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RESUMEN

Las aleaciones de titanio son la mejor eleccion de materiales metalicos para aplicaciones médicas
debido a sus excelentes propiedades mecanicas y biocompatibilidad. Sin embargo, la toxicidad de los
elementos de las aleaciones de titanio convencionales, como Ti6Al4V, han impulsado el desarrollo de
nuevas aleaciones compuestas por elementos que no produzcan efectos toxicos. Las aleaciones
binarias de Ti-Mn (5%, 10% y 17,5% de contenido en manganeso, Mn) fueron fabricadas por
pulvimetalirgia (PM) como un material potencial para su uso en aplicaciones biomédicas. Se evaluaron
las microestructuras y propiedades mecanicas de las aleaciones obtenidas a partir de dos procesados
de polvo distintos: aleado mecanico y mezcla elemental. Para las aleaciones con un 5%y 10 % de masa
Mn en las muestras de mezcla elemental, la resistencia a flexion (981-858 MPa) y la dureza (244- 210
HV) de las aleaciones fabricadas por PM son comparables al titanio comercialmente puro (Ti CP) vy,
ademas, presentan un médulo eldstico de 95-88 GPa. Gracias a los ensayos de caracterizaciéon quimica,
el comportamiento frente corrosion y liberacién de iones han resultado ser muy prometedores para
estas dos mismas aleaciones. Los estudios realizados han permitido concluir que la via pulvimetalurgica
de mezcla elemental, compactacion y sinterizacién convencional permite la obtencién de materiales
con amplias posibilidades en el sector médico, siempre que se respete el limite toxicolédgico marcado
ya por otros autores (%wt Mn < 13%).

Palabras clave: Pulvimetallrgia, titanio, manganeso, mezcla elemental, aleado mecanico,
caracterizacion mecanica, resistencia a la corrosion, liberacién de iones.



RESUM

Els aliatges de titani sdn la millor eleccié de materials metal-lics per a aplicacions mediques a causa de
les seues excel-lents propietats mecaniques i biocompatibilitat. No obstant a¢o, la toxicitat dels
elements dels aliatges de titani convencionals, com Ti6Al4V, han impulsat el desenvolupament de nous
aliatges compostos per elements que no produisquen efectes toxics. Els aliatges binaris de Ti-Mn (5%,
10% i 17,5% de contingut en manganés, Mn) van ser fabricades per pulverimetal-largia (PM) com un
material potencial per al seu Us en aplicacions biomédiques. Es van avaluar les microestructures i
propietats mecaniques dels aliatges obtinguts a partir de dos processaments de pols diferents: aliat
mecanic i mescla elemental. Per als aliatges amb un 5% i 10 % de massa en Mn en les mostres de
mescla elemental, |a resistencia a flexié (981-858 MPa) i la duresa (244- 210 HV) dels aliatges fabricats
per PM sdn comparables al titani comercialment pur (Ti CP) i, a més, presenten un modul elastic de
95-88 GPa. Gracies als assajos de caracteritzacié quimica, el comportament front corrosid i
alliberament d'ions han resultat ser molt prometedors per a aquestes dos mateixos aliatges. Els estudis
realitzats han permeés concloure que la via pulverimetal-lirgica de mescla elemental, compactacié i
sinteritzacio convencional permet I'obtencié de materials amb amplies possibilitats en el sector médic,
sempre que es respecte el limit toxicoldgic marcat ja per altres autors (%wt Mn < 13%).

Paraules clau: Pulverimetal-lurgia, titani, manganés, mescla elemental, aliat mecanic, caracteritzacid
mecanica, resisténcia a la corrosio, alliberament d'ions.



ABSTRACT

Titanium alloys are the best choice of metallic materials for medical applications due to their excellent
mechanical properties and biocompatibility. However, the toxicity of the elements of conventional
titanium alloys, such as Ti6Al4V, has prompted the development of new alloys composed of elements
that do not produce toxic effects. Binary Ti-Mn alloys (5%, 10% and 17.5% manganese content, Mn)
were manufactured by powder metallurgy (PM) as a potential material for use in biomedical
applications. The microstructures and mechanical properties of the alloys obtained from two different
powder processes were evaluated: mechanical alloy and elemental mixture. For alloys with 5% and
10% mass Mn in the elemental mixture samples, the bending strength (981-858 MPa) and hardness
(244-210 HV) of the PM alloys manufactured are comparable to commercially pure titanium (Ti CP)
and have an elastic modulus of 95-88 GPa. Thanks to the chemical characterization tests, the corrosion
corrosion and ion release behaviour has been very promising for these two alloys. The studies carried
out have led to the conclusion that the powder metallurgical route of elemental mixture, compaction
and conventional sintering allows the obtaining of materials with wide possibilities in the medical
sector, provided that the toxicological limit already established by other authors is respected (%wt Mn
< 13%).

Keywords: Powder metallurgy, titanium, manganese, elemental mixture, mechanical alloing,
mechanical characterization, corrosion resistance, ion release.
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1. MOTIVACION

La seleccién del material en una aplicacion biomédica es de vital importancia. La resistencia a la
corrosidn, biocompatibilidad, resistencia al desgaste y fatiga, toxicidad, mddulo elastico del material,
etc. (Niinomi, 2008a) son algunas de las propiedades que interesa estudiar de los biomateriales, ya que
una mala eleccion puede tener considerables repercusiones en el cuerpo humano. En aplicaciones
ortopédicas, por ejemplo, es de vital importancia un médulo elastico cercano al hueso remplazado,
evitando asi apantallamientos de tensiones que provoquen el fallo del implante (Niinomi et al., 2002).

El amplio abanico de oportunidades del titanio (Ti) en el campo de la biomedicina se debe a que cumple
los requerimientos de biocompatibilidad, osteointengracion, propiedades mecdnicas y resistencia a la
corrosion (Long and Rack, 1998). Actualmente, las aleaciones comerciales de implantes de larga
duracion se limitan practicamente a Ti puro, aleaciones de CoCrMo o Ti6Al4V, siendo esta ultima la
mas utilizada. Sin embargo, estudios recientes demuestran que la liberacidon de iones como Al y V
generan grandes problemas alérgicos y neuroldgicos, creando una gran controversia sobre el uso de
Ti6Al4V como biomaterial (Okazaki et al., 1993).

De esta forma, las nuevas aleaciones de titanio de alta resistencia a+B y B de bajo médulo deben estar
compuestas por elementos que no produzcan efectos téxicos. EIl manganeso (Mn) es un elemento
guimico esencial para la vida (Veldazquez and Ordorica, 1828), y por consiguiente, no deberia ser tan
citotéxico como el Al y V. Varios autores han explorado la opcién de incorporar manganeso a sus
aleaciones, demostrando la mejora de la adhesién celular al incorporar manganeso en una aleacidn
(Stiret al., 2007) y la equivalencia o mejora de las propiedades mecanicas con respecto a las aleaciones
comerciales (Fernandes et al., 2015).

El manganeso (Mn) es un gran PTi-estabilizante de la aleacién (Guillemot, 2005), por lo que con una
baja cantidad de aleante podemos obtener una microestructura adecuada. Autores como Zhang,
muestran en sus resultados de citotoxicidad y proliferacion celular que una cantidad de Mn por encima
del 8% puede ser citotoxica y que un contenido mayor al 12% inhibe la proliferacion celular (Zhang et
al., 2009)(Zhang et al., 2010), aunque otros autores proponen también aleaciones Ti-Mn de mayores
porcentajes (Kim et al., 2016)(Fernandes et al., 2016)(Cho et al., 2016). Esto puede deberse a como la
proporcién de manganeso modifica la microestructuray las propiedades mecdnicas de la aleacién (Kim
etal., 2016).

A pesar de sus propiedades mecanicas y su gran resistencia a la corrosion, el elevado coste del titanio
es un gran obstdculo en la industria. El procesado pulvimetalurgico permite minimizar los desperdicios
de material y reduce las etapas de mecanizado, disminuyendo en gran medida el costo del dificil
desarrollo de las aleaciones de titanio. De esta forma se consiguen piezas casi acabadas eliminando
etapas de mecanizado posteriores mediante un procesado mucho mas sencillo. Ademas, resulta de
interés la homogeneidad microestructural conseguida tras la sinterizacién, previniendo la segregacion
de los elementos de la aleacion (Esteban et al., 2011).



2. OBJETIVOS

En este trabajo se desarrollardn y estudiaran tres tipos de aleaciones de titanio con distinto contenido
en manganeso. El procesado de las aleaciones se realizard mediante las técnicas pulvimetalurgicas de
mezcla elemental de polvos y aleado mecdnico. El proceso de preparacion, las microestructuras, las
propiedades mecanicas, la resistencia a la corrosién y la liberacién de iones de TiMn se investigaran
para la exploracién de sus aplicaciones biomédicas. A continuacién se desarrollard un marco
circunstancial y cientifico en el cual situamos esta memoria y una planificacién clara y precisa del
proyecto (obtencidn, caracteristicas y presupuesto). Con todos los pasos anteriores completados, se
realizara un desarrollo experimental, especificando materiales y métodos empleados, los resultados
obtenidos y un andlisis final de los mismos.

El objetivo principal de este proyecto es la obtencion mediante pulvimetalurgia convencional
y aleado mecanico de la aleacién Ti-Mn para evaluar sus posiblilidades dentro del campo de la
biomedicina. Para poder alcanzar este objetivos debemos cubrir distintas fases u objetivos parciales
también importantes:

- Disefar las aleaciones binarias de Ti.

- Obtencién de las muestras TiMn por via pulvimetallrgica por aleado mecanico y por
mezcla elemental, evaluando la influencia de ambos pardmetros en las muestras
obtenidas.

- Analizar la influencia del contenido de Mn en cada probeta: microestructura,
caracteristicas mecanicas, ensayos de corrosion...

- Realizar un estudio de caracterizacidn quimica para evaluar el efecto del contenido en
Manganeso en la resistencia a la corrosién y la liberacion de iones para extrapolar
conclusiones de un comportamiento en un sistema biolégico.

- Determinary justificar que ensayos realizados son relevantes para el estudio comparativo
con aleaciones anteriores (Ti CP, Ti6Al4V)



3. ANTECEDENTES CIENTIFICOS

El titanio es un biomaterial ampliamente extendido en el campo de la medicina ya que cumple con los
requerimientos necesarios mejor que los metales competidores (acero inoxidable, aleaciones CoCr,
niobio CP, tantalio CP,...). Se trata de uno de los elementos de transicién, de nimero atémico 22 y peso
atémico 47,88. Presenta una baja densidad (4,7 g/cm?3) en comparacidn con otras aleaciones utilizadas
en aplicaciones ortopédicas. Ademas, cuando el titanio eleva su temperatura por encima de 882°C,
sufre una transformacién alotrépica y cambia su sistema de cristalizacién de hexagonal compacta
(HCP; Hexagonal Close Packed), conocida como fase alfa (a), a clbica centrada en el cuerpo (BCC, Body-
Centered Cubic), conocida como fase beta (B).

A pesar de ser descubierto en 1790 en Inglaterra (Duraccio, Mussano and Faga, 2015), el titanio no
comenzé a utilizarse en la industria hasta 1940, debido su gran reactividad. Entonces, en 1937-1940
Kroll desarrollé un proceso que lograba la reduccion de tetracloruro de titanio con magnesio en una
atmoésfera de gas inerte, y, actualmente, este proceso de Kroll es la principal técnica de produccién de
titanio. Realmente, aunque la alta reactividad del titanio supone una gran barrera econémica en su
utilizacion, la capa pasiva de 6xido que forma es de gran relevancia en sus aplicaciones médicas (Docio
de Lera, 2013).

