal de ensayos Shimadzu
Autograph AG-100 kN Xplus. Se sigue el montaje propuesto en la figura 8, con una distancia entre
apoyos de 25 mm. En la figura 18 se muestra la fotografia del ensayo de flexién a tres puntos.

Previo al inicio del ensayo debera calibrarse la célula de carga, ademds de comprobar que las
referencias de posicidn son correctas y establecer la fuerza en cero. Cuando el aplicador empieza a
ejercer la fuerza, un extensdmetro mide el desplazamiento producido por ésta cada 0.1 s, registrando
el valor en el software de apoyo Trapezium X. Este software nos permite almacenar y tratar los datos
obtenidos para obtener parametros de interés como la tensidn de rotura, curvas tensién-deformacion,
etc.

Se espera que las probetas rompan por la mitad, dejando para su posterior uso en otros estudios dos
mitades de aproximadamente 14 mm de largo (figura 18). Si alguna de las probetas no rompiese de
esa manera, no tendriamos mitades suficientes para seguir la planificacién de la investigacion. La
solucidn radicaria en podrian reutilizar las probetas provenientes de algunos estudios de caracter
superficial, ya que solo resultaria inservible la superficie, la cual se puede volver a someter a una
preparacion metalografica.
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Figura 18. En la izquierda, rotura esperada de las probetas de flexion. A la derecha, el ensayo de flexion
a tres puntos, en los que se puede distinguir la muestra biapoyada y el aplicador de la fuerza.

4.2.3. Ensayos de microtraccion

Previo al ensayo de microtraccion se perpararan las probetas mediante tres mitades provenientes del
ensayo de flexiéon a tres puntos, cada una de una aleacién diferente. El primer paso de la preparacién
consiste en reducir el espesor del trozo de muestra, de la manera que se indica en la figura 19,
obteniendo asi dos espesores diferentes, el espesor interior sometido a fresado o hs, y el espesor
exterior o hg, igual al espesor inicial de la pieza. Se reduce tras ello el espesor mediante una fresadora
OPTIMUM BF20 L Vario hasta llegar a un valor de h; cercano a 3 cm siguiendo la rutina adecuada (figura
19).

Tras el fresado se realizan cortes en la direccion que se indica en la figura 9. Estos cortes se llevan a
cabo con la cortadora de precisiéon Accutom-10 de Struers, con un disco de corte con filo de diamante.
La velocidad de avance elegida es de 0.035 mm/s y la del disco de 3500 rpm. Inicialmente se realiza un
corte para eliminar la parte de la pieza de forma irregular, con el fin de obtener probetas con
superficies lo mas lisas posibles. Después del corte inicial, se cortan de cada una de las tres piezas tres

probetas de 1 mm de grosor cada una, teniendo nueve probetas en total para el ensayo.

Figura 19. Abajo a la izquierda, la forma de las probetas de flexion tras el fresado, con el didmetro
interior hs y el exterior ho. A la derecha se puede observar la mdquina fresadora utilizada para la
reduccion del espesor de las piezas. Arriba a la izquierda se muestran las probetas de microtraccion
tras el corte.
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Una vez preparadas las probetas, el ensayo se lleva a cabo también con la maquina universal de
ensayos Shimadzu Autograph AG-100 kN Xplus, con el montaje propio de ensayos de microtraccién,
como muestra la figura 20. La distancia entre los dos extremos sujetos a las mordazas elegida es de 10
mm. El extensdmetro tiene la funcion de medir el desplazamiento producido segun la fuerza aplicada
cada 0.01 s, y este es registrado por el software Trapezium X para el posterior tratamiento de los datos.

Figura 20. Montaje del ensayo de microtraccion. La probeta es sujetada por ambos extremos por las
mordazas inferior y superior.

4.2.4. Ensayos de flexion en voladizo

Para el ensayo de flexion en voladizo se preparan las probetas a partir de otras tres mitades de
muestras del ensayo de flexion a tres puntos, una de cada aleacidn. Es necesario obtener cortes de 1
mm de grosor al igual que para el ensayo de microtraccién. Se utiliza la cortadora de precision Acutom-
10 con disco de corte con filo de diamante, la velocidad de avance sera de 0.035 mm/s y la del disco
de 3500 rpm. El primer corte, al igual que cuando se cortaron las probetas de microtraccion, es para
quitar la parte irregular de la pieza y obtener una superficie lisa. Se realizan en total tres cortes de cada
una de las tres piezas, obteniendo en total nueve probetas para el ensayo.

Al igual que en los anteriores ensayos mecanicos, se utiliza la maquina universal de ensayos Shimadzu
Autograph AG-100 kN Xplus, con el montaje propio de ensayos de flexiéon en voladizo, de la manera
qgue se muestra en la figura 21. La longitud del punto de aplicacién de la fuerza al punto de apoyo
elegida es de 8,5 mm, pese a que normalmente esta distancia es de 10 mm, para asegurar que la
probeta no resbale con el aplicador de la fuerza. El desplazamiento producido por la fuerza aplicada es
medido por el extensdémetro, cada 0.01 s, quedando los datos registrados mediante el software
Trapezium X para su posterior tratamiento. En la figura 20 se puede ver también la morfologia de las
probetas de flexion en voladizo.
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Figura 21. A la izquierda, montaje del ensayo de flexion en voladizo, donde se puede ver la muestra
sujeta en la mordaza en el soporte inferior. La fuerza se aplicaria en el extremo libre de la muestra. A
la derecha, la morfologia de las probetas preparadas para el ensayo de flexion en voladizo.

4.3. Fase 3: Caracterizacion microestructural de las aleaciones

Para la caracterizacion microestructural de las muestras se utilizan tres mitades de probeta
provenientes del ensayo de flexion a tres puntos, una de cada aleacidn. Antes de proceder a los
ensayos, se ha de realizar una escrupulosa preparacion metalografica. En primer lugar, se embuten las
tres muestras en resina conductora Multifast de Struers, utilizando la maquina embutidora Citopress-
1 de Struers. Tras ello se procede a desbastar la superficie con lijas de SiC de finura de grano de 220,
500 y 1000, en una lijadora LaboPol25 de Struers, a una velocidad de 150 rpm, utilizando agua como
refrigerante. Al cambiar de lija se lavan las muestras con agua destilada y se cambia la orientacién del
lijado en 90°, de forma perpendicular a las lineas de desbaste anteriores. Terminado el proceso de
desbaste, las muestras se han de limpiar usando ultrasonidos mediante el equipo Elmasonic S30H de
ELMA, sumergidas en agua destilada. Se procede tras esta limpieza al proceso de pulido. Se utiliza la
pulidora automatica LaboPol 5 de Struers, dando a las muestras un primer pulido con un pafio MD-
largo de 9 um, utilizando como lubricante la suspensién de diamante Diaduo-2, durante 6 min a 150
rpm y aplicando una fuerza de 15 N. Las muestras tienen que limpiarse de nuevo en ultrasonidos,
sumergidas en agua destilada durante 5 min, para someterlas tras ello al segundo pulido, con un pafio
MD chem de 1 um, utilizando como lubricante una suspension de OP-S con un 10% de H,0,, durante
6 min a 150 rpm y aplicando una fuerza de 20 N. Finalmente, las muestras se limpian en ultrasonidos
sumergidas en agua destilada durante 25-30 minutos para eliminar los restos de suspension de OP-S,
ya que este cristaliza y las muestras son muy porosas, pudiendo dejar suciedad en la superficie de la
muestra. Al terminar la limpieza, se sumergen las muestras en etanol y se secan con aire caliente.
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4.3.1. Determinacidn de las fases mediante difraccion de rayos X (DRX)

Para la determinacion de las fases se utiliza un difractdmero de rayos X D2 PHASER de Bruker, tomando
las medidas cada 5 s, con una distancia entre ellas de 0,02°, a 30 kV y 10 mA. Una vez obtenidas las
medidas, se realiza un difractograma, donde se representan las cuentas registradas en funcion del
angulo doble (26).

4.3.2. Delimitacion de las fases y determinacidn de la orientacion cristalina mediante EBSD

La delimitacion de las fases y determinacidon de la orientacién cristalina se realiza mediante un
microscopio electrénico de barrido de emisién de campo con cafidn de iones focalizados (FIB) modelo
AURIGA Compact de la casa ZEISS, que dispone de un detector de electrones retrodispersados
difractados (EBSD), el cual se muestra en la figura 22.

El haz de electrones incide sobre la muestra en un angulo de 70°, con el fin de cumplir la ley de Bragg
(figura 22). En una pantalla de fésforo son capturados los electrones difractados, produciendo unas
sefiales que el equipo detectara. Estas sefiales son las lineas de Kikuchi, las cuales representan los
planos y las direcciones del cristal. A partir de las lineas de Kikuchi, AZtec, el software proporcionado
por la casa Oxford para el tratamiento de datos de EBSD, nos permite obtener informacion
cristalografica como la identificacion de fases, tamafio, orientacidon y delimitacion de granos,
orientacioén relativa entre granos, etc.

. >
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Candn de EBSD

& .
— Pantaly de nforo

Figura 22. Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo con cafidn de iones focalizados (FIB)

con detector de electrones retrodispersados difractados (EBSD) del Servicio de microscopia electrdnica
de la UPV. También se muestra, abajo a la derecha, la disposicion de la muestra respecto al haz de
electrones. Los electrones difractados son capturados por la pantalla de fésforo.
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4.3.3. Caracterizacion microestructural de las aleaciones mediante SEM

Utilizaremos el microscopio electrénico de barrido de emisidon de campo modelo AURIGA Compact de
la casa ZEISS, el cual esta equipado con diferentes detectores: detector de electrones secundarios (SE)
de la casa Jeol, detector de electrones retrodispersados (BS) también de la casa Jeol, y detector de
energias dispersivas de rayos X (EDS) de Oxford Instruments Ltda.

Del detector SE podremos obtener imagenes de gran resolucidon, mientras que con el detector BS, al
ser este sensible a los cambios en el nimero atémico de los elementos presentes, puede ser mads
preciso para determinar la distribucion de los elementos en la superficie. El detector EDS nos permite
analizar el porcentaje de cada elemento presente en la superficie de la muestra, ya que la energia que
produce cada elemento es caracteristica al incidir un haz de rayos X.

4.4, Fase 4: Estudio de la resistencia a la corrosion de las aleaciones

Se someten a los ensayos de corrosidon nueve mitades de muestras provenientes del ensayo de flexién
a tres puntos, tres de cada aleacién. Se ha de realizar una preparacién metalografica de las muestras
siguiendo el mismo procedimiento que en la fase 3 de este capitulo, excepto que la resina en la que se
han de embutir las muestras no sera resina conductora, sino resina acrilica transparente TransOptic
de Buehler. No se necesita resina conductora porque el ensayo se realiza sobre las muestras sin resina,
por lo que al terminar la preparacion metalografica habra que desembutirlas utilizando una sierra para
cortar la resina y una prensa manual para separarla completamente de la muestra.

Para realizar el estudio de corrosién se utiliza un potenciostato Metrohm AUTOLAB modelo
PGSTAT204, cuya funcién es la de mantener el potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo
de trabajo constante. El electrodo de referencia elegido es de Ag/AgCl de la casa Metrohm AUTOLAB,
el contraelectrodo, de Pt, de la casa Radiometer Analytical, y el electrodo de trabajo es la muestra que
se quiere analizar. El electrolito utilizado es una disolucidn de NaCl con una concentraciéon 1M. La
superficie de la muestra o electrodo de trabajo en contacto con el electrolito es un circulo de 1 cm de
didmetro, por lo que el drea correspondiente es 0,785 cm?2. El software proporcionado para el
tratamiento de los datos obtenidos es el NOVA, de Metrohm AUTOLAB. En la figura 23 se muestra en
montaje utilizado para los ensayos de corrosién, donde se conectan todos los electrodos al
potenciostato.

Solamente se puede estudiar una muestra por cada ensayo, el cual toma un tiempo de
aproximadamente 2 h. En este tiempo mediante el software NOVA obtendremos el potencial a circuito
abierto (OCP), las curvas potenciodinamicas y la velocidad de corrosion.