Tras la segunda guerra mundial se impulsaron importantes programas de produccién de esponja de
titanio en todo el mundo. Fue a finales de los afios 70 cuando la aparicion de la aleacidn de titanio de
tipo a+B Ti-6Al-4V ELI (Extra Low Interstitial) en Estados Unidos revoluciond el mercado, siendo desde
entonces el producto dominante del comercio de las aleaciones de titanio (Wang, 1996).

La alta reactividad del titanio, que dificulta la obtencién de metal puro, provoca que comercialmente
se trabaje con el denominado Titanio Comercialemente Puro (Ti CP). El Ti CP se presenta en 4 tipos o
grados dependiendo de su grado de impureza. En principio, las diferencias composicionales entre los
cuatro tipos de Ti CP pueden parecer minimas y sin embargo, sus propiedades mecdnicas y fisicas
difieren en gran medida.

Tabla 3.1. Composicidn quimica de los diferentes grados de Ti CP, indicando el contenido maximo
de cada uno de los elementos intersticiales (ASTM F67, 2006).

Composicion, % (masa/masa)
ELEMENTO GRADO 1 GRADO 2 GRADO 3 GRADO 4
UNS R50250 UNS R50400 UNS R50550 UNS R50700

Nitrégeno, max. 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono, max. 0,08 0,08 0,08 0,08
Hidrégeno, max. 0,015 0,015 0,015 0,015
Hierro, max. 0,20 0,30 0,30 0,50
Oxigeno, max. 0,18 0,25 0,35 0,40
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Figura 3.1. Diagramas de fases de las aleaciones del titanio en funcién del elemento de la aleacién
(Amigo, 2016).

Estos cuatro tipos de Ti CP, presentados en la tabla 3.1, tendran una serie de caracteristicas que podran
ser modificadas mediante la aleacidn con otros elementos. De esta forma, se consiguen aleaciones con
mayor resistencia a traccién, un buen comportamiento a flexiéon o alguna otra propiedad especifica,
mediante la adicién de elementos de aleacidn que incrementaran o disminuiran la temperatura -
transus, como se muestra en la figura 3.1.

Se puede cuantificar el efecto alfadgeno o betageno del contenido total de aleantes en una composicion
mediante su contenido de aluminio equivalente [Al]leq y de molibdeno equivalente [Mo]eq. Segun la
formula de Rosenberg, el valor del aluminio equivalente es el sumatorio de los coeficientes de
elementos a-estabilizadores, tal como indica la ecuacién (3.1) (Ltjering and James C. Williams, 2007).
De la misma forma, también podemos conocer el efecto betdgeno como la cantidad de molibdeno
equivalente, segun la ecuacion de Molchanova (3.2) (Bolzoni and Gordo, 2017) :

[Al]leq = [AL] + 0,17[Z7] + 0,33[S7] + 10[0 + 2N + C] (3.1)

[Mo0]eq = [Mo] + 0,67[V] + 1,25[Cr] + 1,25[Ni] + 1,7[Mn] + 1,7[Co] + 2,5[Fe] (3.2)

Observamos que elementos como el Nb o Ta, tienen un débil caracter B-estabilizante, de forma que se
necesitard una cantidad mayor de aleante para obtener una aleacidon B-Ti. Por otra parte, para
elementos como Fe o Mn con un fuerte caracter B-estabilizante, necesitaremos cantidades menores.

Un ejemplo de elemento estabilizador betdgeno eutectoide es el Mn. Observamos que las fases de
equilibrio del sistema Ti-Mn que son de interés incluye: [1] el liquido, [2] la solucidn sélida cubica
centrada en cuerpo (BTi) cuya solubilidad maxima de Mn en (BTi) es 30% wt. a 1174°C y [3] solucién
sélida hexagonal (aTi), con una solubilidad maxima de Mn en (aTi) de 0.4%wt justo por encima del
eutectoide (550°C). Segun la bibliografia, la formacidn del intermetalico aTiMn es muy lenta (Murray,
1981), por lo que el Mn como elemento aleante puede obtener una aleaciéon a + B Ti con una
microestructura y unas caracteristicas mecanicas muy parecidas a la famosa Ti6Al4V ELI, aunque la
concentracidn del Mn se reduce a <12%wt para evitar efectos citotdxicos (Zhang et al., 2010)(Zhang et
al., 2009)(Fernandes et al., 2015).
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Figura 3.2. Diagrama de fases de las aleaciones TiMn correspondientes (Murray, 1981).

Una de las formas de controlar las propiedades de las aleaciones es mediante el control de su
microestructura y fases. Cuando las aleaciones de titanio se enfrian desde la fase B hacia la fase a +
a una velocidad suficientemente baja, el titanio presenta una estructura caracteristica de laminillas a
vy B agrupadas en la misma orientacién, conocida como microestructura Widmanstatten. La relacién
de orientacion que caracteriza los procesos de nucleacién de esta microestructura se trata de la
relacion de Burgers, (110)B//(0002), <1-11>//<11-20> (Burgers, 1934).

En cambio, durante el enfriamiento rdpido desde el rango de temperatura de estabilidad de la fase B,
se puede restringir la difusidn e impedir la formacidn de fases estables. Las fases metaestables que se
encuentran en el titanio son la martensitica, p metaestable, fase w y fase B’. Estas fases nos permiten
disenar distintas microestructuras y, consecuentemente, distintas propiedades del material. En primer
lugar, la fase o’ martensitica aparece a temperatura ambiente, tras un enfriamiento rapido. En algunas
aleaciones de titanio que presentan un gran contenido en aleante, la estructura hexagonal de la
martensita o’ se distorsiona y la estructura cristalina pierde su simetria hexagonal, adquiriendo una
estructura ortorrdmbica llamada fase martensitica a'". Cuando se sobrepasa un determinado valor
critico de contenido en B estabilizadores, se obtiene la fase B metaestable. Esta fase puede
transformarse en martensita o’ cuando se le aplica energia mecanica. Las aleaciones que han sufrido
un enfriamiento rapido (temple), suelen tratarse térmicamente para descomponer las fases retenidas.
De este modo, nos referimos a revenido (tempering) cuando se transforma la martensita y a
maduracién (ageing) cuando se trata de descomponer la fase B retenida.

Otra de las fases en las que puede descomponerse la fase B es la fase w. La identificacidon de esta fase
requiere de un cuidadoso andlisis mediante difraccion de rayos X y microscopia electrdnica de
transmisién, debido a su pequefio tamafio. En aleaciones en las que se inhibe la transformacion
martensitica, la fase B se descompone atérmicamente (fase atérmica w), formando una dispersion
uniforme de particulas extremadamente finas. En cuanto a la fase w isoterma, su formacién se produce
durante el envejecimiento de la fase B metaestable, por lo que esta fase dependerd del tiempo de



envejecimiento y de la composicién de la aleacidn. A pesar de que un pequefio porcentaje de fase w
proporciona un aumento de las propiedades mecanicas, se trata de evitar la formacién de la misma,
ya que puede producir un aumento indeseado del mddulo elastico junto con un efecto de fragilizacion
gue comprometeria la integridad de la aleacién (Geetha et al., 2009a).

Por ultimo, puede encontrarse una fase llamada fase B’ al utilizarse una suficiente cantidad de B
estabilizadores para impedir la formacién de martensita y de fase w. Las fases presentes tras la
descomposicion de 3 son, tal como muestra la figura 2.3, una matriz  rica en aleantes y B'.

M,(c’) = temperatura comienzo martensita o’
M,(a”) = temperatura comienzo martensita o.”

883°C

w,,, = fase w atérmica

w;,, = fase w isotérmica
" Mi(a")
m
5 - o+p
- . . S .
g 1 2B+~
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Figura 3.3. Diagramas de fases en funcién del contenido de estabilizador B (R. Karam, 2015).
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Figura 3.4. Diagrama de fases esquematico en funcién de un elemento B-estabilizador (Polmear
et al., 2017).

En la clasificacion general de las aleaciones del titanio se distinguen tres grupos: aleaciones aq,
aleaciones a+p y aleaciones B. Esta clasificacion no puede realizarse en funcién de la proporcién de
fases de la microestructura, ya que para una misma composicién se pueden obtener varias
microestructuras dependiendo del tratamiento térmico. Por este motivo, el criterio de clasificacién se
fundamenta en la respuesta de la aleaciéon a los tratamientos térmicos (Polmear et al., 2017). Para
explicar de alguna forma esta clasificacion suele utilizarse un diagrama de fases como el de la figura
3.4, donde se puede ver el efecto de las distintas concentraciones de un elemento B estabilizador.



Las aleaciones a incluyen los distintos tipos de titanio comercialmente puro y las aleaciones
compuestas por elementos alfdgenos o neutros. Distinguimos también las aleaciones casi a, las cuales
contienen una pequefia cantidad de elemento betdgeno. Estas aleaciones suelen utilizarse en
aplicaciones a temperaturas elevadas y criogénicas, ya que no son susceptibles a tratamientos
térmicos.

En cuanto a las aleaciones B, retienen la fase B y no sufren transformacidn martensitica tras un
enfriamiento rapido. Ultimamente, las aleaciones B se han convertido en el centro de atencién para
implantes ortopédicos gracias a que, dependiendo de la cantidad de aleantes, podemos conseguir un
bajo médulo eldstico, resistencia superior a la corrosién y una excelente biocompatibilidad
(Mohammed, Khan and Siddiquee, 2014). De esta forma, con el objetivo de eliminar los problemas del
apantallamiento de tensiones, se han ido desarrollando distintos sistemas de aleaciones como Ti-
Nb(Zhao et al., 2013)(Sharma, Vajpai and Ameyama, 2015), Ti-Mo (Bolat et al., 2013), Ti-Ta (Morgado,
Navas and Brites, 2016), Ti-Mn (Fernandes et al., 2016)(lkeda et al., 2009), ... Cuyos mddulos de
elasticidad son mds bajos que los de Ti6Al4V.

Las aleaciones a + B contienen, tanto elementos estabilizadores de fase a como de fase B. Las
caracteristicas de este tipo de aleaciones pueden mejorarse mediante tratamientos térmicos de
solubilizaciéon y envejecimiento. Se caracterizan por transformarse martensiticamente durante un
enfriamiento rdpido desde la regidon B a la temperatura ambiente. En este grupo de aleaciones se
encuentra la conocida Ti 6Al 4V.
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Figura 3.5. Distintas microestructuras que pueden verse en la aleacion Ti —6Al-4V; (a) laminar, (b)
equiaxial y (c) bimodal (Rack and Qazi, 2006)

Podemos encontrar, como se muestra de forma simplificada en la figura 2.5, tres tipos de
microestructura en funcion de la composicidn y el tratamiento térmico. En primer lugar, tenemos la
microestructura laminar, también llamada estructura de Widmanstatten, mostrada en la imagen (a).
Esta microestructura esta formada por laminas a, con fase B retenida entre ellas, extendidas por el
interior y por los bordes de lo que antes eran granos B. En segundo lugar, observamos una
microestructura de granos a equiaxiales y fase B retenida formando los bordes de grano (b). Por
ultimo, la microestructura bimodal (c), en la que podemos ver una fase a equiaxial y otra fase a que
forma laminas separadas por la fase B retenida.