Para la obtencién del OCP se realiza el promedio de los datos obtenidos durante los uUltimos cinco
minutos de los treinta minutos dedicados a calcular este parametro.
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Figura 23. Montaje del ensayo de corrosion, en el que estdn sefialadas sus partes fundamentales (los
tres electrodos, el potenciostato y el electrolito).

De las curvas potenciodinamicas log |i| respecto a E se obtienen dos parametros fundamentales, el
potencial de corrosion (Ecorr) ¥ la densidad de corriente de corrosidn (icorr). Para su calculo se emplea el
método de las pendientes de Tafel.

La densidad de corriente total (i) es igual a la suma de la densidad de corriente andédica (i.) y la densidad
de corriente catddica (ic). La ecuacion de Butler-Volmer (ec. 10) nos permite representar dicha suma
de corrientes en funcién de las pendientes de Tafel anddica Ba y catédica Bc (que son las pendientes
de las rectas tangentes de las regiones anddica y catddica respectivamente) y la polarizacién n
(diferencia entre el potencial a circuito abierto y el potencial de corrosién) [59]. Las pendientes de
Tafel se determinaran mediante una aproximacion lineal de forma similar a la que se muestra en la
figura 24. Asi, la icorr sera el punto de corte de ambas pendientes de Tafel, y el Ecorr Se Obtendra
sustituyendo los valores ya conocidos en una de las ecuaciones de las pendientes de Tafel.

i=ig+i. =iy,exp (%) —iy,exp (%) (16)

La resistencia a la polarizacidn (R;) se calculara mediante la ecuacién 17

Rp = — (17)

icorr

donde B viene dada por la ecuacion 18:

_ Ba-fc
T 2.303:(Ba+Bc) (18)
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Figura 24. Diagrama de Evans en el que se muestran las densidades de corriente parciales i, e i, y la

situacion en la grdfica del Ecorr € icorr [59].

Para el calculo de la velocidad de corrosidn serd necesario obtener el peso atdmico de la aleacion, el

cual se obtendra mediante el porcentaje atdmico y el peso atémico de cada elemento. En la tabla 6 se

recogen los valores de peso atémico calculados para cada una de las tres aleaciones.

Tabla 6. Peso atémico de cada aleacion, calculado a partir del porcentaje atémico y el peso atomico de

cada elemento.

Aleacion Peso atamico
{g/mol)
Ti3sNb2Ag 58,43
Ti35Nb4Ag 59,24
Ti3sNboAg 00,00

La velocidad de corrosidn se calculard mediante la ecuaciéon 18, en la que M es el peso atdomico de la
aleacién (g/mol), i es la densidad de corriente de corrosién obtenida de la ecuacién 16, S es el area en
cm?, p es la densidad de la aleacion en g/cm?, n es igual a 4 (nimero de oxidacién del Ti en la aleacion),

y F es la constante de Faraday (96500 A-s/mol).
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Ve =3,15- 10! ;‘fTLi (18)

4.5. Fase 5. Estudio de liberacion de iones de las aleaciones.

Se someten al ensayo de liberacién de iones nueve mitades de muestra provenientes de ensayos de
flexiéon. Se ha de realizar una preparacién metalografica de estas muestras de la misma manera que
para el ensayo de corrosidn de la fase 4 de este capitulo. Una vez terminada la preparacion
metalografica, se inicia la preparacidn del ensayo de liberacién de iones.

En primer lugar, se prepara la disolucién de saliva artificial. Son necesarios 50 mL de disolucién para
cada muestra, por lo que se ha de preparar medio litro de saliva artificial, la cual estd compuesta por:

e NaCl,0.4g/L

e KCl,0.4g/L

e (CaCl, 0.8g/L

L] NaH2P04, 0.7 g/L
e NaF,25g/L

e Na,S, 0.005g/L
e Urea, 1g/L

Previamente a la introduccion de las muestras en la saliva artificial, se utiliza laca de ufias para
impermeabilizar los bordes de las muestras embutidas con la resina. Este paso es necesario ya que el
pardmetro principal a medir en este ensayo es la cantidad de masa de elemento liberado por unidad
de superficie, por lo que es necesario evitar que la saliva artificial penetre en lugares que no sean la
superficie expuesta de la muestra. Tras la aplicacion de la laca se mide la superficie expuesta de la
muestra.

Una vez terminados los pasos anteriores, las muestras se introducen en recipientes de plastico junto a
50 mL de la disolucién de saliva artificial, y se sellan con Parafilm. Una vez cerrados se introducen en
una estufa de incubacion SELECTA modelo 2000207, en la que se mantiene una temperatura constante
de 37°C. Las muestras son incubadas en la estufa durante 730 horas. Este tiempo simula un ciclo de 3
cepillados/dia, a 2 min/cepillado, durante 20 afios.

Una vez finalizado el periodo de incubacién, las muestras son extraidas de los recipientes, se limpian
con agua destilada y se almacenan. Los recipientes con la disolucidn son enviados al Instituto de
Tecnologia Quimica de la UPV, donde se utiliza el equipo Varian-715ES para analizar la concentracion
de iones de cada elemento mediante la técnica ICP-OES.

Las superficies de las muestras se estudiaran mediante microscopio dptico NIKON modelo LV100, y
también con microscopio electrénico de barrido de emision de campo modelo AURIGA Compact de la
casa ZEISS, con el fin de determinar que fases han sido atacadas en mayor medida por la disolucidn de
saliva artificial.
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CAPITULO 5. RESULTADOS

Los resultados del trabajo se expondran en 5 fases diferentes, siguiendo la planificacién de la

investigacion. La interpretacidn de estos resultados nos permitira evaluar la viabilidad de las aleaciones
Ti-35Nb-2Ag, Ti-35Nb-4Ag y Ti-35Nb-6Ag.

5.1. Obtencidn de las muestras mediante técnicas de pulvimetalurgia.

En primer lugar, se presentaran los resultados de la compactacion de las mezclas de polvos. En la tabla

7 se recogen las dimensiones y valores de masa de cada muestra compactada, ademas de su densidad
en verde, datos con los cuales podremos calcular la porosidad en verde de las probetas, utilizando la
ecuacion 4. En la tabla 8 se presentan los valores promedio para cada aleacién de la densidad y
porosidad en verde, ademas de la densidad relativa (con respecto a la tedrica) en verde, en porcentaje.

Tabla 7. Valores de masa y dimensiones de las probetas en verde de las aleaciones Ti-35Nb-XAg.

Ident. Masa antes de | Masa después de
Muestra compactacion (g) | compactacion (g) Largo (mm) Ancho (mm} | Espesor (mm)

Ti-35Nb-2Ag

1048 2,843 2,624 30,24 12,26 6,09

1049 8,880 8,693 30,20 12,33 6,23

1050 8,878 8,673 30,26 12,36 6,23

1051 8,876 g,674 30,21 12,20 6,20

1052 8,835 8,501 30,22 12,30 6,21
Ti-35Nb-4Ag

1053 9,010 g,709 30,24 12,27 6,23

1054 9,005 8,782 30,26 12,20 6,25

1055 2,995 8,756 30,23 12,34 6,18

1056 9,002 8,726 30,27 12,33 6,25

1057 8,971 8,694 30,23 12,26 6,08
Ti-35Nb-6Ag

1058 9,132 8,842 30,24 12,27 6,07

1059 9,134 2,843 30,23 12,25 6,08

1060 9,128 8,913 30,26 12,30 6,05

1061 9,133 2,919 30,26 12,30 6,15

1062 9,103 8,847 30,23 12,23 6,10

38



Se puede observar una pérdida de masa tras obtener las probetas por compactacion con respecto a la
masa de polvos utilizada, debido al paso de los polvos de un recipiente a otro. El espesor aumenta en

aproximadamente 1 mm para todas las probetas con respecto al espesor tedrico.

Tabla 8. Valores promedio de la porosidad y densidad en verde para las aleaciones Ti-35Nb-XAg, y sus

desviaciones tipicas.

. Densidad en verde Densidad relativa en verde i
Aleacidn Porosidad en verde (%)
(g/cm3) (%)
Ti-35Nb-2Ag 3,83+0,02 69,87 + 0,29 30,13 +0,29
Ti-35Nb-4Ag 3,90+£0,05 70,25 +0,86 29,75+£0,86
Ti-35Nb-6Ag 4,04 +£0,03 71,68 +0,50 28,32+0,50

En los resultados de la tabla 8 puede observar una tendencia a la disminucién de la porosidad en verde
segln aumenta la cantidad de Ag en la aleacidn, y por tanto un aumento en la densidad en verde.

Una vez realizada la sinterizacién de los compactos, se obtienen los nuevos resultados geométricos y

de masa, los cuales se recogen en la tabla 9.

Tabla 9. Resultados geométricos y de masa de las aleaciones Ti-35Nb-XAg tras la sinterizacion.

Largo Ancho Espesor
Ident. Muestra Masa (g)
{mm} (mm) {mm}
Ti-35Nb-2Ag
1048 8,641 27,75 11,14 5,87
1045 8,640 27,66 11,13 5,87
1050 8,652 27,67 11,09 5,80
1051 8,583 27,61 11,08 5,73
1052 8,488 27,53 11,05 3,77
Ti-35Nb-4Ag
1053 8,618 27,65 11,09 5,89
1054 8,681 27,71 11,23 5,90
1055 8,665 27,77 11,23 5,81
1056 8,629 27,73 11,22 5,93
1057 8,618 27,74 11,13 5,80
Ti-35Nb-6Ag
1058 8,696 27,85 11,27 5,91
1059 8,709 27,81 11,30 5,88
1060 8,774 27,84 11,29 5,95
1061 8,777 27,85 11,27 5,97
1062 8,717 27,87 11,27 5,96
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Ti-35Nb-XAg tras la sinterizacion.

Tabla 10. Resultados de la contraccion en altura, anchura, espesor y volumen de las aleaciones

Aleacidn Aaltura (%) Aanchura (%) Aespesor (%) Avolumen (%)
Ti-35Nb-2Ag 8,54 +0,25 9,84 +0,45 6,19 +1,59 22,64 +1,85
Ti-35Nb-4Ag 8,35+0,17 9,11+0,34 5,35+0,52 21,16 +0,51
Ti-35Nb-6Ag 7,94 +0,08 8,07 +0,26 2,56 +0,63 17,53 +£0,54

Si comparamos la contraccion sufrida por las tres aleaciones, podemos observar que la contraccién en
altura, anchura y espesor que sufren las probetas disminuye con el aumento del contenido en Ag.

El método de Arquimedes se utiliza para evaluar la porosidad de las probetas tras ser sometidas a
sinterizacidn. Este nos proporciona los valores de masa en seco de la muestra tras sinterizacion (Msec),
masa de la muestra saturada de agua sumergida (Mss) y masa de la muestra saturada de agua en aire
(Msg). Con dichos valores y el valor de volumen tedrico (V:) de cada probeta se podra calcular, mediante
las ecuaciones 5, 6 y 7, el volumen exterior (Ve), volumen de porosidad abierta (V,q) y volumen de
porosidad cerrada (V,c), respectivamente. Estas masas y volUmenes se recogen en la tabla 11.

Tabla 11. Valores de masas y volumenes utilizadas en el método de Arquimedes para las diferentes
muestras de las aleaciones Ti-35Nb-XAg.