La composicidn y la microestructura estan estrechamente relacionadas con las propiedades mecdnicas
y quimicas de la aleacidn. Este es el motivo por el cual el desarrollo de las aleaciones de titanio se
centra en la utilizacién de elementos no-tdxicos, dejando de lado la aleacién comercial Ti6V4Al
(Department of Health and Human Services, 2008)(Domingo, 1996). Nuevos estudios han ido
aparecido progresivamente con el objetivo de desarrollar nuevas aleaciones de titanio que sustituyan
a la aleacién Ti6Al4V, ya que el comportamiento a largo plazo de esta aleacidn causa problemas de
salud como Alzheimer, neuropatias y osteomomalacia. (Woodman et al., 1984) De esta forma comenzd
la busqueda de aleaciones compuestas por elementos no toxicos, surgiendo a mediados de 1980 en
Europa dos aleaciones de titanio a+B, Ti5Ai2,5Fe y TibAl7Nb (Wang, 1996).

El mercado de biomateriales estd dominado fundamentalmente por Ti CP y Ti6Al4V, ampliamente
utilizados en reemplazos de la articulacién de la cadera y rodilla (Nilles and Orthopaedics,
1974)(McKellop et al., 1990), implantes cardiovasculares (Machado and Savi, 2003) y otros implantes
tipicos para osteosintesis incluyen tornillos éseos, placas dseas, implantes maxilofaciales, etc. Sin
embargo, los informes publicados durante los ultimos afios sobre aleaciones de titanio en el drea de
los biomateriales se centran en elementos aleantes que consigan caracteristicas mas favorables como
el manganeso (Mn), molibdeno (Mo) y niobio (Nb). Estos materiales se han investigado como
estabilizadores B para aleaciones de Ti y los estudios han sugerido que pueden disminuir el médulo
eldstico y aumentar otras importantes propiedades mecanicas de las aleaciones basadas en Ti (Zhang
et al., 2010)(Ho, Ju and Chern Lin, 1999)(Niinomi, Nakai and Hieda, 2012).

Dentro de este grupo de nuevos metales propuestos como aleantes del titanio, el manganeso presenta
una prometedora ventana de aplicaciones biomédicas. Este oligoelemento es esencial en el cuerpo
humano, esta presente en mecanismos enzimaticos fundamentales del cuerpo y el cerebro y tiene un
importante papel en el metabolismo dseo (Dismukes, 1996)(Takeda, 2003). Por otro lado, la existencia
de grandes cantidades de manganeso repartidas por el fondo del océano, genera un gran interés en
su utilizacidon (Hein, States and Survey, 2016). Ademas, como vimos en apartados anteriores, el
manganeso tiene un fuerte caracter B-estabilizante, por lo que con pequefias cantidades de aleante
puede proporcionar las propiedades mecdnicas requeridas y un médulo de Young bajo.

Por otro lado, aunque el manganeso esté presente en el cuerpo humano, puede acumularse en los
ganglios basales (una region del cerebro implicada en la coordinacién del movimiento) y en el higado,
que puede funcionar como un depdsito para este metal (Takeda, 2003). De forma que una alta
concentracién de particulas de manganeso puede causar graves problemas neuroldgicos, similares al
Parkinson (Cersosimo and Koller, 2006).

El desarrollo de las aleaciones Ti-Mn comenzé alrededor de los afios 70, dando lugar a la aleacién (a +
B) Ti8Mn AMS4908, cuyo uso, principalmente en la industria aerondutica, fue eclipsado por la famosa
aleacién Ti6Al4V (Polmear et al., 2017). Hoy por hoy, podemos encontrar estudios sobre las aleaciones
Ti-Mn como la investigacién de Ti8Mn en la produccion de nanotubos Ti (Mohapatra et al., 2007) y la
produccién de aleaciones de bajo mddulo elastico (Cho et al., 2016). Estos ultimos afios se han
acentuado las investigaciones dentro de la posible ventana de servicios en el campo de la medicina
gue pueden ofrecer las aleaciones de Ti-Mn. Se han estudiado los efectos microestructurales y frente
a la corrosidn de aleaciones binarias Ti-Mn con distintas composiciones (lkeda et al., 2009)(Kim et al.,
2016), su biocompatibilidad (Fernandes et al., 2015) y fundamentalmente, estudios de estas aleaciones
para evaluar su potencial en aplicaciones biomédicas (Fernandes et al., 2016)(Cho et al., 2016)(Zhang



et al., 2009). Las aleaciones Ti-Mn con menos del 8% en peso de Mn podrian tener un uso potencial
como sustituto éseo e implantes dentales.

La utilizacidn del manganeso como elemento aleante no se reduce Unicamente al titanio, sino que ha
resultado ser de gran relevancia en aleaciones de Fe-Mn (Hermawan and Mantovani, 2007), Mg-Zn-
Mn (Rosalbino et al., 2012), ... demostrando asi que el manganeso no tiene efectos téxicos (excepto
tras una concentracidn extrema) y su importancia en la activacion de multiples sistemas enzimaticos
que favorecen su biocompatibilidad.

Sin embargo, el uso o produccién por medios pulvimetalirgicos de estas aleaciones queda
enormemente reducido. La pulvimetalurgia podria ser un proceso de fabricacién alternativo a la fusién
en alto vacio, que es el medio de produccién mas utilizado actualmente como puede verse en la
mayoria de las referencias bibliograficas, ya que permite mayor productividad y la fabricacion de piezas
cercanas a la forma final. Los materiales utilizados en el campo de la biomedicina deberan cumplir
exigencias cada vez mds precisas, por lo que deben emplearse y compararse distintos procesos
productivos, propiedades mecanicas alcanzadas y aplicaciones determinadas. De esta forma,
encontramos alternativas al método convencional pulvimetallirgico como el proceso de aleacidn

mecanica (Aguilar Ramirez, 2004). Este ultimo proceso propuesto consiste en la utilizacién de molinos
de alta energia para producir la soldadura y fractura en frio de los polvos elementales de los materiales

a alear.

Por todo ello, en este trabajo se desarrollardn y estudiaran tres tipos de aleaciones de titanio con
distinto contenido en manganeso: Ti5Mn, TilOMn, Ti17,5Mn. Es importante recordar que debido al
alto punto de fusidn, la alta reactividad a alta temperatura y la susceptibilidad a la contaminacién, las
aleaciones de titanio son dificiles de tratar. El procesado de las aleaciones se realizard mediante las
técnicas pulvimetalurgicas de mezcla elemental de polvos y aleado mecanico. De esta forma se
consiguen piezas casi acabadas eliminando etapas de mecanizado posteriores mediante un procesado
mucho mas sencillo. Debido a su pelicula de éxido de superficie estable (TiO,), las aleaciones de Ti
requieren utilizar una atmosfera inerte para su sinterizacién. El proceso de preparacion, las
microestructuras, las propiedades mecanicas, la resistencia a la corrosién y la liberacidn de iones de
las aleaciones de Ti-Mn se investigaron para la exploracidn de sus posibles aplicaciones biomédicas. Se
compararon los resultados obtenidos con los datos bibliograficos de para el Ti CP y la aleacidon Ti6AI4V.



4. PLANIFICACION

Obtenciéon mediante pulvimetalurgia convencional y
aleado mecanico de la aleacion Ti-Mn para evaluar sus
posiblilidades dentro del campo de la biomedicina

FASE 1: DISENO DE LAS ALEACIONES

v

FASE 2: OBTENCION DE LAS ALEACIONES

FASE 3: FASE 4: FASE 5:

CARACTERIZACION CARACTERIZACION CARACTERIZACION
MECANICA DE LAS MICROESTRUCTURAL QuiMICA

MUESTRAS

Figura 4.1. Esquema de la planificacién propuesta para alcanzar los objetivos.

Para cumplir los objetivos planteados, se ha estructurado el trabajo en distintas fases, como se ve
reflejado en la figura 4.1. Dentro de esta estructura, deberan organizarse una serie de etapas y tareas
gue permitirdn conseguir los objetivos planteados. Cada fase se presenta junto a un mapa conceptual
y una plantilla que facilitaran la comprensién y el desarrollo experimental.

FASE 1: DISENO DE LAS ALEACIONES

Concentracion de Mn
%wt Mn

Disefio de las aleaciones

Figura 4.2. Mapa conceptual de la fase 1 de la planificacion.
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Se desarrollaran y estudiaran tres tipos de aleaciones de titanio con distinto contenido en manganeso,
5%, 10% y 17,5% en peso, para comprender los efectos de este elemento [B-estabilizador en las
propiedades mecanicas, comportamiento de oxidacidn y corrosion. Se proponen ademas dos tipos de
procesos distintos, mezcla elemental y aleado mecanico, para comparar los resultados entre las
aleaciones desarrolladas. De esta forma, para obtener unos resultados mas o menos representativos
se obtendran 3 probetas de flexién de cada una de las aleaciones por cada proceso de fabricacién, es
decir, un total de 18 probetas de flexién, como indica la plantilla de la tabla 4.1.

FASE 2: OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Esta fase tiene como objetivo la obtencién mediante pulvimetallrgia de las aleaciones binarias TiMn
disefiadas en la fase anterior. Para ello, se seguiran los pasos presentados en el mapa conceptual de la
figura 4.3.

Obtencion y caracterizacion Analisis granulométrico

de los polvos mediante difraccién laser

Mezclas binarias Ti-Mn:
Ti5Mn, TilOMn y Til7Mn

Compactacién uniaxial con
matriz flotante

" » - 600MP:

Obtencion de las Compactacién de las .
aleaciones por via muestras | - 900MPa
pulvimetalurgica

Analisis de la
compactacion

Sinterizacion en horno de

alto vacio

-1000°C

Sinterizacion de los - 3 horas
compactos Analisis:

- Contraccion volumétrica
- Densidad

Figura 4.3. Mapa conceptual de la fase 2 de la planificacion.

ETAPA 1: Obtencion y caracterizacion de los polvos

Una vez terminada la FASE 1, el primer paso para lograr la obtencién de las aleaciones sera seleccionar
la materia prima a utilizar. De esta forma, se buscard un suministrador que proporcione el material en
polvo que nos interese.

Se deben conocer las caracteristicas del polvo metdlico que mejor se ajuste a nuestros requerimientos.
Para obtener aleaciones por mezcla elemental de polvos y por aleado mecdnico utilizando la tecnologia
pulvimetalurgica, se preferiran polvos de morfologia irregular y de un tamafio de particula aproximado
de 30-60um (Esteban et al., 2011)(Ilgharo and Wood, 1985). Se pueden realizar distintas
caracterizaciones del material recibido si el suministrador no proporciona los datos necesarios. La
manipulacion del polvo se realizard mediante una caja de guantes equipada con una balanza de
precision y distintos recipientes para poder transportar y trabajar con los polvos.
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ETAPA 2: Mezclado de las aleaciones en polvo

Se realizard la mezcla de polvos para la obtencidn de 18 probetas de flexidon de 3 aleaciones distintas:
Ti5SMn, TilOMn, Til7Mn (esta ultima aleacion realmente tendrd un 17,5% de Mn, pero simplificaremos
su nomenclatura a ‘Til7Mn’).

Tabla 4.1. Plantilla modelo a seguir para la realizacidn de la etapa.