SO Male) | Male) | Male) | Velg/em) | Ve lg/em) | Vo (g/em) | Vo (e/em)
Ti-35Nb-2Ag
1048 8,6551 7,0717 8,8901 1,580 1,818 0,235 0,003
1049 8,6564 7,0703 8,8743 1,580 1,804 0,218 0,006
1050 8,6698 7,0801 8,8821 1,583 1,802 0,212 0,007
1051 8,5975 7,0178 8,7955 1,569 1,778 0,198 0,010
1052 8,5003 6,9266 8,6759 1,552 1,749 0,176 0,022
Ti-35Nb-4Ag
1053 8,6343 7,0532 8,8164 1,554 1,763 0,182 0,027
1054 86999 | 17,1105 | 83884 1,566 1,778 0,189 0,023
1055 86836 | 7,0032 | 838609 1,563 1,768 0,177 0,027
1056 86463 | 7,0727 | 838278 1,556 1,755 0,182 0,017
1057 86364 | 7,053 | 88073 1,555 1,755 0,171 0,030
Ti-35Nb-6Ag
1058 8,7116 7,1370 8,9157 1,546 1,779 0,204 0,028
1059 8,7271 7,1438 8,9110 1,549 1,767 0,184 0,034
1060 8,7924 7,1969 8,9778 1,561 1,781 0,185 0,035
1061 8,7942 7,2029 8,9914 1,561 1,789 0,197 0,030
1062 8,7323 7,1305 8,9061 1,550 1,776 0,174 0,052
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Finalmente, utilizando los tres voliumenes obtenidos, se calculardn mediante el uso de las ecuaciones
8,9y 10 el porcentaje de porosidad abierta, porcentaje de porosidad cerrada y densidad experimental
o densidad relativa de cada probeta, respectivamente. Los valores promedio para cada aleacion de
estos Ultimos parametros se recogen en la tabla 12, con sus respectivas desviaciones tipicas.

Los resultados no muestran una relacién concluyente entre la porosidad tras la sinterizacién y el
contenido de Ag en la aleacidn. La porosidad total es menor en la aleacién con un contenido de un 4
w.t.%. Es Unicamente en la porosidad cerrada donde se ve un incremento segin aumenta el contenido
en Ag.

Tabla 12. Valores promedio de porcentaje de porosidad abierta y cerrada, porosidad total y densidad
relativa para las aleaciones Ti-35Nb-XAg, con sus desviaciones tipicas.

Aleacion % Porosidad abierta | % Porosidad cerrada % Porosidad total % Densidad relativa
Ti-35Nb-2Ag 11,59+1,08 0,55+0,42 12,14 +0,69 87,86+ 0,69
Ti-35Nb-4Ag 10,21+0,33 1,41+0,27 11,62 +£0,26 88,38+0,26
Ti-35Nb-6Ag 10,62 £ 0,65 2,02 £0,53 12,64 +0,30 87,36 +0,30

5.2. Caracterizacion mecanica de las aleaciones.

5.2.1. Estudio del médulo elastico mediante técnica de excitacién por impulso

El primer ensayo de esta fase fue de caracter no destructivo, el cual tenia como objetivo la obtencidn
de los mddulos elasticos mediante la técnica de excitacion por impulso, con el equipo Sonelastic. En la
tabla 13 se presentan los valores promedio para cada aleacidn de los resultados obtenidos, que son el
madulo elastico (E), el médulo de cizalladura (G) y el coeficiente de Poisson (v), con sus respectivas
desviaciones tipicas.

Tabla 13. Resultados del ensayo no destructivo de obtencion de los mddulos eldsticos (mddulo eldstico
(E), modulo de cizalladura (G) y coeficiente de Poisson (v)) mediante la técnica de excitacion por
impulso, para las aleaciones Ti-35Nb-XAg.

L Médulo elastico (E) Médulo de cizalladura (G) . .
Aleacién Coeficiente de Poisson (v)
(GPa) (GPa)
Ti35Nb2Ag 60,07 +1,85 22,41 +0,70 0,34+0,01
Ti35Nb4dAg 57,85+2,21 21,73 £ 0,65 0,33+0,02
Ti35Nb6Ag 53,37+1,25 20,29+0,74 0,32+0,03

Los resultados muestran que tanto el mddulo eldstico como el de cizalladura (y por tanto el coeficiente
de Poisson, ya que es un parametro que relaciona los dos anteriores) disminuyen segin aumenta el
contenido de Ag en la aleacidn.

Los resultados que se exponen a continuacién provienen de ensayos mecanicos destructivos.
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5.2.2. Ensayos de flexion a tres puntos

En primer lugar, se presentan los resultados del ensayo de flexidn a tres puntos. En la tabla 14 se
presentan los valores promedio de la tensién maxima, desplazamiento mdaximo, y deformacién
maxima, junto con sus desviaciones tipicas. En la figura 25 se muestra un grafico de tensién-
deformacién en la que se pueden ver las curvas obtenidas para cada aleacién. La tensién y la
deformacién se han calculado mediante las ecuaciones 11 y 12, respectivamente.

Tabla 14. Valores promedio de la tension mdxima, desplazamiento mdximo, y deformacion mdxima de
las aleaciones Ti-35Nb-XAg, junto con sus desviaciones tipicas, obtenidos de los datos del ensayo de

flexion.

Aleacién Tension maxima (MPa) | Desplazamiento maximo (mm) | Deformacién maxima (%)
Ti-35Nb-2Ag 413 £ 53 0,368 + 0,028 4,60 + 0,66
Ti-35Nb-4Ag 228 + 45 0,385 + 0,234 3,47 £ 0,57
Ti-35Nb-6Ag 326 + 54 0,344 + 0,059 4,55 + 0,44

Flexion a tres puntos
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0,000 0,005 0,011 0,016 0,022 0,027 0,033 0,038 0,044
Deformacién (mm/mm)

Figura 25. Comparacion de las curvas de tension-deformacion de las aleaciones Ti-35Nb-XAg obtenidas
a partir de los datos del ensayo de flexion.

Observando las curvas de flexion y los datos recogidos en las tablas, la aleacion Ti-35Nb-2Ag presenta
una tensién maxima superior a las otras dos aleaciones, pero la aleacién Ti-35Nb-6Ag presenta una
tensién maxima mayor que la de la aleacidon Ti-35Nb-4Ag, por lo que no se puede decir que la tensidon
maxima disminuye con el contenido en Ag. En el caso del desplazamiento maximo, este es mayor en
la aleacion Ti-35Nb-4Ag, pero es de similar magnitud en las tres aleaciones. La deformacidon maxima
para Ti-35Nb-2Ag y Ti-35Nb-6Ag es muy semejante, estando por debajo la aleacién Ti-35Nb-4Ag.
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5.2.3. Ensayos de microtraccion

Los siguientes resultados expuestos se corresponden con el segundo ensayo destructivo, el de
microtraccidn. Se calculan la tensién y la deformacién a partir de los datos de fuerza y desplazamiento
del ensayo, mediante las ecuaciones 13 y 14. Al igual que para el ensayo de flexion a tres puntos, se
presenta una comparativa de los valores promedio de la tension mdaxima, desplazamiento mdaximo, y
deformacién maxima, junto con sus desviaciones tipicas, en la tabla 15, y una comparacidn de curvas

tension-deformacion en la figura 26.

Tabla 15. Valores promedio de la tension mdxima, desplazamiento mdximo, y deformacion mdxima de
las aleaciones Ti-35Nb-XAg, junto con sus desviaciones tipicas, obtenidos de los datos del ensayo de

microtraccion.

Aleacion Tensién maxima (MPa) | Desplazamiento maximo (mm) | Deformaciéon méxima (%)
Ti-35Nb-2Ag 109 + 22 0,533 £ 0,350 194 +1,27
Ti-35Nb-4Ag 214 £55 1,087 £ 0,419 3,96+ 1,52
Ti-35Nb-6Ag 117 + 46 0,379+ 0,213 1,37+0,77

Microtraccion
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200
Ti-35Nb-4Ag
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e Ti-35Nb-6Ag
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0,000 0,002 0,003 0,005 0006 0,008 0,009 0011 0012 0,014 0,016 0017 0,019

Deformacion (mm/mm)

Figura 26. Comparacion de las curvas de tensién-deformacion de las aleaciones Ti-35Nb-XAg, obtenidas
a partir de los datos del ensayo de microtraccion.

En este caso, la aleacién Ti-35Nb-4Ag presenta una tension maxima media que dobla a las de las
aleaciones la aleaciéon Ti-35Nb-2Ag y Ti-35Nb-6Ag, las cuales tienen un valor semejante. Tanto en el

desplazamiento maximo como en la deformacién maxima la aleacion Ti-35Nb-4Ag presenta valores
también muy superiores a las otras dos aleaciones, siendo la aleacidn Ti-35Nb-6Ag la que presenta

menor desplazamiento y deformacién maximos.
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5.2.4. Ensayos de flexion en voladizo

Finalmente se presentan los resultados del ensayo de flexién en voladizo. En este caso se presenta una
comparacién de curvas tensidon-desplazamiento, en la figura 27, siendo calculada la tensidn mediante
la ecuacion 15. En la tabla 16 se presentan los valores promedio de tension y desplazamiento maximos
para cada aleacién, junto a sus desviaciones tipicas.

Tabla 16. Valores promedio de la tension y desplazamiento mdximos de las aleaciones Ti-35Nb-XAg,
junto con sus desviaciones tipicas, obtenidos de los datos del ensayo de flexion en voladizo.

Aleacién Tensién maxima (MPa) Desplazamiento maximo (mm)
Ti-35Nb-2Ag 865+ 125 2,053 £ 0,297
Ti-35Nb-4Ag 928 + 48 1,686 £+ 0,443
Ti-35Nb-6Ag 676+ 78 1,246 £+ 0,217
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Figura 27. Comparacion de las curvas de tension-desplazamiento de las aleaciones Ti-35Nb-XAg,
obtenidas a partir de los datos del ensayo de flexion en voladizo.

La aleacion Ti-35Nb-4Ag presenta la mayor tension maxima, siendo la aleacién Ti-35Nb-6Ag la que
presenta el valor menor, por lo que la tensién maxima para el ensayo de flexién en voladizo no
presenta una relacion clara con el contenido en Ag.
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5.3. Caracterizacion microestructural de las aleaciones

5.3.1. Determinacion de las fases mediante difraccién de rayos X (DRX)

En esta fase se presentan los resultados que nos aportan informacidn sobre la microestuctura de las
muestras.

En primer lugar, se exponen los resultados del ensayo de difraccién de rayos X, en forma de un
difractograma, en la figura 28, en el que se representan las cuentas detectadas por el equipo con
respecto a 20 para cada aleacidn. El difractograma se compara con una de una base de datos para
identificar a qué plano cristalografico y a qué fase pertenece cada pico.
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Figura 28. Difractograma que muestra los resultados del ensayo de rayos X para las muestras de las
aleaciones Ti-35Nb-XAg.

En el difractograma podemos observar que los picos de mayor tamafio son aquellos que pertenecen a
planos cristalograficos de fase 8, aunque también hay pequefios picos de fase a. Es también facilmente
apreciable que el pico B (110) es de mayor tamafio para la aleacién Ti-35Nb-4Ag que para las otras dos
aleaciones.

5.3.2. Delimitacion de las fases y determinacion de la orientacidn cristalina mediante EBSD

El primer paso del estudio de EBSD consiste en la obtencion de las fases presentes en las muestras. En
la figura 29 se exponen las fases determinadas, junto a la regién en la que se realiza el estudio. El
analisis de las lineas de Kikuchi nos mostro la existencia de dos redes cristalinas, la fase hexagonal ay
la fase cubica B.

Se puede observar con facilidad que en todas las aleaciones predomina la fase B, teniendo pequeiias
regiones con precipitados de fase a. Es también muy apreciable el elevado porcentaje de porosidad
que se anticipaba en los resultados del método de Arquimedes.

45



Rl L LR Electron

!
100pm J

Figura 29. Fases obtenidas (izquierda) y region estudiada (derecha) para las muestras de aleaciones 1)
Ti-35Nb-2Ag, 2) Ti-35Nb-4Ag, y 3) Ti-35Nb-6Ag.

En la tabla 17 se presentan los porcentajes de fase a hexagonal y fase B cibica obtenidos mediante el
anadlisis de EBSD. Los resultados confirman el gran predominio de la fase B en todas las aleaciones,
disminuyendo el contenido en fase B con el contenido en Ag, aunque la variaciéon no es de gran

magnitud.

Tabla 17. Porcentaje de fase a hexagonal y fase 8 cubica para las aleaciones Ti-35Nb-XAg.

Aleacion % Ti-Cubico (B) % Ti-Hexagonal (a)
Ti-35Nb-2Ag 97,21 2,79
Ti-35Nb-4Ag 96,89 311
Ti-35Nb-6Ag 96,71 329
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Tras la obtencion de las fases, se procede a obtener informacion sobre la informacion cristalina. Los
diagramas de color IPF (Inverse Pole Figure) nos ofrecen esa informacién, ademas de permitir delimitar
de forma muy precisa los granos de la regién estudiada. En la figura 30 se presentan los diagramas IPF
en la direccién X.