(1) 5 (g/cm?) Densidad de los elementos utilizados 61=4,507
R (Hampel, 1968) Swin= 7,300

, 95% 5%
Porcentajes en peso deseados para / '

2 | wwt | %) %wtr | 90% | [%wivn( | 10%
cada una de las muestras
182,5% 117,5%
densidad tedrica de la mezcla a partir P 100
(3) | 6o | (g/cm?) de la densidad de los elementos teo ™ opwty; + %Wtyn
utilizados Ori Oun
Volumen tedrico de las muestras
(4) | Vaex cm? 30x12x6mm

(probetas de flexién)
Masa correspondiente a cada
composicion deseada

(5) | mfiex (g) Meeo = Vieo 0,9 * Oteo

6 muestras de Ti5Mn, 3 de ME y
3 de AM

6 muestras de TilOMn, 3 de ME
y 3de AM

6 muestras de Til7Mn, 3 de ME
y 3de AM

(7) | Mo (g) Masa tedrica total de la muestra Meot = N * Meeo

(6) n Cantidad de probetas a realizar

(8) | ma (g) Masa necesaria de cada elemento My =

Mediante la plantilla de la tabla 4.1 se calculara facilmente la cantidad de polvo necesaria para realizar
la mezcla deseada (8). En primer lugar, se puede calcular la densidad tedrica (3) de la mezcla a partir
de la densidad de los elementos utilizados (1) y los porcentajes en peso deseados para cada una de las
muestras (2). Tras esto, se obtendra la masa tedrica para cada aleacién (5), de forma que se puedan
pesar las cantidades adecuadas para obtener las piezas en cuestion. Se podra proceder mediante el
calculo del volumen tedrico de las muestras (4) suponiendo un espesor de 6mm de la matriz 30x12mm
y considerando un 10% de porosidad. Al multiplicar la masa tedrica de la aleacidn por la cantidad de
probetas que se quieran realizar (6), se tendra la masa tedrica total de la muestra (7). Por ultimo, se
calculara la masa necesaria de cada elemento (8).

Una vez dispongamos de los datos deseados, se procedera a la manipulacion del polvo dentro de la
caja de guantes equipada con una la balanza de precisidn y distintos recipientes para transportar y
trabajar con los polvos. Los botes obtenidos con los pesos correspondientes para cada muestra, han
de ser cerrados con parafilm, evitando salida del polvo.
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Para mezcla elemental bastara con la simple mezcla de los elementos. Es necesario asegurar la
homogeneidad de la mezcla a compactar, por lo que se recomienda la homogeneizacidn de los polvos
por medio de una turbula durante 20-40 minutos.

El aleado mecanico se llevard a cabo en un molino planetario, dentro de una jarra de acero al cromo.
Se utilizaran bolas de molienda que podrian ser también de acero al cromo, evitando asi interacciones
indeseadas. En principio, se recomienda un tiempo de molienda cercano a una hora a una velocidad
de 180 r.p.m.

ETAPA 3: Compactacion de las muestras

En esta etapa se adquirirdn las piezas en verde de dimensiones pensadas para el posterior ensayo de
flexion a tres puntos. Se procedera como indica la plantilla de la tabla 4.2., de forma que, se
determinara en primer lugar la fuerza que se aplicara a la cara expuesta de las matrices (10) utilizando
la presidn de compactacién (9), 600 MPa para mezcla elemental y 900 MPa para aleado mecanico. De
manera preferente, la compresidon serd uniaxial y se utilizard una matriz flotante. Se recomienda la
lubricacion en las paredes de la matriz mediante el estearato de zinc o similar.

Tabla 4.2. Plantilla modelo a seguir para la realizacién de la etapa.

. L Pme = 600
(9) P (MPa) Presion de compactacion empleada PAM = 900
Fuerza que se aplicara a la cara expuesta FME=P™mE- S =216
(10) F (kN) de las matrices Fam=Pam-S =324
(11) ml (8) Masa antes de la compactacion
(12) m2 (g) Masa después de la compactacion
(13) Al, L1, (mm) Dimensiones tras la compactacion:
El ancho, largo y espesor
(14) Vv (cm?) Volumen en verde Vv=(A-L-E)
. Mgy
(15) Sv (g/cm3) Densidad en verde ov = Vo
. dv
(16) Pv (%) Porosidad en verde Pv = (1 ~3 ) - 100
teo

La aplicaciéon de la fuerza se realiza a velocidad constante y se mantendra unos 15 segundos en cada
caso, obteniendo un grafico similar al de la figura 4.4. Siguiendo la plantilla, se realizardn las medidas
de la masa antes (11) y después (12) de la compactacién mediante una balanza de presién. Por ultimo,
esta etapa concluye con un control dimensional (13) que permitird calcular el volumen (14), la densidad
(15) y la porosidad en verde (16).
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Figura 4.4. Ciclo de carga en funcién del tiempo para la compresién de las aleaciones.

ETAPA 4: Sinterizacion de los compactos

Tras la compactacidn, se requiere una etapa posterior de sinterizacidon para conseguir la aleacién final
con las propiedades mecdnicas requeridas. Para llevar a cabo esta etapa, se deben seleccionar los
pardmetros de temperatura, tiempo y atmosfera de forma que se permita la difusion de las particulas
y la consolidacion de la pieza.

La sinterizacién del titanio requiere un control de la atmosfera de sinterizacion, puesto que es un
elemento de gran reactividad (Esteban et al., 2011), de forma que se trabajara en alto vacio (<10*
bares) para evitar la oxidacion del titanio. En cuanto al efecto de la temperatura sobre la cinética de
difusién de las aleaciones de titanio, se debe elegir una temperatura de sinterizacion mayor a 870°C,
limite a partir del cual el transporte difusional de atomos mejora sustancialmente (Ghosh and
Hamilton, 1986). La temperatura de sinterizacion mas comun para aleaciones de Ti6Al4V es de 1260°C,
sin embargo, al tener el manganeso una temperatura de fusidn en torno a 1240°C, una temperatura
superior podria significar la fusion del compuesto y, consecuentemente, problemas de difusidn. De
esta forma, se sinterizard a una temperatura de 1000 °C. Por ello, se seguira el ciclo de sinterizacién
de la figura 4.5.

Debido a que el titanio presenta una variacién alotrépica a los 882°C, sera necesario garantizar la
temperatura de toda la muestra obteniendo la transformacion alotrépica en toda la masa de la
aleacion. Por ello, se aconseja una parada a 750°C durante media hora, temperatura inferior a la
transformacidn alotrdpica. Una vez se homogeneiza la temperatura se aumentard a 1000°C a una
velocidad de 10°C/min, manteniéndose a 1000°C durante 3 horas. El horno serd apagado y el
enfriamiento se realizard dentro del mismo.

14



1200 Temperatura y tit?mpo
H de sinterizacion

1000 Enfriamiento
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Figura 4.5. Ciclo de sinterizacion propuesto para las muestras

Tabla 4.3. Plantilla modelo a seguir para la realizacién de esta etapa.

A2,L2, Dimensiones tras el sinterizado:
(17) (mm)
E2 ancho, largo y espesor
(18) Vs (cm?3) Volumen tras la sinterizacién Vs=A2-12-E2
[= L1—-12 100
L
19 AA, % Contracci di ional AA = Al - 42 100
(19) AL, AE (%) ontracciones dimensionales ==
s =ELE2 00
~ E1l
Vv —"Vs
(20) | av (%) Contraccién volumétrica AV = ——— 100
v
(21) D (8) Masa de la muestra en seco Vv=(A-L-E)
Masa de la muestra sumergida _ Mg
(22) M (&) tras saturarla de agua v = Vv
(23) S (@ Masa de la muestra al aire tras Py = (1 _ v ) .100
saturarla de agua Oteo
L. D
(24) Vieo (cm?) Volumen tedrico de la muestra Vieo = R
teo
(25) Vr (cm?3) Volumen real de la muestra Vr=M-S
M—-D
(26) Pab (%) Porcentaje de porosidad abierta Py, = P 100
. . D
(27) Pee (%) Porcentaje de porosidad P, =1- . 100
cerrada (D = S) - Otesrica
Densidad experimental de la D
3 _
(28) | Bew | (g/em?) e Oowp = 7
0
(29) Srel (g/cm?3) Densidad relativa Orel = %- 100
teo

15



Tras la sinterizacion de las muestras, se seguiran las instrucciones de la plantilla de la tabla 4.3 para
evaluar las contracciones producidas por la sinterizacidn (20), junto con un andlisis de la porosidad
abierta y cerrada mediante el método de Arquimedes. Se procedera a la realizacidn de este ultimo
segun la norma ASTM C 373, y por tanto, se obtendran los datos del peso de la muestra en seco (21),
el peso de la muestra sumergida tras saturarla de agua (22) y el peso de la muestra al aire tras saturarla
de agua (23). Una vez obtenidos estos tres datos, hard falta realizar una serie de célculos (24-27)
indicados en la tabla 4.3, hasta la obtencién final de la densidad experimental (28). Puede resultar de
interés el calculo de un valor normalizado, como es la densidad relativa (29), que nos permita comparar
unas muestras con otras.

FASE 3: CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS

El objetivo de esta fase del trabajo es estudiar las propiedades mecdnicas de las aleaciones y observar
la influencia del manganeso en las mismas. Se propone la realizacion de las etapas y tareas
representadas en el mapa conceptual de la figura 4.6.

Ensayo de flexion a tres puntos:

Estudio Qel - Rigidez
- comportamientoa | n 2
) -Deformacion maxima
flexion

- Resistencia maxima

Caracterizacion . ,
. Estudio del modulo .
mecanica de las . Ensayo de ultrasonidos

elastico
muestras

Ensayo de dureza con punta de
diamante:

-HR
-HV

Estudiode la dureza -~

Figura 4.6. Mapa conceptual de la fase 3 de la planificacion.

ETAPA 1: Estudio del comportamiento a flexion

Los principales objetivos de los ensayos de flexion son: evaluar el comportamiento esfuerzo-
deformacién y determinar la resistencia a flexidn de las muestras. Este ensayo se efectuara sobre las
muestras de 28x11x5mm aproximadamente, ya que habran sufrido una contraccion tras la
sinterizacion.

Se plantea un ensayo de flexion a tres puntos (Figura 4.7), el cual se llevara a cabo en una maquina
universal de ensayos. La probeta se colocara con una distancia entre apoyos de 22 mm y el ensayo se
realizara a una velocidad de 0,5mm/min. Seria ideal el uso de un extensémetro dptico para registrar
con precision el resultado del ensayo.
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Figura 4.7. Esquema del ensayo de flexidn a tres puntos.

De esta forma se obtendran la fuerza y el desplazamiento, lo que permitird calcular la tensién (30) y
deformacién (31) a las que estan sometidas las muestras, tal como indica la plantilla de la tabla 4.4.
Para las comparaciones entre comportamientos de distintas aleaciones serd necesario calcular los
valores de resistencia maxima (32), deformacién mdxima (33) y modulo eldstico (34). Una vez
realizados los ensayos en todas las probetas, obtendremos dos mitades de probeta de
aproximadamente de 14 mm cada una, sobre las que se realizaran los ensayos de caracterizacién
mecdanica posteriores.

Tabla 4.4. Plantilla modelo a seguir para el estudio del comportamiento a flexion.

3FL
30 o N/mm? Tensién -
(30) (N/mm?) o=
mm 6Dh
31 — Def i6 =
(31) € (mm) eformacion € B
(32) Rmax (MPa) Resistencia maxima a flexién
(33) | Defmax (%) Deformacidon maxima a flexion
(34) E (GPa) Mddulo elastico a flexidn E=zo0/¢
ETAPA 2: Estudio del médulo elastico

Debido a la dificultad e incertidumbre de obtener el mddulo elastico a flexion, en esta etapa se
obtendra el médulo elastico de las muestras por ultrasonidos y se estudiara el efecto del contenido de
manganeso en su valor. Se debera tener especial cuidado en el buen contacto de la superficie del
material con el palpador para poder medir la velocidad de propagacién de las ondas ultrasdnicas a
través de cada probeta, por lo que sera necesario utilizar una pasta conductora sobre ellas. Se realizara
el calculo de los valores indicados en la plantilla de la tabla 4.5: médulo elastico (37) y el coeficiente
de Poisson (38), a través del valor la densidad experimental obtenida por Arquimedes y los valores de
las velocidades, longitudinal (35) y transversal (36), medidas durante este ensayo.
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Tabla 4.5.

Plantilla modelo a seguir para la realizacidn del estudio del mddulo elastico.

(35) VL (m/s) Velocidad longitudinal Datos equipo
(36) VT (m/s) Velocidad transversal Datos equipo
Vet (3.2 —4-Vp2
B7| E (Pa) Médulo de elasticidad | E = 9, — ( . )
V."=Vr
V,2—2V;?
(38) v Adimensional | Coeficiente de Poisson V= %
2-(V,"=Vr®)
ETAPA 3: Estudio de la dureza

Para llevar a cabo el estudio de la dureza se realizara un ensayo mediante un penetrador de diamante

sobre las muestras utilizadas en ultrasonidos. Se ha escogido la escala 15N con la que la carga es de

15kgf, es decir, 147N con la cual se mediran las penetraciones de al menos 4 indentaciones. Tras estos

ensayos se realizard la transformacion de los valores obtenidos a su valor HV (Vickers) mediante la

interpolacién de la tabla de equivalencias.

FASE 4:

CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Esta fase se realizara con el objetivo de analizar la microestructura de las aleaciones fabricadas y poder

ver asi la influencia de la composicidn y el proceso de fabricacion. Para poder cumplir este objetivo, se

ha de seguir el mapa conceptual que muestra la figura 4.8.

Figura 4.8.

Caracterizacion

microestructural de
las muestras

Mapa conceptual de la fase 4 de la planificacion.

Preparacion
metalografica

Preparacion metalografica
convencional:

- Embuticion
- Desbaste
- Pulido

Estudio de las fases
presentesen las
aleaciones

Difraccién de rayos X

- Determinacion de fases
(difractograma)

Estudio microestructural

Microscopia electronica de
barrido (SEM)

- Detector SE
- Detector BSE
- Detector EDS

Estudio de orientaciones
cristalinas

Microscopia electrénica de
barrido (SEM)

- Detector EBSD
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ETAPA 1: Preparaciéon metalografica

Una vez disponemos de las muestras a analizar, se realizard una preparacion metalogréfica
convencional (embuticion, desbaste y pulido) hasta el pulido espejo, de forma que todas las superficies
estudiadas tendrdn la misma calidad superficial.

ETAPA 2: Estudio de las fases presentes en las aleaciones

En esta segunda etapa se determinardn las fases presentes en las aleaciones estudiadas tras la
sinterizacidn, comprobando la posible existencia de intermetalico, mediante la difraccion de rayos X.
Para la obtencién del difractograma se utilizard una lampara de cobre Ka (A=1,54056 A) y sera
necesario un filtrado de la sefial que reduzca la radiacién continua y el pico KB, produciendo una
radiacion Ka continua y monocromatica. Para realizar el analisis deseado, se realizara un barrido entre
los dangulos 30 a 90° en 26 con una velocidad de 0,05°/s. Las fases deberan ser identificadas mediante
la base de datos correspondiente.

ETAPA 3: Estudio microestructural

Esta etapa, junto a la siguiente, son de gran importancia en este trabajo, ya que nos permitirdn conocer
la distribucidn de fases, tamafio y forma de los granos y ver su relacién con las propiedades estudiadas
en el resto de fases. Se realizara un estudio general de la composicién de la muestra y su tamafio de
grano. Este estudio se llevara a cabo mediante microscopia de electrdnica de barrido (SEM), utilizando
el detector de electrones retrodispersados (BSE, Backscattered electron detector) y el detector de
rayos X (EDS, Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy). Dependiendo de la informacién que resulte
relevante, se obtendran imagenes a 500, 1000 e incluso 2500 aumentos. También resultara de interés
el analisis puntual, o la utilizacidn de recursos de andlisis de mapa o linea si estan disponibles, en
distintas zonas de la microestructura para conocer la variaciéon de la composicion de los diferentes
elementos e intuir la difusion de las particulas tras la sinterizacion.

ETAPA 4: Estudio de orientaciones cristalinas

El estudio de la orientacidn cristalina y el analisis de los limites de grano se llevara a cabo mediante la
técnica EBSD, Electron Back Scattering Diffraction, completando la informacién cristalografica
obtenida en el ensayo de DRX. Se prestara especial atencidn a la preparacién metalografica de las
muestras para conseguir una buena indexacién de las fases presentes, preferiblemente se realizara el
mismo dia del andlisis. Una vez preparadas, seran colocadas con un angulo de 70° al haz incidente tal
como muestra la figura 4.9, obteniendo informacién sobre la simetria, orientacion y fases de las
aleaciones.

Para poder realizar el estudio cristalografico de esta etapa, se seleccionard un area que contenga al
menos 100-200 granos para realizar el barrido EBSD, que se realizard punto a punto de forma mas
rapida o lenta en funcién de los pardmetros escogidos para el barrido.
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Muestra embutida en
resina conductora

Figura 4.9. Posicionamiento de la muestra para la medicién EBSD.

FASE 5: CARACTERIZACION DEL COMPORTAMIENTO QUIMICO

En el estudio de los biomateriales, la caracterizacién quimica es, probablemente, la fase mas
importante. Para comprobar el comportamiento de las aleaciones en ambientes corrosivos y
determinar la capacidad que presentan para liberar concentraciones dafiinas de iones en condiciones
de trabajo dentro del cuerpo humano, sera necesario seguir las distintas etapas propuestas en el mapa
conceptual de la figura 4.10.

. . . Ataque de las muestras:
Estudio de liberacion de .

iones - 730 horas inmersion completa

en saliva artificial

Caracterizacion del

comportamiento
quimico

- Determinacion del potencial a
circuito abierto

- Estudio de la cinética de
Estudio de la resistencia pasivacion

frente a la corrosion - Obtencidn de la espectroscopia
de impedancias electroquimicas

- Estudio de las curvas
potenciodinamicas

Figura 4.10. Mapa conceptual de la fase 5 de la planificacion.

ETAPA 1: Estudio de liberacion de iones

Todos los implantes metalicos, independientemente de su composicidn, liberan cantidades finitas de
sus constituyentes en los tejidos circundantes. Esta liberacidon de metal se ha asociado con el fracaso
clinico del implante, ostedlisis y reacciones alérgicas cutaneas (Sampath, 1992). Por este motivo, con
el objetivo de caracterizar el comportamiento quimico de las aleaciones Ti-Mn se realizara un ensayo
de liberacién de iones.
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Las muestras seran preparadas metalograficamente de forma convencional hasta el pulido espejo y
los bordes entre la aleacién y la resina seran esmaltados para evitar que el electrolito penetre entre la
muestra y la resina, alterando los resultados del ensayo. Las muestras permanecerdn en inmersion
completa en saliva artificial dentro de una estufa a 37°C durante 730 horas. Esta exposicién a 730 horas
simula un tiempo real de 20 afios sobre la base de un ciclo definido como 3 cepillados de 2 minutos al
dia. Como electrolito se utilizard la saliva artificial con la modificacidon de Fusayama cuya proporcién se
recoge en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Composicion de la saliva artificial Fusayama modificada, propuesta como medio de
inmersion para el ensayo de liberacidon de iones.

Saliva (g/L)
Urea 1
NaCl 0,4
KCl 0,4
CaCly 0,8
H,PO4 0,7
NaF 2,5
Na.S 0,005

Tras el tiempo especificado, las muestras seran limpiadas con agua destilada y guardadas en el
desecador correspondiente, mientras la solucion de saliva artificial deberd ser analizada mediante
espectroscopia de plasma ICP-OES para registrar la concentracidon de iones de titanio y manganeso
liberados durante la inmersion.

ETAPA 2: Estudio de la resistencia frente a la corrosion

En esta etapa se intentard caracterizar los procesos electroquimicos que ocurren cuando las aleaciones
binarias TiMn estdn en contacto con entornos fisiolégicos que existen en la practica ortopédica y
odontoldgica. Al no conocer en qué medida se alteran las propiedades de nuestras muestras en un
ambiente corrosivo, resulta interesante estudiar su comportamiento en el medio mas simple posible,
por lo que se utilizara una disolucidon de NaCl como electrolito.

El ensayo de corrosion se realizard mediante un montaje de tres electrodos donde la muestra sera el
electrodo de trabajo, el electrodo de referencia sera de Ag/AgCl, 3M KCl y el contraelectrodo sera de
platino. Para poder estudiar la resistencia a la corrosién de las muestras, se debera seguir las tareas
propuestas en el esquema de la figura 4.11.

Cathodic cleaning OCP +EIS LSV Anodic

Figura 4.11. Esquema de la rutina propuesta para el estudio de la resistencia frente a la corrosion.
TAREA 1: Limpieza catddica (Cathodic Cleaning)

La limpieza catddica consistird en la aplicacién de -1,1V mediante el potenciostato durante 5 minutos
para activar la superficie de la muestra a estudiar.
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TAREA 2: Potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential)

Mediante la determinacion del potencial a circuito abierto podemos conocer el estado superficial del
material, es decir, la nobleza inicial de la muestra. Es importante tener en cuenta que estos valores son
totalmente dependientes de las condiciones del ensayo y solo servirdn para comparar las muestras
ensayadas entre ellas. El valor del OCP se obtendra tras esperar la estabilizacidon del circuito sin
aplicacién de corriente durante 30 minutos, después de haber sido realizada la limpieza catédica. Una
vez registrada la curva del OCP, el dato que buscamos se consigue con el promedio de los 300 ultimos
valores.

TAREA 3: Espectrometria de impedancias electroquimica (EIS, Electrochemical
Impedance Spectroscopy)

La obtencidén de la espectroscopia de impedancia electroquimica consistira en medir la respuesta del
electrodo de trabajo a una modulacién de potencial sinusoidal de pequeia amplitud a diferentes
frecuencias. En este ensayo, se registrara laimpedancia desde 10*Hz a 5mHz con una amplitud de onda
sinusoidal de 10mV. Los resultados podran ser estudiados por un software de modelaje, como el Zview,
para obtener los pardmetros que mejor definan el comportamiento de la interfase metal-electrolito.

TAREA 4: Voltametria de barrido lineal (LSV, Linear Sweep Voltammetry)

La voltametria de barrido lineal es una técnica de barrido potencial mediante la cual se medird la
densidad de corriente en funcién del potencial aplicado que aumenta de forma lineal. De acuerdo con
la ley de Faraday, la velocidad de reaccidn es proporcional a la densidad de corriente que fluye a través
de lainterfaz electrodo/electrolito. Al medir la densidad de corriente en funcion del potencial, se podra
obtener informacién sobre la cinética de las reacciones electroquimicas (Landolt, 2007).
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Figura 4.12. Esquema de una curva de polarizacidn potenciostatica.