Figura 30. Diagramas IPF en la direccion x para las muestras de las aleaciones 1) Ti-35Nb-2Ag, 2) Ti-
35Nb-4Ag, y 3) Ti-35Nb-6Ag.

Los diagramas IPF muestran la aleatoriedad en la orientacién cristalina de los granos B tras el
sinterizado de las muestras. Sin embargo, los precipitados de fase a en el interior de los granos B si
comparten la misma orientacién, aunque en ocasiones existen dentro del mismo grano varios grupos
con orientaciones diferentes.

Tabla 18. Tamario de grano a y 8 promedio para las aleaciones Ti-35Nb-XAg, con sus desviaciones
tipicas.

Aleacion Tamaiio de grano a (um?) Tamaiio de grano B (um?)
Ti-35Nb-2Ag 41+2 421 + 502
Ti-35Nb-4Ag 474 432 £ 564
Ti-35Nb-6Ag 40%0 3751436

El tamafio de grano B promedio para las aleaciones Ti-35Nb-XAg es de 409 pm?, mientras que el
tamafio de grano a promedio es de 43 um?2. Es apreciable también una elevada desviacion tipica para
el tamafo de grano B, lo que indica una diferencia notable entre el tamafio de los granos
pertenecientes a esta fase.
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5.3.3. Caracterizacion microestructural de las aleaciones mediante SEM

El estudio de las muestras mediante microscopia electrénica de barrido tiene el objetivo de aportar
informacién sobre la morfologia de las fases presentes en el material, ademas de revelar las zonas
donde se producen las diferentes concentraciones de fases y elementos.

En la figura 31 se muestran imagenes a 100 aumentos de las muestras de las distintas aleaciones. En
estas imagenes se puede observar la elevada porosidad, y la existencia de ciertas regiones de una
menor intensidad de gris.

En la figura 32 se muestra una imagen a 500 aumentos de la muestra de la aleacidn Ti-35Nb-6Ag.
Analizando esta imagen se pueden observar cuatro zonas diferentes: las zonas negras que se
corresponden con los poros; las zonas de mayor intensidad de gris, en las que se pueden distinguir
granos equiaxiales con formaciones aciculares en su interior, que son las zonas a+f; zonas de una
intensidad ligeramente menor, sin bordes de grano, que se corresponden con zonas de fase B; y
finalmente las zonas de menor intensidad de gris que se corresponden con acumulaciones de Nb,
debidas a la falta de difusion de este elemento en la sinterizacion. Se comprueba que esas
acumulaciones son de Nb realizando un mapeo a 250 aumentos con el sistema de EDS en una regién
de la muestra de Ti-35Nb-6Ag.

Figura 31. Imdgenes a 100 aumentos obtenidas mediante microscopio electrdnico de barrido para las
muestras de las aleaciones 1) Ti-35Nb-2Ag, 2) Ti-35Nb-4Ag, y 3) Ti-35Nb-6Ag.
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Figura 32. Imagen de electrones retrodispersados a 500 aumentos obtenida mediante microscopio
electrdnico de barrido para la muestra de las aleacion Ti-35Nb-6Ag.
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J 100pm y J 100pm .

Figura 33. Mapa a 250 aumentos obtenido mediante microscopio electrdnico de barrido con el sistema

de EDS para la muestra de las aleacion Ti-35Nb-2Ag. La mayor intensidad de luz (mayor brillo) indica
mayor concentracion del elemento.
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Mediante el sistema de EDS también podemos obtener no solo un mapa visual de la distribucion de
los elementos en una zona determinada, sino también la cantidad de cada elemento que existe en esa
zona concreta. Asi, en la figura 34 se muestra mediante un grafico en el que se representan las cuentas
(cps/eV) en cada valor de energia (keV), ademas de una tabla con el porcentaje de cada elemento en
la regidn, para cada una de las muestras de cada aleacion.

Los resultados que se exponen en la figura 34 nos indican que los porcentajes de Ag (2, 4 y 6%) no se
corresponden con los porcentajes de Ag para ninguna de las aleaciones tras el sinterizado. Los
porcentajes son en todos los casos cercanos al 1%. Las consecuencias de este resultado se discutiran
en profundidad en el siguiente capitulo.

Map Sum Spectrum I Vap Sum Spectrum

Elemento w.t.%

Ti 61,64
Nb 37,08
Ag 1,15

Map Sum Spectrum M Map Sum Spectum
Elemento w.t.%
Ti 61,51
Nb 37,73
Ag 0,76

Map Sum Spectrum

Elemento w.t.%
Ti 61,54
Nb 37,32
Ag 1,14

100 pm

Figura 34. Andlisis de EDS para la obtencion del porcentaje presente de cada elemento en las muestras
de las aleaciones 1) Ti-35Nb-2Ag, 2) Ti-35Nb-4Ag, y 3) Ti-35Nb-6Ag.

Finalmente, se exponen los resultados obtenidos de los estudios de linea, punto y drea para obtener
informacién sobre la concentracion de elementos y fases en distintas zonas.
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Spectrum 5 Spectrum 6
Elemento w.t.% Elemento w.t.%
Ti 81,30 Ti 72,26
Nb 17,80 Nb 29,30
Ag 0,90 Ag 1,45

Figura 35. Estudio de linea (Datos de linea), de punto (Spectrum 5) y de una pequefia drea (Spectrum
6) realizados mediante el sistema de EDS a 5000 aumentos en la muestra de la aleacion Ti-35Nb-6Ag.

Line Sum Spectrum

Elemento w.t.%
Ti 53,72
Nb 45,14
Ag 1,24

Figura 36. Estudio de linea realizado mediante el sistema de EDS a 500 aumentos en la muestra de la
aleacion Ti-35Nb-6Ag.

En la figura 35 se presenta un estudio de linea (Datos de linea), de punto (Spectrum 5) y de una
pequefia drea (Spectrum 6) realizados mediante EDS en la muestra de la aleacion Ti-35Nb-6Ag.
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El estudio de linea revela que existe una mayor concentracidn de Ti y una menor concentracién de Nb
en borde de grano, donde existe una mayor concentracién de fase a. La concentracién de Nb también
baja en las zonas de fase a acicular dentro del grano B.

En el estudio de punto (Spectrum 5) se puede comprobar este aumento en la concentracion de Tiy el
descenso en la concentracion de Nb en borde de grano. En el estudio de area (Spectrum 6) se muestra
que la concentracién de Ti en el interior del grano es menor que en el borde.

En la figura 36 se expone otro estudio de linea realizado también en la muestra de la aleacion Ti-35Nb-
6Ag, en el que se puede apreciar la disminucién de concentracién de Tiy el aumento de concentraciéon
de Nb segun la linea se desplaza hacia la derecha, al pasar de zona o+ B a zona B, y de zona B a zona
de falta de difusion de Nb.

5.4. Estudio de la resistencia a la corrosion de las aleaciones

Como se explica en la planificacién de la investigacidn, el OCP se calcula realizando el promedio del
valor del potencial obtenido durante los ultimos cinco minutos (300 s). En la figura 37 se presentan las
curvas del potencial medido con respecto al tiempo, para cada una de las aleaciones.

El estudio de las curvas potenciodindmicas nos aporta gran cantidad de informacion para conocer el
comportamiento a corrosion de las muestras. En la figura 38 se muestran las curvas potenciodindmicas
obtenidas para cada aleacidn, a partir de las cuales se obtienen los valores de densidad de corriente
de corrosién (icorr), potencial de corrosion (Ecorr) y resistencia a la polarizacién (Rp), utilizando las
ecuaciones 16, 17 y 18.

OCP - Potencial a circuito abierto
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Figura 37. Comparacion entre las curvas OCP de las aleaciones Ti-35Nb-XAg.
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Figura 38. Comparacion de curvas potenciodindmicas de las muestras de las tres aleaciones diferentes.

Observando ambas curvas, se puede observar un comportamiento similar para las aleaciones Ti-35Nb-
2Ag y Ti-35Nb-6Ag. La curva de OCP de la aleacién Ti-35Nb-4Ag estabiliza a un valor mucho mas
negativo que las otras dos aleaciones. Las curvas potenciodinamicas presentan un pequefio cambio de
pendiente en la zona pasiva el caso de las aleaciones Ti-35Nb-2Ag y Ti-35Nb-6Ag, sin embargo, para la
aleaciéon Ti-35Nb-4Ag no existe este cambio de pendiente. Estas diferencias entre las curvas
potenciodindamicas seran estudiadas en mayor profundidad en el capitulo de discusion de resultados.

El ultimo pardmetro por obtener sera el de velocidad de corrosion, a partir de los valores de icorr
obtenidos de las curvas potencidondmicas de las muestras de cada una de las aleaciones. El valor de
la velocidad de corrosion se calculard mediante la ecuacion 19.

En la tabla 19 se exponen los valores promedio de los pardmetros calculados en el ensayo de corrosidn
para las muestras de cada aleacidn, junto a sus desviaciones tipicas.

Tabla 19. Valores promedio de potencial de corrosion (E..r), potencial a circuito abierto (OCP), densidad
de corriente de corrosion (icrr), resistencia a la polarizacion (R,) y velocidad de corrosion (V.) para las
aleaciones Ti-35Nb-XAg, junto a sus desviaciones tipicas.

Aleacion Ecorr (V) OCP (V) icorr (A/cm2) Rp (Q) V, (pm/afo)
Ti-35Nb-2Ag -0,37£0,11 -0,15 £ 0,04 3,77E-06 £ 2,18E-06 8179 £3294 23,99 £10,99
Ti-35Nb-4Ag -0,47 £0,01 -0,32+£0,03 2,93E-06 + 1,08E-06 9383 £3203 20,04 £7,39
Ti-35Nb-6Ag -0,41 £0,09 -0,14 £ 0,02 2,38E-06 £ 1,13E-06 18491 + 5391 9,96 3,26

Como se anticipaba en la figura 37, el valor de OCP para la aleacién Ti-35Nb-4Ag es mucho mas
negativo que para las otras dos aleaciones, las cuales presentan valores de OCP muy semejantes.
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El valor de icorr desciende al aumentar el contenido en Ag, y el de Ry, que es inversamente proporcional
(ecuacion 17), aumenta con el contenido en Ag. El aumento o descenso del valor de Ecorr N0 se puede
relacionar con el contenido en Ag, siendo mas negativo para la aleacién Ti-35Nb-4Ag. El valor mds
cercano a 0 es el de la aleacién Ti-35Nb-2Ag.

Se puede apreciar un descenso en la velocidad de corrosidén con el contenido en Ag, siendo mas
acuciado la disminucién de la velocidad de corrosién de la aleacion Ti-35Nb-4Ag con respecto a la
aleacién Ti-35Nb-6Ag, que la disminucién de la velocidad de corrosion de Ti-35Nb-2Ag con respecto a
Ti-35Nb-4Ag.

5.5. Estudio de liberacion de iones de las aleaciones.

5.5.1. Andlisis de la liberacion de iones en disolucion de saliva artificial

El valor de las concentraciones promedio de cada elemento en las disoluciones de saliva artificial para
las muestras de cada aleacién tras 730 h de incubacion se presentan en la tabla 20.

La liberacién de iones es mayor para la aleacién Ti-35Nb-2Ag, siendo la aleacién Ti-35Nb-4Ag la que
presenta valores de menor magnitud de las tres. No es posible establecer una relaciéon entre el
aumento o disminucidn de la liberacién de iones con el aumento de contenido en Ag.

Para conocer qué elemento se libera en mayor medida, se normaliza la concentracién en pg/(cm?L-h)
dividiendo este valor entre el porcentaje real en peso de cada elemento obtenido por EDS (valores
expuestos en la figura 34) para cada aleacion. Después, se obtiene el promedio de estos valores
normalizados. En la tabla 20 se exponen estos valores, junto a sus desviaciones tipicas.

Se puede observar que el mayor valor normalizado promedio se corresponde con el de Nb, seguido
por el de Ti, siendo el menor valor el de Ag. Estos resultados se estudian con mayor profundidad en el
capitulo de Discusién de Resultados.

Tabla 20. Valores promedio de la concentracion de cada elemento disuelto en saliva artificial para las
aleaciones Ti-35Nb-XAg, junto con sus desviaciones tipicas.

.. Porcentaje real Concentracion Concentracién normalizada|  conc. Norm. (pg/{cm®L-h))
Elemento Aleacion 2 . 2 i .
€n peso (ng/(cm®-L-h)) promedio (pg/(cm®L-h})) promedio de las aleaciones
Ti-35Nb-2Ag 61,64 5,412+ 0,405 0,088
Ti Ti-35Nb-4Ag 61,51 4,986 + 0,800 0,081 0,086 + 0,004
Ti-35Nb-6Ag 61,54 5,402+1,082 0,088
Ti-35Nb-2Ag 37,08 4,074+0,359 0,110
Nb Ti-35Nb-4Ag 37,37 3,855+0471 0,102 0,107 £ 0,003
Ti-35Nb-6Ag 37,32 4,003 £0,814 0,107
Ti-35Nb-2Ag 1,15 0,046 + 0,008 0,040
Ag Ti-35Nb-4Ag 0,76 0,014 + 0,007 0,018 0,029+ 0,011
Ti-35Nb-6Ag 1,14 0,033 £0,029 0,029
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5.5.2. Estudio microestructural de la superficie en contacto con la disolucion mediante microscopia
6ptica y SEM

Finalmente se presentan las imagenes obtenidas por microscopia éptica y microscopia electrénica de
barrido de la superficie de las muestras sometidas al ensayo de liberacién de iones.

Figura 39. Imdgenes de microscopia dptica de la superficie de las muestras de las aleaciones 1) Ti-35Nb-
2Ag, 2) Ti-35Nb-4Ag, y 3) Ti-35Nb-6Ag, a 100 aumentos a la izquierda y a 200 a la derecha, las cuales
se sometieron previamente al ensayo de liberacion de iones.
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Figura 40. Imdgenes obtenidas por microscopia electronica de las muestras de las aleaciones 1) Ti-
35Nb-2Ag, 2) Ti-35Nb-4Ag, y 3) Ti-35Nb-6Ag, sometidas previamente al ensayo de liberacidon de iones.
Las imdgenes de la izquierda son de 1000 aumentos y las de la derecha de 2500.
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Figura 41. Imagen de microscopia electrénica de la superficie de la muestra de la aleacion Ti-35Nb-
6Ag, a 10000 aumentos, la cual fue sometida previamente al ensayo de liberacion de iones.

En las imagenes obtenidas por microscopia dptica que se muestran en la figura 39 se pueden observar
zonas que han sido atacadas severamente (color verde y azul), contrastando con zonas que no han
sufrido apenas ataque quimico (color blanco). El ataque quimico es de mayor intensidad en la aleacién
Ti-35Nb-2Ag, siendo la aleacion menos atacada Ti-35Nb-4Ag. Se observa en las imagenes de 200
aumentos que las zonas atacadas se corresponden con las regiones a+f3, siendo liberada la fase § de
esa zona. La fase a se corresponden con las agujas de color azulado.

En la figura 40 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de las superficies de
las muestras. Se puede confirmar en las imagenes de 1000 aumentos que las zonas atacadas se
corresponden con las regiones a+f, quedando un relieve de fase a acicular en el borde de grano y en
el interior de los granos al haberse liberado la fase B. En zonas B y zonas de acumulaciones de Nb no
existe liberacidon de material aparente.

En las imdgenes de 2500 aumentos de la figura 40 se pueden ver también otras formaciones aciculares
entre las aciculas de fase a, pero de un tamafo mucho menor, que se corresponden con fase a”
ortorrdmbica. Estas formaciones son el paso intermedio entre la transformacién de fase B a fase a.

En la imagen de la aleacién Ti-35Nb-6Ag a 10000 aumentos de la figura 41 se pueden apreciar todavia
mejor estas pequefias formaciones aciculares.
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CAPITULO 6. DISCUSION DE RESULTADOS

La pulvimetalurgia es, por lo general, una técnica poco usada entre la mayoria de los autores que llevan
a cabo proyectos de investigacién sobre aleaciones de Ti. La mayoria trabajan con aleaciones de colada
y tratamiento térmico [60, 61, 62]. Otros métodos utilizados para la obtencidn de estas aleaciones son
la fusion de arco en vacio [34] o el prensado isdstatico en caliente [56], entre otros.

Existen ventajas e inconvenientes a la hora de utilizar la pulvimetalurgia para la obtencién de
aleaciones de Ti. Las ventajas principales son su bajo coste y la facilidad para obtener piezas de la
morfologia deseada. La desventaja principal es la porosidad resultante en las muestras tras el proceso,
ya que empeora las caracteristicas mecanicas resistentes de la aleacién [5].

La porosidad en verde (porosidad tras compactacién de los polvos) crece con el contenido en Ag, como
se muestra en la tabla 8. Tras el sinterizado, el porcentaje de porosidad toma un valor promedio de
aproximadamente un 12% para las aleaciones Ti-35Nb-XAg, mientras que el valor promedio de
densidad en verde es de aproximadamente un 29%. Estos resultados muestran una disminucién del
240% de la porosidad tras el proceso de sinterizacion. Estos resultados son ligeramente mayores que
el 23% de porosidad en verde promedio y 8% de porosidad tras sinterizado promedio que presenta
Amigé en su trabajo, para las aleaciones Ti-35Nb-10Ta-XFe [6].

Los datos de porosidad tras sinterizacién no siguen la tendencia que los de porosidad en verde, es
decir, no desciende la porosidad con el contenido en Ag. Esto es debido a que las aleaciones presentan
unos porcentajes de Ag (obtenidos mediante un estudio de EDS en las muestras tras sinterizado, figura
34) muy inferiores a la cantidad de polvo utilizada para su fabricacion.

Una explicacién para este hecho podria ser que la Ag se hubiese sublimado durante el proceso de
sinterizacidn. Al ser el Nb un elemento refractario, para obtener aleaciones que lo contengan mediante
técnicas de pulvimetalurgia, se necesitan temperaturas de sinterizado muy altas. En nuestro caso, la
temperatura necesaria para la fusion del Nb se reduce considerablemente al usar un horno de alto
vacio.

Al llevar a cabo una sinterizacién a una presién tan baja (5 - 10~* milibares), la temperatura a la que
la Ag pasa a estado gaseoso podria reducirse por debajo de la temperatura de sinterizacidn, es decir,
por debajo de 1250°C. Para comprobarlo, se utiliza la ecuacion de Clapeyron-Clausius (ecuacién 19), la
cual nos permite relacionar la variacién de la temperatura con la variacién de la presién de saturacién.

La Ag presenta una temperatura de ebullicién de 2162°C o 2435 K, a presidn atmosférica (1 atm). Es
decir, la presién de saturacion de la Ag a 2435 K (T1) es de 1 atm o 101300 Pa (P,). Para saber a qué
temperatura la Ag tiene una presién de saturaciéon de 5-10™* milibares o 0,05 Pa (P,), solamente
tendremos que despejar T, (temperatura de ebullicion para P,) en la ecuacién 19, donde AH es la
entalpia de sublimacion de la Ag (250,58 - 103 J/mol) y R es la constante de los gases ideales (8,3149
J/(K-mol)).
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El valor obtenido para T, es de 1120 K, o 847°C. La temperatura de sinterizacién utilizada para
conformar las muestras es mas de 400°C mayor a la temperatura de sublimacién de la Ag a una presion
P,. Por tanto, es muy probable que la cantidad de Ag que falta en las muestras se haya sublimado
debido a los parametros elegidos para el ciclo de sinterizacion.

Debido a la errénea conformacion de las muestras, no se podrd realizar una evaluacion de los
resultados obtenidos tras el proceso de sinterizacion como se planeaba. Las muestras contienen una
cantidad de Ag en torno al 1 w.t.%, por lo que se propone un andlisis general de los resultados
obtenidos, comparando los valores medios de las aleaciones estudiadas con los resultados obtenidos
por otros autores para aleaciones de Ti. No se podrd relacionar los cambios en los pardmetros
estudiados con el aumento en el contenido en Ag, ya que no resultaria concluyente. Sin embargo, se
podran extraer ciertas conclusiones analizando los valores obtenidos segln el contenido real en Ag de
la aleacidn, y segun el porcentaje de porosidad.

Comenzando por las caracteristicas mecanicas, el parametro de mayor interés es el del médulo
eldstico. Los valores que presentan nuestras aleaciones oscilan entre 53 y 60 GPa (tabla 13). Estos
valores son mucho menores que los médulos elasticos del Ti comercialmente puro y la aleacién Ti-6Al-
4V, los cuales siguen siendo las aleaciones mas utilizadas en implantes hoy en dia. Presentan ademas
un médulo eldstico muy similar a aleaciones como Ti-35Nb-5Ta-7Zr [60], con 55 GPa, Ti-25Nb-11Sn
[63], con 53 GPa, o Ti-30Zr-5Mo [64], con 59 GPa. Sin embargo, no alcanzan valores tan bajos como la
aleacién Ti-35Nb-4Sn [65], con 40 GPa.

En la figura 42 se presentan los valores obtenidos de médulo eldstico para cada aleacidn, en funcidn
del porcentaje de porosidad.

Maédulo Elastico
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Figura 42. Comparacion de los valores de mddulo eldstico de las aleaciones Ti-35Nb-XAg.
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Una manera de disminuir el mddulo elastico es realizar un enfriamiento rapido con el fin de retener la
mayor cantidad posible de fase B. Las aleaciones en estudio fueron enfriadas en horno (apagado hasta
alcanzar temperatura ambiente, en atmdsfera cerrada para no perder el vacio) por lo que, si se
dispusiese del equipo necesario para realizar un enfriamiento rapido, los mddulos eldsticos obtenidos
deberian ser menores [66].

Se puede observar que los valores de E obtenidos no presentan una relacion clara con el porcentaje
de porosidad de la aleacidn. Sin embargo, se puede observar una disminucién del mdédulo eldstico
segln aumenta el contenido tedrico de Ag.

De los valores de tension maxima obtenidos de los ensayos destructivos podemos obtener cierta
informacidn pese a tener las muestras un erréneo porcentaje de Ag. Comparando los valores de
tensién maxima obtenidos del ensayo de flexion en voladizo (figura 43) se puede extraer que, a mayor
porosidad, se obtiene una tension maxima de menor valor.

Flexién en voladizo

1000
S00
BOO
700 |
600
500 Ti-35Nb-2Ag
Ti-35MNb-3Ag

300
200 B Ti-35Nb-6Ag

Tension maxima (MPa)

100

114 11,6 118 12 12,2 124 126 12,8
% Porosidad

Figura 43. Comparacion grdfica de los valores de tension mdxima de flexion en voladizo en funcion del
porcentaje de porosidad de las aleaciones Ti-35Nb-XAg.

Si se realiza la misma comparacién para los valores de microtraccion (figura 44), se puede observar
que el valor maximo de tensién viene dado para el valor minimo de porosidad, en concreto para la
aleacion Ti-35Nb-4Ag. Sin embargo, pese a que las otras dos aleaciones presentan un valor menor de
tension maxima por su aumento de porosidad, la aleacién mas porosa (Ti-35Nb-6Ag) presenta una
tensién maxima mayor que la aleacion Ti-35Nb-2Ag. Esta relacién entre la tension maxima y la
porosidad es reportada por autores como Li y colaboradores en aleaciones como Ti-Nb o Ti-Mo [5].

Resulta interesante realizar una comparacion entre los valores de tensién maxima de microtraccién de
cada aleaciéon en funcién de su porcentaje real de Ag. Como se puede observar en la figura 45, al
aumentar el contenido real en Ag, disminuye la tension maxima de microtraccidn. Las aleaciones Ti-
35Nb-2Ag vy Ti-35Nb-6Ag presentan valores similares de tensién mdaxima por tener un porcentaje real
de Ag muy cercano.
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Figura 44. Comparacion grdfica de los valores de tension mdxima de microtraccion en funcion del
porcentaje de porosidad de las aleaciones Ti-35Nb-XAg.
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Figura 45. Comparacion grdfica de los valores de tension mdxima de microtraccion en funcion del
porcentaje real de Ag de las aleaciones Ti-35Nb-XAg.