La densidad de corriente, i, es la suma de la densidad de corriente anddica parcial ia y la densidad de
corriente catddica parcial, ic: i=iatic. El potencial al cual la corriente total cambia de la corriente
catodica a la anddica se llama potencial de corrosion (Ecorr) y se caracteriza porque la densidad de
corriente de ambas semirreacciones es equivalente. El valor de la densidad de corriente cuando se
obtiene Ecorr es la densidad de corriente de corrosidn (icorr), y estd directamente relacionada con la
velocidad de corrosion del material en los medios estudiados, tal como se muestra en la figura 4.12.
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Suponemos que la curva de polarizacién del material sigue la ecuacién de Butler-Volmer (40), donde
ba y bc son las pendientes de Tafel, las cuales interceptaran en el punto (Ecorr, icor) de la
representacion del logaritmo de la intensidad de corriente frente al potencial (Landolt, 2007).

La figura 4.12 muestra los cuatro dominios potenciales que se pueden distinguir en una curva de
polarizacidn: regién catddica, anddica y transpasiva. El dominio catédico incluye potenciales debajo
del Ecorr y la corriente estd determinada por la reduccién de agua y oxigeno disuelto. La region activa
se observa para potenciales por encima del Ecorr que se caracteriza por la disolucién del metal en forma
de iones en el medio. El dominio pasivo se caracteriza por la presencia de una pelicula de éxido que
caracteriza la velocidad de disolucidn del metal pasivo a un potencial dado. Finalmente, en el dominio
transpasivo, las propiedades de la pelicula pasiva cambian y se observa una recuperacién en la
velocidad de disolucidn. El potencial de transpasivacion o ruptura Eb marca el final de la regidn pasiva
y la transicién del comportamiento pasivo al transpasivo.

En esta etapa se obtendran los valores del potencial de corrosién (39), la intensidad de corriente de
corrosion (40), la resistencia a la polarizacidn (42), las curvas potenciodinamicas y sus dominios (41) y
el modelo ajustado del comportamiento de la interfase metal/electrolito (43). Si las curvas
potenciodindmicas obtenidas lo permitieran, seria de interés estudiar otros datos de interés que
pudieran verse en ellas, como la densidad e corriente de pasivaciéon o el potencial de rotura de la capa
pasiva.

Tabla 4.7. Plantilla modelo a seguir para la realizacion del estudio de resistencia frente a la

corrosion.
(39) | Ecorr (mV) | Potencial de corrosion Curva potenciodindamica
(40) lcorr (mA) Intensi.c?ad de corriente de Método de Tafel
corrosion
. Regiones de la curva de
Dominios o, .
(412) . polarizacidn (catddica,
potenciales L 4 .
anddica y transpasiva)
42) |r (Q) | Resistencia a la polarizacié R ba - be
p esistencia a la polarizacién =
P 2,3- Icorr(ba + bc)
Circuito eléctrico que
Modelo explique el comportamiento
(43) o .
eléctrico de la interfaz
metal/electrolito

La caracterizacidn quimica de las muestras es decisiva a la hora de evaluar la posible aportacién de un
material dentro del campo biomédico. Sin embargo, hay que tener en cuenta que el comportamiento
de las muestras ensayadas en esta fase no constituye una prueba decisiva para su aplicacion en
materiales para protesis e implantes. Este primer estudio deberia continuarse con una caracterizacion
bioldgica in vitro y, en funcién de los resultados, podrian plantearse estudios in vivo.
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1.1.

1. PRESUPUESTO

CUADRO DE PERSONAL

En primer lugar, se presenta en la Tabla 5.1 el presupuesto para el personal encargado de realizar el

estudio objeto del TFG, en el que se reflejan los distintos cargos necesarios en funcién de las tareas a

realizar.

Tabla 1.1. Cuadro de precios personal del TFG.

CUADRO DE PRECIOS TRABAJADORES

N¢ | Denominacién Precio Horas Total

1 Director del proyecto 51,80 €/h 19,5 h 1.010,10 €

2 Ingeniero biomédico 31,00 €/h 176 h 5.456,00 €

3 | Técnico laboratorio 23,40 €/h 104,5h | 2.445,30€
Total de la mano de obra: 8.911,40 €

1.2. CUADRODE MATERIAL, EQUIPO Y SOFTWARE
Tabla 1.2. Cuadro de precios material, equipo y software TFG.

CUADRO DE PRECIOS MATERIALES, EQUIPOS Y SOFTWARE

Ne Sc:af:ommaaon delmat., eq, Precio Cantidad | Precio unitario | Total

1 | Jarras molino 540,00 € 3u 0,18 €/h 0,15 €

2 Balanza de precision 1.200,00 € - 0,14 €/h 0,41 €

3 | Calibre 210,00 € - 0,02 €/h 0,01€

4 | Matriz flotante 30x12mm 3.200,00 € - 0,36 €/h 1,45 €

5 | Potenciostato AUTOLAB 14.980,00€ | - 1,70 €/h 61,28 €

6 | Electrodo Ag/AgCl 640,00 € 1lu 0,58 €/h 20,95 €

7 | Contraelectrodo Platino 450,00 € 1lu 0,05 €/h 1,84 €

8 | Montaje Arquimedes 680,00 € 1u 0,08 €/h 0,15 €

9 | Palpadores ultrasonidos 300,00 € - 0,03 €/h 0,07 €

10 | Ordenador Portatil LENOVO | 140,00 € - 0,03 €/h 4,50 €

11 | Microsoft Office 2017 123,14 € - 0,11€/h 15,84 €

Total de material, equipo y 106,66 €

software:
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Seguidamente, se presenta en la Tabla 5.2 el cuadro de precios de los materiales, equipos y softwares
que se empleardn para la obtencion por pulvimetallrgia y caracterizacidn posterior de las muestras de
la aleacidn binaria Ti-Mn. También se debe mencionar que los costes asociados a algunos de los
materiales utilizados no se han tomado como los precios de compra, sino que se ha considerado la
amortizacién correspondiente a su empleo en el proyecto. De esta forma, el factor de amortizacion
sigue la ecuacidén 5.1. La vida util considerada en esta clase de proyectos puede variar desde 6 afios
para aplicaciones informaticas a 12 afios para utiles, herramientas y maquinaria general. Para los
equipos de investigacion suele considerarse una vida Gtil de 10 afos.

Precio de compra
) (5.1)

Fact. Amort. = ( — - T =
Afos de vida util - Horas de uso al aino

1.3. CUADRO DE MATERIALES FUNGIBLES

Todo material utilizado en la fabricacion de las piezas, un montaje o cualquier aparato de vida util, se
recoge en el cuadro de precios de materiales fungibles de la tabla 5.3. En este caso, el factor de
amortizacion de cada material cubre el valor de adquisicién. Por ejemplo, para calcular el factor de
amortizacion de la suspension de diamante de 9um se tiene en cuenta que cada pulido necesita 2mL
de la misma, por lo al adquirir un bote de 90 mL se podran realizar 45 pulidos.

Tabla 1.3. Cuadro de precios materiales fungibles del TFG.

CUADRO DE PRECIOS MATERIALES FUNGIBLES
N2 | Denominacion del material fungible | Precio Cantidad Pre‘C|o‘ Total
unitario

1 Polvos titanio 105,00 € 454 ¢ 0,23 €/g 47,02 €
2 Polvos manganeso 120,00 € 1kg 0,12 €/g 3,21€
3 Bolas de acero inoxidable 300,00 € 25u 12,00 €/u 72,00 €
4 | Bolas de acero al cromo 330,00 € 25u 13,20 €/u 79,20 €
5 | Lijas de SiC 3,00 € 3u 0,21 €/u 9,00 €
6 | Pafio MD Largo 30,00 € 1lu 0,15 €/u 6,75 €
7 | Suspensién de diamante de 9um 240,00 € 90 mL 2,77 €/mL 249,00 €
8 | Pafio MD Chem 30,00 € lu 0,21 €/u 6,75 €
9 | Suspensiodn de silice coloidal 0,05um | 200,00 € 450 mL 0,44 €/mL 200,00 €
10 | Saliva artificial Fusayama modificada | 3 € 1L 1,00 €/L 9,00 €
11 | Resina polimérica 86,13 € 2.300¢g 0,04 €/g 6,74 €
12 | Resina Conductora 320,00 € 7.000g 0,05 €/g 0,41€
13 | Bandejas y rodillos de circona 150,00 € 3u 25,00 €/u 75,00 €
14 | Electrolito NaCl 1M 1€ 1L 1,00 €/L 0,36 €
15 | Pasta de acople de ultrasonidos 20,00 € 500 mL 0,50 €/L 0,72 €

Total de material, equipo

y software: e 765,22 €
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1.4. CUADRO DE MAQUINARIA

En la Tabla 5.4 se presenta el cuadro de precios de la maquinaria a emplear, teniendo en cuenta la

amortizacién de cada equipo siguiendo también la ecuacion (5.1).

Tabla 1.4. Cuadro de precios maquinaria del TFG.

CUADRO DE PRECIOS MAQUINARIA

N2 | Denominacion de la maquinaria Precio Precio unitario | Total

1 | Turbula 6.800,00 € 0,62 €/h 0,31€

2 Molino planetario 18.000,00 € 1,64 €/h 1,36 €

3 Magquina de guantes 1.200,00 € 0,11 €/h 0,05 €

4 Mastersizer 38.000,00 € 3,45 €/h 1,73 €

5 | Prensa hidraulica compactacién 48.000,00 € 4,36 €/h 17,45 €

6 | horno tubular de alto vacio 66.000,00 € 6,00 €/h 30,00 €

7 | Prensa universal ensayos 8.900,00 € 0,81€/h 3,24 €

8 | Equipo ecégrafo 11.800,00 € 1,07 €/h 2,15 €

9 | Durémetro 14.860,00 € 1,35€/h 1,35 €

10 | Embutidora 13.280,00 € 1,21 €/h 13,58 €

11 | Lijadora 11.000,00 € 1,00 €/h 7,50 €

12 | Pulidora automaética 18.320,00 € 1,67 €/h 14,99 €

13 | Equipo de ultrasonidos 1.825,00 € 0,17 €/h 3,61€

14 | Estufa 3.200,00 € 0,36 €/h 265,45 €

15 | ICP-OES 140.000,00 € 15,91 €/h 47,43 €

16 | Microscopio Electronico de Barrido 325.000,00 € 36,93 €/h 590,91 €

17 | Equipo D2 PHASER de Bruker 118.000,00 € 13,41 €/h 20,11 €
Total 1.021,22 €
magquinaria:
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1.5.

CUADRO DE PRECIOS DESCOMPUESTOS

El presupuesto que muestra el coste de ejecucién de cada subcapitulo se presenta en las tablas (tabla
5.5 — tabla 5.13). Estos cuadros se han calculado teniendo en cuenta los cuadros descompuestos del

Anexo |.

Tabla 1.5. Cuadro de precios descompuestos del capitulo 1.