Los valores de tension maxima de traccion quedan muy lejos de los de aleaciones como Ti-6Al-4V
(sobre 900 MPa), Ti-6Al-7Nb (1050 MPa) o Ti-35Nb-5Ta-7Zr (600 MPa) [60]. El menor valor de tensidn
maxima para estos ensayos es debido al proceso de conformaciéon de las muestras mediante
pulvimetalurgia, ya que la porosidad creada reduce las caracteristicas mecanicas de las muestras. Las
aleaciones Ti-6Al-4V y Ti-6Al-7Nb tienen, ademas, una microestructura a+p, al contrario que nuestras
aleaciones que son mayoritariamente B, lo cual puede explicar la severa disminucién de la tensién
maxima de nuestras aleaciones respecto a ellas.

De la tensién maxima de flexidn a tres puntos no se puede extraer una relacion con el porcentaje de
porosidad de la muestra. Sin embargo, si que se puede relacionar el valor de la tensién maxima con el
porcentaje real de Ag que contiene cada aleacidn.
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Flexion a tres puntos
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Figura 46. Comparacion grdfica de los valores de tension mdxima de flexion a tres puntos en funcion
del porcentaje real de Ag de las aleaciones Ti-35Nb-XAg.

La figura 46 muestra como el valor de tensién maxima de flexion es de mayor magnitud cuanto mayor
es el contenido en Ag. Los valores de tension maxima de flexidn obtenidos para las tres aleaciones,
gue oscilan entre 200 y 450 MPa, superan la tensién mdaxima de flexién que soporta el hueso antes de
la rotura (110-195 MPa) [5].

Se pueden observar elevadas discrepancias entre los valores de tension mdaxima de cada ensayo
destructivo. El valor promedio de todas las aleaciones de tension mdaxima de flexion en voladizo es de
822 MPa, mientras que para flexién a tres puntos presenta un valor mucho mds pequefio de 322 MPa.
Para los ensayos de microtraccién el valor es todavia menor, en concreto de 147 MPa. Por tanto, los
ensayos de flexién en voladizo dan como resultado un valor de tensién maxima promedio un 255%
mayor que en flexidén a tres puntos, y un 560% mayor que en microtraccion. A su vez, el valor obtenido
de los ensayos de flexién a tres puntos es un 220% que el valor de microtraccidon. Estos porcentajes
pueden, junto a las de otros estudios, ser utilizados para establecer relaciones sélidas entre las
caracteristicas mecanicas que ofrecen las aleaciones de Ti para distintos ensayos.

Respecto a las caracteristicas microestructurales de las aleaciones, podemos observar en los
resultados de EBSD en la figura 29 que existe un predominio de fase a en la aleacién. Gracias a los
resultados expuestos en la tabla 17 se podemos ver que el porcentaje de fase a aumenta segun
disminuye el contenido en Ti de la aleacidn. Los resultados nos deberian dar un porcentaje de fase a
menor segun disminuye el contenido en Ti, ya que el contenido relativo de Nb en la aleacidn
aumentaria, y este es un elemento B estabilizante. La cuestion es que los resultados de la figura 34 nos
indican que no hay un cambio significativo en el contenido relativo de Ti y Nb para las aleaciones, lo
cual explicaria estos resultados contradictorios.

Como se puede observar en la figura 47, las zonas a+B presentan un tamafo de grano menor que las
zonas B. Se comprueba que los granos B son de mayor tamafio que los granos a gracias a los resultados
expuestos en la tabla 18. Ademas, los bordes de grano de las zonas a+f se pueden distinguir con mucha
mas claridad que los bordes de grano de las zonas B. Esto se debe a la formacidon de fase a en el borde
del grano B, ya que esta limita el crecimiento del grano [67]. La elevada desviacion tipica que presentan
los tamafios de grano B promedio es debida a esta formacion de fase a, quedando limitado el tamafio
de los granos B con precipitados a, mientras que el tamafio de los granos B sin precipitados es mayor.
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El ciclo de sinterizacién utilizado es el causante tanto de un aumento en el tamafio de grano. Esto se
debe a las altas temperaturas que se alcanzan durante este para la correcta conformacién de la
aleacion. El ciclo es también el causante de la precipitacion de fase a en borde de grano, al no poder
realizarse un enfriamiento rapido [68].

Se puede observar claramente que la fase a no crece solamente en el borde de grano B, sino que
también se forman aciculas de fase a en el interior de estos granos. Estas agujas de fase a crecen
nucledndose a partir de la fase w producida durante el proceso de sinterizacion [69]. Esta fase w no ha
sido cuantificada en las muestras debido a la dificultad que supone su estudio.

La mala difusion del Nb es comun al trabajar con aleaciones con un alto contenido en este elemento.
Amigd reporta una microestructura con zonas donde se pueden diferenciar particulas de Nb por falta
de difusion para las aleaciones Ti-35Nb-10Ta con pequefios porcentajes de Fe afiadidos [6].
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Figura 47. Imdgenes de electrones retrodispersados obtenidas mediante microscopio electrénico a 500
aumentos de la aleacion Ti-35Nb-6Ag a la izquierda, y Ti-35Nb-2Ag, a la derecha, donde se pueden
observar las caracteristicas de las zonas a+ 8, zonas 8 y zonas de baja difusion de Nb.

Las aleaciones de Ti poseen una excelente resistencia a corrosion electroquimica, debido a la
formacién esponténea de la capa pasiva de dxido en su superficie [59]. El uso de elementos como el
Nb en la aleacién mejoran esta caracteristica al compararla con la resistencia a corrosion
electroquimica de Ti CP o con la aleacién Ti-6Al-4V [70].

La resistencia a la corrosidon puede variar seguin el proceso de fabricacién de las muestras. La
pulvimetalurgia es una técnica que implica rugosidad en la superficie de las muestras, ademds de
porosidad abierta. Un alto porcentaje de porosidad en las muestras tiene como resultado una
disminucién de la resistencia a la corrosiéon electroquimica. Por ejemplo, en un estudio llevado a cabo
por Yilmaz y colaboradores para la aleacion Ti-16Nb, se utiliza la técnica de los espaciadores para
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obtener muestras con elevados porcentajes de porosidad (30, 50 y 70%) mediante pulvimetalurgia. Al
aumentar la porosidad de las muestras, aumentan también los valores de i« Yy de velocidad de
corrosion [71]. Sin embargo, Dalmau y colaboradores reportan una mayor resistencia a corrosion para
muestras de Ti-6Al-4V fabricadas mediante pulvimetalurgia que en las muestras obtenidas mediante
forja, para unos porcentajes de porosidad muy pequefios, cercanos al 3% [72].

Los resultados de nuestras muestras para los ensayos de resistencia a corrosion expuestos en la tabla
19 presentan unos valores similares a los obtenidos en el trabajo de Dalmau y colaboradores, excepto
para los valores de icorr, que son de mayor magnitud, lo cual se puede a que nuestras muestras tienen
un alto porcentaje de porosidad (sobre el 12%) si lo comparamos con las suyas. Los valores de
velocidad de corrosién, también recogidos en la tabla 19, son un poco superiores a los obtenidos por
Amigd para aleaciones Ti-35Nb-10Ta con pequefios porcentajes de Fe anadido, lo que puede ser
debido a que estas ultimas incorporan un 10% de Ta, un elemento que proporciona una gran
resistencia a corrosién [6].
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Figura 48. Comparacion de los valores obtenidos de OCP con respecto al porcentaje real de Ag
(izquierda) y al porcentaje de porosidad (derecha) de las aleaciones Ti-35Nb-XAg.
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Figura 49. Comparacion de los valores obtenidos de E...- con respecto al porcentaje real de Ag de las
aleaciones Ti-35Nb-XAg.
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Como ya se mencionaba en el capitulo de resultados, no es posible relacionar los valores de OCP y Ecorr
con el contenido tedrico en Ag. Sin embargo, si que se pueden extraer relaciones de estos valores con
el porcentaje real de Ag y el porcentaje de porosidad de las aleaciones. En la figura 48 se puede
observar como el valor de OCP es mas negativo a menor porcentaje real de Ag, y también resulta mas
negativo a menor porcentaje de porosidad. En la figura 49 se expone cdmo el aumento del porcentaje
real de Ag resulta en un valor de Ecorr menos negativo, aunque la diferencia entre el valor mas negativo
(Ti-35Nb-4Ag) y el de las otras dos aleaciones no es tan grande como la diferencia para el valor de OCP.

Como se mencionaba en el capitulo de resultados, las curvas potenciodindmicas de las aleaciones Ti-
35Nb-2Ag y Ti-35Nb-6Ag presentan un comportamiento diferente en la zona pasiva con respecto a la
aleaciéon Ti-35Nb-4Ag, el cual se puede observar en la figura 50. Las dos primeras presentan un
aumento de pendiente para un valor de potencial de 0,1 V. Sin embargo, la aleacidn Ti-35Nb-4Ag no
sufre ningln cambio de pendiente. Fijdndonos en el porcentaje real de Ag de cada aleacién, se puede
ver que la aleacién Ti-35Nb-4Ag es la que presenta un menor porcentaje en peso de este elemento.
Por tanto, este comportamiento en la zona pasiva se podria deber a la adicién de Ag a las aleaciones.
Esta teoria se refuerza con los resultados reportados por Gil Garcia y colaboradores para la aleacién
Ti-34Nb, ya que en las curvas potenciostaticas de esta aleacidn no se manifiesta el cambio de
pendiente en la zona pasiva [73].

Curvas potenciodinamicas
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Figura 50. Indicacion del lugar donde se produce el cambio de pendiente para las curvas
potenciodindmicas de las aleaciones Ti-35Nb-2Ag y Ti-35Nb-6Ag, mientras que este cambio no se da
para la aleacion Ti-35Nb-4Ag.

Finalmente, se evalla la liberacién de iones sufrida por las muestras tras la incubacion en disoluciéon
de saliva artificial. En la figura 51 se presentan la comparacion de la cantidad de cada elemento
liberado en unidades pg/cm?L-h, en funcién del porcentaje real de Ag que contiene cada aleacién.
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Figura 51. Comparacion de la cantidad de cada elemento liberado en unidades ug/cm?L-h, en funcién
del porcentaje real de Ag, para las aleaciones Ti-35Nb-XAg.

Como se puede observar en la figura 51, un mayor porcentaje real de Ag en las aleaciones da lugar a
una mayor concentracion de iones liberados para cada uno de los tres elementos (Ti, Nb, Ag). Se puede
decir por tanto que el aumento del contenido en Ag en las aleaciones Ti-Nb-Ag favoreceria la liberacién
de iones de todos los elementos que la componen.

A partir de los resultados de concentracidn normalizada promedio para las aleaciones podemos
establecer qué elementos han sufrido una mayor liberacidon de iones. El elemento que mds se ha
liberado es el Nb, en concreto un 125% mas que el Ti, y un 360% mas que la Ag. A su vez, el Ti se libera
un 290% mas que la Ag.

Otro aspecto que estudiar es la toxicidad que presenta la Ag en el cuerpo humano. El organismo
contiene aproximadamente 1 mg de Ag. La principal afeccion que se puede derivar de la liberacion de
los iones de Ag de un implante en el interior del organismo se conoce como argiria, la cual produce
una pigmentacion azul permanente en la piel del paciente. La argiria se manifiesta con cantidades de
Ag en el cuerpo que varian de 4-5 g a 20-40 g. Una dosis de 50-500 mg/kg de Ag es letal para el ser
humano [74].

La concentracion promedio de iones de Ag liberada de las aleaciones es de 0,023 mg/L, la cual se ha
obtenido a partir de un estudio que simula el ataque que sufre el implante en el organismo durante 20
afios. Si consideramos que la densidad del cuerpo humano es cercana a 1 (sobre 0,95 g/cm3, de manera
que 1 L de volumen del organismo se corresponderia con una masa de 0,95 kg), la cantidad de iones
de Ag liberados en promedio es de 0,02185 mg/kg, cantidad que es del orden de 2200 veces menor
que la dosis letal de Ag para el ser humano, y unas 180 veces menor que la dosis con la que puede
aparecer la argiria.

66



CAPITULO 7. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos del estudio del efecto de la adicién de Ag en la aleacién Ti-35Nb en
porcentajes en peso de 2, 4 y 6 % nos permiten extraer las siguientes conclusiones:

En primer lugar, no se ha conseguido una correcta conformacién de las muestras mediante las técnicas
de pulvimetalurgia propuestas, debido a la sublimacidn de gran parte de la cantidad de Ag durante el
ciclo de sinterizacién. Las aleaciones Ti-35Nb-2Ag y Ti-35Nb-6Ag presentaron porcentajes en peso de
Ag del 1,15 y 1,14 % respectivamente, y la aleacion Ti-35Nb-4Ag un 0,76 %. Es por ello necesario
explorar la sinterizacién escalonada, de manera que se minimice la pérdida de Ag y permita obtener la
aleacién deseada en cada caso. Es muy probable que se de un efecto semejante con otros elementos
como el Cu, por lo que encontrar una solucién a este problema es de vital importancia con el fin de
obtener las aleaciones adecuadas.

La porosidad promedio en verde es del 29%, y la porosidad promedio tras el sinterizado es de un 12%,
por lo que se produce una disminucidn de la porosidad de un 240%. Aun asi, la porosidad final resulta
excesiva, ya que un porcentaje de porosidad mayor al 5% empeora las propiedades mecanicas y tiene
también un efecto negativo sobre las propiedades quimicas y bioquimicas.

El médulo eldstico de las aleaciones oscila entre 53 y 60 GPa, muy por debajo de los mddulos eldsticos
que presentan el Ti comercialmente puro y la aleacién Ti-6Al-4V.

Comparando los resultados obtenidos de los ensayos mecanicos destructivos, el valor maximo de
tension para los ensayos de flexidn en voladizo es un 255% mayor que en el de flexion a tres puntos, y
un 560% mayor que en microtraccion. A su vez, en flexidon a tres puntos se obtienen valores de tensidn
maxima un 220% mayores que en microtraccion.

Los valores de tension maxima para flexidn a tres puntos son mayores que los que soporta el hueso,
para las tres aleaciones.

La microestructura presenta un predominio de fase B, con acumulaciones de fase a en borde de grano
y precipitados en el interior de los granos B. También existen acumulaciones de Nb debido a la falta de
difusién. El tamafio de grano B es mucho mayor en las zonas que no existen precipitados de fase a, por
lo que se puede concluir que la nucleacidn de fase a disminuye el tamafio de grano.

La resistencia a la corrosidon obtenida para las muestras es buena, pero es menor que para trabajos
similares, debido principalmente a la alta porosidad obtenida, la cual disminuye esta cualidad.

Un aumento del porcentaje real de Ag da lugar a valores menores de potencial a circuito abierto (OCP)
Y Ecorr, por lo que el aumento en contenido en Ag aumenta la nobleza de las aleaciones. En las curvas
potenciodindmicas se puede observar un comportamiento diferente en la zona pasiva para las
aleaciones Ti-35Nb-2Ag y Ti-35Nb-6Ag con respecto a la aleacién Ti-35Nb-4Ag. En las primeras dos
aleaciones se produce un aumento de pendiente en esta zona, mientras que en la ultima no existe este
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cambio de pendiente. Este cambio puede deberse al mayor porcentaje en peso real de Ag que
presentan las primeras dos aleaciones.

La liberacién de iones de cada elemento (Ti, Nb y Ag) aumenta con el contenido real de Ag que
contienen las aleaciones Ti-35Nb-XAg, es decir, cuanto mayor cantidad de Ag contienen, mayor
liberacidon de iones de todos los elementos que componen la aleacidn se produce. La concentracion de
iones liberados normalizada por el porcentaje en peso nos dice que el Nb es el elemento que se libera
con mayor velocidad, seguido de cerca por el Ti. La Ag es el elemento que se libera mas lentamente,
con una concentracion de iones liberada del orden de 0,023 mg/L.

La cantidad de Ag liberada es unas 180 veces menor de los valores que pueden producir efectos
patogénicos en el organismo, y 2200 veces menor que la dosis mortal, por lo que es seguro decir que
la cantidad de Ag presente en las aleaciones Ti-35Nb-XAg no supondria un peligro para la salud. Sin
embargo, al presentar una tasa de liberacién de iones tan baja, no se espera que el efecto bactericida
de la Ag sea de gran relevancia, aunque esto ha de ser comprobado en estudios futuros.
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CAPITULO 1. PRESUPUESTO

1.1. Presupuesto de personal

Tabla 1. Cuadro de precios de personal.

N2 CONCEPTO PRECIO/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1 Catedratico de Universidad (Director) 51,80 €/h 20,00h 1.036,00 €]
2 Titular de Escuela Universitario (Ingeniero) 31,00€/h 203,00 h 6.293,00€
3 Ayudante doctor (Técnico) 23,40€/h 77,00 h 1.801,80 €

TOTAL PERSONAL 9.130,80 €]
1.2. Presupuesto de materiales, utillajes y equipo.
Tabla 2. Cuadro de precios de materiales, utillajes y equipo.
N2 CONCEPTO PRECIO/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1 Polvos titanio AEE 231,28 €/kg 84,338¢g 19,51 €
2 Polvos niobio AEE 841,41 €/kg 49,258 ¢g 41,45 €
3 Polvos plata Alfa Aesar 5.120,00 €/kg 7,426¢g 38,02 €
4 Bolas de acero inoxidable 1,00€/u 15u 15,00 €
5 Parafilm 1€/m 0,1m 0,10€
6 Esterato de zinc 2,50€/kg 500g 0,01 €
7 Matriz flotante 30x12mm 0,48 €/h 2,50 h 1,21 €
8 Calibre RS Components 0,03€/h 0,75h 0,02 €
9 Balanza Kern PFB 300 0,06 £/h 1,45h 0,08 €
10 Balanza de precision KERN 770 0,18 €/h 1,50 h 0,27 €
11 Montaje Arquimedes 0,10€/h 0,50 h 0,05 €
12 Fresas 0,13€/h 0,75h 0,10€
13 Disco de corte de diamante 0,73€/h 6,00 h 4,36 €
14 Resina TransOptic Buehler 37,45€/kg 90,00¢ 3,37€
15 Lijas de SiC Struers 3,00€/u 9u 27,00€
16 Pafio MD Largo Struers 0,05 €/h 0,70h 0,04 €
17 Suspensidn de diamante de 9um 2.666,67 £/L 0,014 L 37,33 €
18 Pafio MD Chem Struers 0,05€/h 0,70h 0,04 €
Suspensidn de silice coloidal de 0,05um con un
19 . 444,44 €/1 0,07L 31,11 €
10% en volumen de agua oxigenada
20 Resina Conductora Multifast Struers 45,71€/kg 15,00 g 0,69 €
21 Electrodo Ag/AgCl Metrohm AUTOLAB 0,19€/h 18,00 h 3,49 €
22 Contraelectrodo Platino Radiometer Analytical 0,14 €/h 18,00 h 2,45€
23 Electrolito NaCl 1M 5,00 €/L 1L 5,00 €
24 Disolucion Acetona-etanol 10,00 €/L 0,2L 2,00 €
26 Saliva Artificial 6,00€/L 0,45L 2,70 €
27 Laca de ufias 30,00 €/L 0,01L 0,30 €]
TOTAL MATERIALES, UTILLAJES Y EQUIPOSl 235,71 €
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1.3. Presupuesto de maquinaria

Tabla 3. Cuadro de precios de maquinaria.

N2 CONCEPTO PRECIO/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1 Equipo de difraccidn laser Mastersizer 2000 con accesorio Hydro 2000SM 4,32 €/h 0,80 h 3,45 €
Microscopio Electronico de Barrido de emisién de campo con cafién de

2 iones focalizados (FIB) ZEISS modelo AURIGA Compact 36,93¢/h 10,00h 369,32€
3 Maquina de guantes Jacomex 0,14€/h 0,50 h 0,07 €
4 Tarbula Bioengineering modelo inversina 2L 0,77€/h 0,75h 0,58 €
5 Prensa hidraulica Instron modelo 1343 5,45€/h 2,50 h 13,64 €
6 Horno tubular de alto vacio CARBOLITE HVT 15-75-450 7,50€/h 3,00 h 22,50 €
7 Equipo Sonelastic 0,63€/h 2,00 h 1,27 €
8 Maquina universal de ensayos Shimadzu Autograph AG-100kN Xplus 5,68 €/h 9,00 h 51,12 €
9 Fresadora OPTIMUM BF20 L Vario 0,27 €/h 0,75h 0,20 €
10 Cortadora Accutom-10 Struers 2,10€/h 6,00 h 12,61 €
11 Embutidora CitoPress 1 1,51 €/h 3,50 h 5,28 €
12 Lijadora LaboPol 25 1,31€/h 1,75h 2,29 €
13 Equipo de ultrasonidos ElImasonic S30H de ELMA 0,21€/h 3,50h 0,73 €
14 Pulidora automética LaboPol 5 de Stuers 2,08 €/h 1,75h 3,64 €
15 Equipo D2 PHASER de Bruker 13,41 €/h 0,50 h 6,70 €
16 Potenciostato Metrohm AUTOLAB modelo PGSTAT204 1,70€/h 18,00 h 30,64 €
17 Estufa Selecta modelo 2000207 0,16 €/h 730,00 h 116,80 €
18 Equipo de ICP-OES Varian-715ES 15,91€/h 1,00 h 15,91 €
19 Microscopio Optico NIKON modelo LV100 5,77€/h 1,50 h 8,65 €

TOTAL MAQUINARIAl 665,41 €]

1.4. Presupuesto descompuesto por fases.

Tabla 4. Presupuesto para la planificacion del proyecto, revision bibliogrdfica y formacion necesaria.

CONCEPTO COSTE/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1. Discusién de la planificacién del proyecto
Personal
Director 51,80 €/h 10 518,00 €]
Ingeniero 31,00 €/h 10 310,00 €|
SUBTOTAL 1 828,00 €
2. Revisidn bibliografica
Personal
Ingeniero 31,00 €/h 20 620,00 €
SUBTOTAL 2| 620,00 €
3. Formacidn (Software, Maquinaria, etc.)
Personal
Ingeniero 31,00€/h 3 93,00 €]
Técnico 23,40 €/h 3 70,20 €
SUBTOTAL 3| 163,20 €]
TOTAL| 1.611,20 €
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Tabla 5. Presupuesto para la obtencion de las aleaciones.