1. PLANIFICACION DEL PROYECTO Y CONOCIMIENTO DEL ESTADO DEL ARTE
Ne Denominacién Pr.ecu.) Cantidad Precio total
unitario
1.1 | Reuniones para presentar la tematica del
proyecto y planificar las actividades a
desarrollar
Personal
Director del proyecto 51,80 €/h 2,00 h 103,60 €
Ingeniero biomédico 31,00 €/h 2,00 h 62,00 €
Precio N2 1.1: 165,60 €
1.2 | Revision de la literatura cientifica sobre el
titanio y el manganeso para aplicaciones
biomédicas
Personal
Ingeniero biomédico 31,00 €/h 15,00 h 465,00 €
Precio N2 1.2: 465,00 €
Tabla 1.6. Cuadro de precios descompuestos del capitulo 2.
2. DISENO DE LAS ALEACIONES
Ne Denominacién Precio unitario | Cantidad Precio total
2 Criterio de seleccién de los elementos de
la aleacion y composiciones
correspondientes
Personal
Director del proyecto 51,80 €/h 1,50 h 77,70 €
Ingeniero biomédico 31,00 €/h 1,50 h 46,50 €
Precio N2 2: 124,20 €
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Tabla 1.7. Cuadro de precios descompuestos del capitulo 4.

3. OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Ne Denominacién Precio unitario | Cantidad Precio total
3.1 | Obtencion y caracterizacion de los polvos
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 2,00 h 46,80 €
Material fungible
Polvo titanio 0,20€/g 2g 0,40 €
Polvo manganeso 0,12 €/g 2g 0,24 €
Materiales, equipos, software
Balanza de precision 0,14 €/h 0,25 h 0,03 €
Maquinaria
Maquina de guantes 0,11 €/h 0,25 h 0,03 €
Ensayo de difraccién laser Mastersizer 3,45 €/h 0,50 h 1,73 €
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) 36,93 €/h 1,00 h 36,93 €
Precio N2 3.1: 86,16 €
3.2 Mezclado de las aleaciones en polvo
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 2h 46,80 €
Material fungible
Polvo titanio 0,23 €/g | 201,564 ¢g 46,62 €
Polvo manganeso 0,12 €/g 24,756 g 2,97 €
Bolas de acero inoxidable 12,00 €/u 6u 72,00 €
Bolas de acero al cromo 13,20 €/u 6u 79,20 €
Materiales, equipos, software
Balanza de precisién 0,14 €£/h 0,25 h 0,03 €
Jarras molino 0,18 €£/h 0,83 h 0,15 €
Magquinaria
Magquina de guantes 0,11 £€/h 0,25 h 0,03 €
Turbula 0,62 €/h 0,50 h 0,31€
Molino planetario 1,64 €/h 0,83 h 1,36 €
Precio N2 3.2: 249,48 €
3.3 Compactacion de las muestras
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 4h 93,60 €
Materiales, equipos, software
Matriz flotante 30x12mm 0,36 £/h 4 h 1,45 €
Calibre 0,02 €/h 0,25 h 0,01 €
Balanza de precision 0,14 €£/h 0,25 h 0,03€
Maquinaria
Prensa hidraulica 4,36 €/h 4 h 17,45 €
Precio N2 3.3: 112,55 €

31




34 Sinterizacion de los compactos
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 3h 70,20 €
Materiales, equipos, software
Calibre 0,02 €/h 0,25 h 0,01 €
Balanza de precisidn 0,14 €/h 2,25 h 0,31€
Montaje de Arquimides 0,08 €/h 2h 0,15 €
Material fungible
Bandejas y rodillos de circona 25,00 €/u 3u 75,00 €
Magquinaria
Horno tubular de alto vacio 6,00 €/h 5h 30,00 €
Precio N2 3.4: 175,67 €
Tabla 1.8. Cuadro de precios descompuestos del capitulo 4.
4. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS
Ne Denominacién Precio unitario | Cantidad Precio total
4.1 Estudio del comportamiento a flexion
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 4h 93,60 €
Magquinaria
Prensa Universal 0,81 €/h 4h 3,24 €
Precio N24.1: 96,84 €
4.2 Estudio del médulo elastico
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 2h 46,80 €
Material fungible
Pasta de acople para ultrasonidos 0,04 €£/u 18 u 0,72 €
Palpadores 0,03 £/h 2h 0,07 €
Magquinaria
Equipo ecdgrafo 1,07 €/h 2h 2,15 €
Precio N2 4.2 49,73 €
4.3 Estudio de la dureza
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 1h 23,40 €
Magquinaria
Durémetro 1,35€/h 1h 1,35 €
Precio N2 4.3 24,75 €
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Tabla 1.9. Cuadro de precios descompuestos del capitulo 5.

5. PREPARACION METALOGRAFICA DE LAS MUESTRAS

Ne Denominacién Precio unitario Cantidad Precio total
5.1 Embuticion
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 11,25 h 263,25 €
Material fungible
Resina polimérica 0,04 €/g 168 g 6,29 €
Resina conductora 0,05 €/g 9g 0,41 €
Maquinaria
Embutidora 1,21 €/h 11,25 h 13,58 €
Precio N25.1: 283,53 €
5.2 Desbaste
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 11,25 h 263,25 €
Material fungible
Lijas 3,00 €/u 3u 9,00 €
Magquinaria
Lijadora 1,00 €/h 7,50 h 7,50 €
Equipo de ultrasonidos 0,17 €/h 3,75 h 0,62 €
Precio N2 5.2: 280,37 €
5.3 Pulido
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 25,00 h 585,00 €
Material fungible
Pafio MD Largo 0,15 €/u 45 u 6,75 €
Pafio MD Chem 0,15 €/u 45 u 6,75 €
Suspension de diamante 2,77 €/mL 90 mL 249,00 €
Suspension de silice coloidal 0,44 €/mL 450 mL 200,00 €
Maquinaria
Pulidora automatica 1,67 €/h 9,00 h 14,99 €
Equipo de ultrasonidos 0,17 €/h 15,00 h 2,49 €
Precio N25.3: 1.064,98 €
5.4 Desembutido
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 1,00 h 23,40 €
Precio N2 5.4: 23,40 €
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Tabla 1.10. Cuadro de precios descompuestos del capitulo 6.

6. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
Ne Denominacién Precio unitario Cantidad Precio total
6.1 Identificacion de las fases
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 2,00 h 46,80 €
Maquinaria
Difractdmetro 13,41 €/h 1,50 h 20,11 €
Precio N2 6.1: | 66,91 €
6.2 Estudio microestructural
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 15,00 h 351,00 €
Magquinaria
Microscopio Electrénico de Barrido 36,93 €/h 15,00 h 553,98 €
Precio N2 6.2: 904,98 €
Tabla 1.11. Cuadro de precios descompuestos del capitulo 7.
7. CARACTERIZACION QUIMICA
Ne Denominacién Precio unitario Cantidad Precio total
7.1 Estudio de liberacidn de iones
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 3h 70,20 €
Material fungible
Saliva artificial Fusuyama modificada 1,00 €/L 9L 9,00 €
Maquinaria
Estufa 0,36 €/h 730 h 265,45 €
ICP-OES 15,91 €/h 3h 47,73 €
Equipo de ultrasonidos 0,17 €/h 1,5h 0,25 €
Precio N2 7.1: 392,63 €
7.2 Estudio de la resistencia frente a la
corrosion
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 18 h 421,20 €
Material fungible
Electrolito NaCl 1,00 €/L 0,36L 0,36 €
Materiales, equipos, software
Electrodo Ag/AgCl 0,58 €/h 36 h 20,95 €
Contraelectrodo de platino 0,05 €/h 36 h 1,84 €
Potenciostato 1,70 €/h 36 h 61,28 €
Maquinaria
Equipo de ultrasonidos 0,17 €/h 1,5h 0,25 €
Precio N2 7.2: 505,63 €
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Tabla 1.12. Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 8.

8. REVISION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Ne Denominacion Precio unitario Cantidad Precio total
8.1 | Reunidn para la revision y discusion de
los resultados
Personal
Director del proyecto 51,80 €/h 8,00 h 414,40 €
Ingeniero biomédico 31,00 €/h 8,00 h 248,00 €
. 662,40 €
Precio N2 8.1:
Tabla 1.13. Cuadro de precios descompuestos del capitulo 9.
9. REDACCION DEL TFG
Ne Denominacién Precio unitario Cantidad Precio total
9.1 Redaccion de los documentos del
) proyecto
Personal
Ingeniero biomédico 31,00 €/h 141,50 h 4.386,50 €
Materiales, equipos, software
Ordenador Portatil LENOVO 0,03 €/h 141,50 h 4,50 €
Microsoft Office 2017 0,11 €/h 141,50 h 15,84 €
Precio N29.1: 4.406,84 €
9.2 | Revision y correccion de errores
Personal
Director del proyecto 51,80 €/h 8,00 h 414,40 €
Ingeniero biomédico 31,00 €£/h 8,00 h 248,00 €
. 662,40 €
Precio N29.2:
9.3 Impresion y encuadernacion de los
"~ | documentos
Impresion del trabajo 0,20 €/u 100 u 20,00 €
Encuadernacion del trabajo 2€/u lu 2,00 €
Precio N29.3: 22,00 €
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1.6. PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA

El presupuesto por contrata del proyecto se obtiende incrementando el presupuesto de ejecucion

material en un 13 % para gastos generales y en un 6 % para el beneficio industrial. Seguidamente, a

este presupuesto incrementado, se le ha aplicado el tipo de IVA correspondiente segun la Agencia

Tributaria para obtener el presupuesto por contrata. Se aplica el tipo general, que es del 21 %. Los

costes de los recursos y las tareas que aparecen en los distintos capitulos del presupuesto no incluyen

el IVA, por ello se aplica al final.

Tabla 1.14. Presupuesto de ejecucion por contrata.

Capitulo Importe

1 Planificacién del proyecto y conocimiento del estado del arte 630,60 €
2 Disefo de las aleaciones 124,20 €
3 Obtencidn de las aleaciones 623,91 €
4 Caracterizacidn mecanica de las muestras 171,32 €
5 Preparacion metalografica de la superficie de las muestras 1.652,28 €
6 Caracterizacién microestructural de las muestras 971,89 €
7 Caracterizacion quimica de las muestras 898,26 €
8 Revisién y discusion de los resultados 662,40 €
9 Redaccion del TFG 5.091,24 €
Presupuesto de ejecucion material 10.826,11 €
Gastos generales (13%) 1.407,39 €
Beneficio industrial (6%) 649,57 €
Suma 12.883,07 €
IVA (21%) 2.705,44 €
Presupuesto de ejecucion por contrata 15.588,52 €

El presupuesto de ejecucidon por contrata asciende a la cantidad de QUINCE MIL QUINIENTOS

OCHENTA Y OCHO EUROS CON CINCUENTA Y DOS.
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1. MATERIALES Y METODOS UTILIZADOS

1.1. OBTENCION DE LAS ALEACIONES

El titanio utilizado procede de la casa Atlantic Equipment Engineers y el manganeso de Alfa Aesar.
En los anadlisis quimicos proporcionados por los suministradores observamos que el manganeso es
puro y el titanio en de grado >99%, por lo que el resto de sus componentes son solo trazas. El
polvo del titanio tiene un tamafio de -325 mesh, es decir, 44 micras y el manganeso tiene un
tamafio de polvo inferior a 10 micras.