CONCEPTO COSTE/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1. Obtencidn y caracterizacion de polvos
Materiales, Utillajes, Equipo
Polvos titanio AEE 231,28 €/kg 2,000 g 0,46 €}
Polvos niobio AEE 841,41€/kg 2,000 g 1,68 €
Polvos plata Alfa Aesar 5.120,00 €/kg 2,000 g 10,24 €|
Balanza Kern PFB 300 0,06 €/h 0,2h 0,01 €}
Maguinaria
Equipo de difraccidn ldser Mastersizer 2000 con accesorio Hydro 2000SM 4,32€/h 0,80h 3,45 €}
MICI’(?SCOpIO Electronico de Barrido de emision de campo con cafidn de iones 36,93€/h 1,00h 36,93¢]
focalizados (FIB) ZEISS modelo AURIGA Compact
Personal
Técnico 23,40 €/h 2,00h 46,80 €]
SUBTOTAL 1] 99,58 €]
2. Mezcla elemental de polvos y homogenizacidn
Materiales, Utillajes, Equipo
Polvos titanio AEE 231,28 €/kg 82,338¢g 19,04 €}
Polvos niobio AEE 841,41€/kg 47,258 g 39,76 €
Polvos plata Alfa Aesar 5.120,00 €/kg 5,426¢g 27,78 €
Bolas de acero inoxidable 1,00 €/u 15u 15,00 €}
Parafilm 1€/m 0,1m 0,10 €]
Balanza Kern PFB 300 0,06 €/h 0,50 h 0,03 €}
Magquinaria
Maquina de guantes Jacomex 0,14 €/h 0,50 h 0,07 €}
Tarbula Bioengineering modelo inversina 2L 0,77€/h 0,75h 0,58 €}
Personal
Técnico 23,40€/h 1,75h 40,95 €]
SUBTOTAL 2| 143,31 €]
3. Compactacidn de las muestras y caracterizacién posterior
Materiales, Utillajes, Equipo
Esterato de zinc 2,50 €£/kg 5,000 g 0,01 €}
Matriz flotante 30x12mm 0,48 €/h 2,50h 1,21 €
Balanza Kern PFB 300 0,06 €/h 0,25h 0,01 €}
Calibre RS Components 0,03€/h 0,25h 0,01 €}
Magquinaria
Prensa hidraulica Instron modelo 1343 5,45€/h 2,50h 13,64 €}
Personal
Técnico 23,40€/h 3,00h 70,20 €]
SUBTOTAL 3 85,08 €]
4. Sinterizacion de las muestras y caracterizacion posterior
Materiales, Utillajes, Equipo
Balanza de precision KERN 770 0,18€/h 1,50h 0,27 €}
Montaje Arquimedes 0,10€/h 0,50 h 0,05 €}
Magquinaria
Horno tubular de alto vacio CARBOLITE HVT 15-75-450 7,50€/h 3,00 h 22,50 €}
Personal
Técnico 23,40€/h 2,00h 46,80 €]
SUBTOTAL 4] 69,62 €]
TOTAL 397,61 €
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Tabla 6. Presupuesto para caracterizacion mecdnica de las aleaciones.

CONCEPTO COSTE/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1. Estudio del mddulo eldstico mediante ténica de excitacidon por impulso
Maquinaria
Equipo Sonelastic 0,63€/h 2,00h 1,27 €
Personal
Técnico 23,40€/h 2,00h 46,80 €]
SUBTOTAL 1, 48,07 €]
2. Ensayos de flexién a tres puntos
Maquinaria
Maquina universal de ensayos Shimadzu Autograph AG-100kN Xplus 5,68€/h 3,00h 17,04 €
Personal
Técnico 23,40 €/h 3,00h 70,20 €]
SUBTOTAL 2 87,24 €]
3. Ensayos de microtraccién
Materiales, Utillajes, Equipo
Fresas 0,13€/h 0,75h 0,10 €]
Disco de corte de diamante 0,73€/h 3,00h 2,18 €
Magquinaria
Maquina universal de ensayos Shimadzu Autograph AG-100kN Xplus 5,68€/h 3,00h 17,04 €
Fresadora OPTIMUM BF20 L Vario 0,27€/h 0,75h 0,20€
Cortadora Accutom-10 Struers 2,10€/h 3,00h 6,31¢€
Personal
Técnico 23,40 €/h 6,75h 157,95 €
SUBTOTAL 3 183,78 €
4. Ensayos de flexion en voladizo
Materiales, Utillajes, Equipo
Disco de corte de diamante 0,73€/h 3,00h 2,18 €]
Magquinaria
Maquina universal de ensayos Shimadzu Autograph AG-100kN Xplus 5,68 €/h 3,00h 17,04 €
Cortadora Accutom-10 Struers 2,10€/h 3,00h 6,31 €
Personal
Técnico 23,40€/h 6,00 h 140,40 €
SUBTOTAL 4 165,93 €
TOTAL 485,01 €
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Tabla 7. Presupuesto para la caracterizacion microestructural de las aleaciones.

CONCEPTO COSTE/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1. Preparacién metalografica de las muestras
Materiales, Utillajes, Equipo
Lijas de SiC Struers 3,00 €/u 3u 9,00 €
Pafio MD Largo Struers 0,05€/h 0,10h 0,01 €}
Suspensidn de diamante de 9um 2.666,67 €/L 0,002 L 5,33 €|
Pafio MD Chem Struers 0,05 €/h 0,10h 0,01 €
Suspension de silice coloidal de 0,05um con un 10% en volumen de agua oxigenada 444,44 €L 0,01L 4,44 €]
Resina Conductora Multifast Struers 45,71 €/kg 15,00¢g 0,69 €]
Maquinaria
Embutidora CitoPress 1 1,51€/h 0,50 h 0,75 €
Lijadora LaboPol 25 1,31€/h 0,25h 0,33 €}
Equipo de ultrasonidos ElImasonic S30H de ELMA 0,21€/h 0,50 h 0,10 €}
Pulidora automatica LaboPol 5 de Stuers 2,08 €/h 0,25h 0,52 €
Personal
Técnico 23,40 €/h 1,50 h 35,10 €]
SUBTOTAL 1 56,28 €]
2. Determinacién de las fases mediante difraccién de rayos X
Magquinaria
Equipo D2 PHASER de Bruker 13,41 €/h 0,50 h 6,70 €|
Personal
Técnico 23,40 €/h 0,50 h 11,70 €]
SUBTOTAL 2| 18,40 €|
3. Delimitacion de las fases y determinacion de la orientacidn cristalina mediante EBSD
Magquinaria
Microscopio Electronico de Barrido de emisién de campo con cafién de iones
- 36,93 €/h 3,00h 110,80 €|
focalizados (FIB) ZEISS modelo AURIGA Compact
Personal
Técnico 23,40 €/h 3,00 h 70,20 €]
SUBTOTAL 3| 181,00 €]
4. Caracterizacidn microestructural de las aleaciones mediante SEM
Magquinaria
Microscopio Electronico de Barrido de emisién de campo con cafién de iones
focalizados (FIB) ZEISS modelo AURIGA Compact 36,93¢/h 3,00h 110,80¢
Personal
Técnico 23,40 €/h 3,00h 70,20 €
SUBTOTAL 4 181,00 €]
TOTAL 436,68 €
Tabla 8. Presupuesto para el estudio de la resistencia a corrosion de las aleaciones.
CONCEPTO COSTE/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1. Preparacién metalografica de las muestras
Materiales, Utillajes, Equipo
Lijas de SiC Struers 3,00€/u 3u 9,00 €|
Pafio MD Largo Struers 0,05€/h 0,10h 0,01 €
Suspension de diamante de 9um 2.666,67 €/L 0,006 L 16,00 €
Pafio MD Chem Struers 0,05€/h 0,10h 0,01 €
Suspension de silice coloidal de 0,05um con un 10% en volumen de agua oxigenada 444,44 €/1 0,03 L 13,33 €
Resina TransOptic Buehler 37,45 €/kg 45,008 1,69 €
Magquinaria
Embutidora CitoPress 1 1,51€/h 1,50h 2,26 €}
Lijadora LaboPol 25 1,31€/h 0,75h 0,98 €}
Equipo de ultrasonidos EImasonic S30H de ELMA 0,21€/h 1,50h 0,31¢
Pulidora automatica LaboPol 5 de Stuers 2,08 €/h 0,75h 1,56 €
Personal
Técnico 23,40 €/h 4,50 h 105,30 €]
SUBTOTAL 1] 150,45 €]
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2. Ensayos de corrosién
Materiales, Utillajes, Equipo
Electrodo Ag/AgCl Metrohm AUTOLAB 0,19€/h 18,00 h 3,49 €]
Contraelectrodo Platino Radiometer Analytical 0,14€/h 18,00 h 2,45 €|
Electrolito NaCl 1M 5,00 €/L 1L 5,00 €}
Disolucién Acetona-etanol 10,00 €/L 0,2L 2,00 €]
Maaquinaria
Potenciostato Metrohm AUTOLAB modelo PGSTAT204 1,70€/h 18,00 h 30,64 €|
Personal
Técnico 23,40€/h 24,00 h 561,60 €]
SUBTOTAL 2| 605,19 €]
TOTAL 755,63 €
Tabla 9. Presupuesto para el estudio de liberacion de iones de las aleaciones.
CONCEPTO COSTE/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1. Preparacién metalografica de las muestras
Materiales, Utillajes, Equipo
Lijas de SiC Struers 3,00€/u 3u 9,00 €]
Pafio MD Largo Struers 0,05 €/h 0,10h 0,01 €}
Suspension de diamante de 9um 2.666,67 €/L 0,006 L 16,00 €
Pafio MD Chem Struers 0,05€/h 0,10h 0,01 €
Suspensidn de silice coloidal de 0,05um con un 10% en volumen de agua oxigenada 444,44 €/1 0,03L 13,33 ¢
Resina TransOptic Buehler 37,45 €/kg 45,00 g 1,69 €
Magquinaria
Embutidora CitoPress 1 1,51€/h 1,50 h 2,26 €
Lijadora LaboPol 25 1,31€/h 0,75h 0,98 €]
Equipo de ultrasonidos ElImasonic S30H de ELMA 0,21€/h 1,50 h 0,31 €|
Pulidora automatica LaboPol 5 de Stuers 2,08€/h 0,75h 1,56 €
Personal
Técnico 23,40€/h 4,50h 105,30 €}
SUBTOTAL 1 150,45 €]
2. Incubacién de las muestras en saliva artificial
Materiales, Utillajes, Equipo
Saliva Artificial 6,00 €/L 0,45L 2,70 €
Laca de ufias 30,00 €/L 0,01L 0,30 €
Calibre RS Components 0,03€/h 0,25h 0,01 €
Balanza Kern PFB 300 0,06 €/h 0,50 h 0,03 €|
Magquinaria
Estufa Selecta modelo 2000207 0,16 €/h 730,00 h 116,80 €
Personal
Técnico 23,40€/h 1,00 h 23,40 €}
SUBTOTAL 2 143,24 €]
3. Andlisis de la cantidad de iones liberados tras la incubacién
Magquinaria
Equipo de ICP-OES Varian-715ES 15,91 €/h 1,00 h 15,91 €
Personal
Técnico 23,40€/h 1,00 h 23,40 €]
SUBTOTAL 3 39,31 €]
4. Estudio microestructural de las muestras sometidas al ensayo de liberacion de iones
Magquinaria
Microscopio Optico NIKON modelo LV100 5,77€/h 1,50 h 8,65 €
Microscopio Electronico de Barrido de emisidn de campo con cafién de iones
. 36,93€/h 3,00 h 110,80 €]
focalizados (FIB) ZEISS modelo AURIGA Compact
Personal
Técnico 23,40€/h 4,50h 105,30 €}
SUBTOTAL 4 216,10 €]
TOTAL 549,09 €
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Tabla 10. Presupuesto para la redaccion del proyecto

CONCEPTO COSTE/UD CANTIDAD COSTE TOTAL
1. Redaccidn de la memoria
Personal
Ingeniero 31,00€/h 160,00 h 4.960,00 €]
SUBTOTAL 1 4.960,00 €|
2. Revisién de la memoria
Personal
Director 51,80 €/h 10,00 h 518,00 €]
Ingeniero 31,00€/h 10,00 h 310,00 €]
SUBTOTAL 2 828,00 €
TOTAL 5.788,00 €

1.5. Presupuesto de ejecucion material y presupuesto de ejecucidn por contrata.

Tabla 11. Suma de presupuestos parciales, presupuesto de ejecucion material y presupuesto de

ejecucion por contrata.

CONCEPTO COSTE TOTAL
1. Planificacién del proyecto, revision bibliografica y formacion necesaria 1.611,20€
2. Obtencion de las aleaciones 397,61€
3. Caracterizacién mecanica de las muestras 485,01 €
4. Caracterizaciéon microestructural de las muestras 436,68 €
5. Estudio de la resistencia a corrosion de las muestras 755,65 €
6. Estudio de liberacidn de iones de las muestras 557,76 €
7. Redaccion del proyecto 5.788,00 €
Presupuesto de ejecucion material 10.031,92 €
GASTOS GENERALES (13%) 1.304,15 €
BENEFICIO INDUSTRIAL (6%) 601,91 €
Suma 11.937,98 €
I.V.A (21%) 2.506,98 €
Presupuesto de ejecucion por contrata 14.444,96 €

El presupuesto de ejecucidn por contrata asciende a la cantidad de CATORCE MIL CUATROCIENTOS
CUARENTA Y CUATRO EUROS Y NOVENTA Y SEIS CENTIMOS.
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