Se realizan las granulometrias correspondientes de los polvos utilizados mediante un equipo de
difraccion laser Mastersizer 2000 de Malver. Podemos ver la informacidn representativa de este
ensayo de granulometria en la tabla 1.1, donde contemplamos que el polvo del manganeso, a
pesar de las especificaciones del proveedor, tiene un tamafio mayor al esperado.

Tabla 1.1. Tamarnios de particula de polvo en los deciles d(0,1), d(0,5) y d(0,9).

Material Tamafio pm
d(0,1) d(0,5) d(0,9)
Ti 7,7483 31,2283 54,7083
Mn 8,7426 36,7266 64,7106

Figura 1.1. Imagen SEM de los polvos elementales utilizados (A), (C) Mny (B), (D) Ti.
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Se puede observar la morfologia de los polvos mediante imagenes de microscopia electrénica de
barrido Jeol modelo JSM6300, tal como muestra la figura 1.1, en las que podemos ver que en los dos
casos los polvos presentan una morfologia similar semejante, con cierto porcentaje de particulas mas
finas, pero también otras de tamafios mucho mayores.

Al observar la figura 1.1 (C) podemos comprobar que el polvo del manganeso forma aglomeracién de
las particulas mas finas, pero también podemos ver particulas de tamafio mucho mayor que no son
causadas por aglomeracion.

La mezcla de polvos se realiza siguiendo los pasos representados esquematicamente en las figuras 1.2
y 1.3. La manipulacién de los polvos se realiza mediante una caja de guantes de laboratorio del
fabricante Jacomex, con un regulador de presion y atmdsfera controlada. Se pesa la masa de cada
elemento necesaria mediante una balanza de precision +0,001g del fabricante Kern, modelo PFB 300-
3. Para poder pesar las distintas cantidades de masa calculadas para probetas de flexion se utilizan
pequefias bandejas de plastico y, finalmente, los distintos botes que contienen los polvos son cerrados
con parafilm, evitando la reaccion con la atmosfera del laboratorio.

Toma de las cantidadesde Tiy Mn necesarias para las
muestras de aleado mecénico

Ti5Mn -

Caja de guantes Jacomex ap i+ \ \f}%‘g
/ TilOMn 3}

Bolas de acero al cromo

Toma de las cantidadesde Tiy Mn necesarias para las
muestras de mezcla elemental

Ti5Mn - é

&
5 Ti17Mn + \ Mn + @?9
L

Bolas de acero inoxidable

Figura 1.2. Esquema de la manipulacion del polvo para el mezclado del mismo.

La mezcla elemental de polvos de las aleaciones Ti-Mn se realiza en una turbula de Bioengineering
durante 30 minutos a 45rpm, en recipientes individuales con 3 bolas de acero inoxidable de 10mm de
didmetro para evitar aglomeraciones. Por otra parte, el aleado mecanico se lleva a cabo mediante un
molino planetario PM400 de Retch en jarra de acero al cromo durante 52 minutos a 180 r.p.m.
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e Aleado mecanico de los polvos elementales

Ti5Mn - P
T 12 N

+ Ta7mMn L {10 \  52min
-9 3-
- 8 e 180
v TilOMn Latd r.p.m.

Molino planetario
PM400 de Retch

e Mezcla elemental de polvos

Ti5Mn - T
£ Y 12 "‘\\y
@ " e LN ) 30min

45

Til0Mn > r.p.m.

Turbula inversina 2L
de Bioengineering

Figura 1.3. Esquema de los dos procesos de mezclado de las aleaciones.

Tabla 1.2. Peso real y densidad tedrica real utilizada para la fabricacién de las muestras.

Cantidad | Masa tedrica Masa % en Densidad
Mezcla de de cada realmente peso tedrica final
probetas | elemento (g) | utilizada (g) | final (g/cm3)
) 23,336 23,35 0,950
Ti5Mn 3 4,59
1,228 1,23 0,050
. 22,548 22,55 0,900
AM TilOMn 3 4,69
2,505 2,51 0,100
, 21,304 21,31 0,825
Til7Mn 3 4,83
4,519 4,52 0,175
) 23,336 23,33 0,950
Ti5Mn 3 4,59
1,228 1,23 0,050
. 45,095 45,10 0,900
ME TilOMn 3 4,69
5,011 5,01 0,100
. 21,304 21,30 0,825
Til7Mn 3 4,83
4,519 4,52 0,175

Al realizar las mezclas, la masa realmente utilizada para las aleaciones puede variar en cierta medida
de los valores tedricos. Las variaciones en la masa real utilizada son minimas, tal como se puede
observar en la tabla 1.2.
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La obtencién de las piezas en verde se realiza en una prensa hidraulica universal Instron modelo 1343.
La masa a compactar, mostrada en la tabla 1.3, se introduce en una matriz flotante de 30x12mm. Se
aplica una fuerza de 216kN sobre la superficie de las muestras de mezcla elemental y de 324kN sobre
la superficie de las muestras de aleado mecanico, situando una rétula esférica entre la matriz y la
prensa para la adecuada distribucién de las cargas. Para cada compactacion de los polvos es necesario
lubricar el punzén con estearato de zinc, y ademads se limpia el montaje cada 4 piezas compactadas,
para evitar el gripado entre la matriz y el punzdén por la intervencién de los polvos. Las operaciones
realizadas en esta etapa se ven reflejadas en la figura 1.4.

Tabla 1.3. Masa calculada para obtener las probetas del ensayo de flexion.

Mezcla Masa Flexion (g)
Ti5Mn 8,19
TilOMn 8,35
Til7Mn 8,61

La caracterizacién de las muestras compactadas se ha realizado mediante la medicidn del ancho, largo
y espesor de cada una de ellas mediante un calibre de RS componets con una sensibilidad de 0,01mm
y el pesado mediante una balanza de precision Kern PFB 300 con un peso maximo de 300g y una
sensibilidad de 0,001g.

Toma de la fraccion de polvo necesaria para las

' dimensiones de la probeta de flexion a fabricar -
TisMn . + \111

. Til7Mn ¢ / C ‘i\§ 1’
1110Mn. + \ + g ¢
Ti5Mn . W \,’!
. Til7Mn

Rétula esférica

18 compactos
en verde

Estearato i
de zinc ° Control dimensional

Prensa hidraulica univeresal
Instron modelo 1343

Figura 1.4. Esquema de la etapa de compactacién de las muestras

El proceso de sinterizacién se desarrolla en un horno tubular de alto vacio CARBOLITE HVT 15-75-450,
en el cual introducimos las muestras colocadas de la mejor forma posible sobre rodillos de circona
dentro de bandejas de circona como soporte. Antes de la sinterizacién se alcanza un vacio de
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3-10* mbares dentro del horno y se programa el ciclo de sinterizacién propuesto en la planificacién.
Se volvieron a realizar las medidas dimensionales y de masa correspondientes mediante la balanza de
precision Kern PFB 300 y el calibre de RS components. Todos los pasos de la etapa de sinterizado de
los compactos se recogen de forma esquematica en la figura 1.5.

Equipo para el ensayo
de Arquimedes

Horno tubular de alto vacio
CARBOLITE HVT 15-75-450

18 probetas
TiMn

Control dimensionaly

Sinterizacion de los )
. calculo experimental de la
compactos :
P densidad

Figura 1.5. Esquema de la etapa de sinterizacidn de los compactos

La densidad de las muestras se determina de forma experimental, como muestra la figura 1.5,
mediante el ensayo de Arquimedes. Se utiliza la balanza de precisién KERN 770, con un peso maximo
de 210g y una sensibilidad de 0,0001g, equipada con el montaje especifico para este ensayo de la
propia casa Kern. Se obtienen los pesos de la muestra en seco (D), sumergida tras saturarla de agua (S)
y al aire tras saturarla de agua (M), con los cuales se calcula la densidad, porosidad abierta y cerrada
para cada muestra siguiendo las guias de la planificacion.

1.2, CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS
1. 2. 1. Estudio del comportamiento a flexion

Esta etapa se realiza usando la prensa universal Shimadzu Autograph AG-100kN Xplus. Se utiliza control
por desplazamiento durante el ensayo, con una distancia entre apoyos de 22mm y un radio de la
cabeza de los apoyos de 5mm. La velocidad de la cruceta es de 0,1mm/min.

Se calibra el equipo antes de realizar el ensayo, estableciendo las referencias de posicién y fuerza en
cero. La probeta se coloca con la ayuda de una escuadra para que los apoyos queden perpendiculares.
El desplazamiento de la cruceta se mide con un extensdmetro 6ptico, marcando las referencias
correspondientes en las probetas. Las probetas rompen, obteniéndose dos partes de 15x12mm
aproximadamente. En la figura 1.6 podemos ver los pasos anteriores de forma simplificada.
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Prensa universal Shimadzu
Autograph AG-100kN Xplus

P

3-

Utillaje de flexion

=
11:::.
=

A

18 probetas
TiMn fracturadas

o Ensayode flexidon a 3 puntos
e Distribucidn de las muestras

para el resto de ensayos

Figura 1.6. Esquema de la etapa de estudio del comportamiento a flexién.

1. 2. 2. Estudio del médulo elastico

Para este ensayo se utiliza el equipo Karl Deutsh Echograph 1090 junto con los palpadores DS 6 PB 4-
14 para las ondas longitudinales y el palpador YS 12 HB 1 para las transversales. Las muestras
ensayadas fueron previamente preparadas para asegurar un buen contacto entre el palpador y la
superficie de la probeta. Una vez prepraradas, se miden los espesores correspondientes mediante un
micrémetro de RS components con una sensibilidad de 0,001mm vy se calculan su valor doble y triple
para poder realizar el ensayo. Los ensayos se realizan sobre una de las mitades obtenidas del ensayo
de flexion, siguiendo el esquema de la figura 1.7.

e Medida del espesor de las muestras

Palpadores:
DS6 PB4-14,
YS12HB1

_ Pastade acople
entre palpador
y muestra

ﬁ Equipo Karl
| Deutsh

Echograph 1090

e Ensayode ultrasonidos

Figura 1.7. Esquema de la etapa de estudio del comportamiento a flexién.
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1. 2. 3. Estudio de la dureza

La dureza se ha determinado mediante un durémetro de Centaur, Modelo HD9-45, con la aplicacién
de una carga de 15N para las muestras de aleado elemental y 45N para las de aleado mecanico,
utilizando una punta de diamante y manteniendo la carga aplicada unos 10 segundos. Se realizan 4
indentaciones para cada muestra. Se puede ver un esquema de esta etapa en la figura 1.8.

@ Ensayode dureza
-y =

r =
-+

0 i—~ Punta de diamante
»

ra

Durémetro
CENTAUR, HD9-45

Figura 1.8. Esquema de la etapa de estudio de la dureza de las muestras.

1.3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

La preparacion metalografica se ha realizado de forma convencional, consistiendo en la embuticién de
las muestras, desbaste y pulido final. En la figura 1.9, se muestran los pasos seguidos para embutir las
piezas en resina transparente, facilitando su posterior manipulacién en la preparacién metalografica.

Tras el embutido, las muestras pasan por la lijadora LaboPol 25 de Struers con distintos papeles de
esmerilado de granulometrias 220, 500 y 1000 tal como se indica en la figura 1.10. La limpieza entre
los distintos pasos seguidos es muy importante, por lo que se utiliza el equipo de ultrasonidos
Elmasonic S30H de ELMA durante 5 minutos antes del pulido para limpiar las muestras en agua
destilada.
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Resina embutidora

o Embuticion de las muestras

Figura 1.9. Esquema de la embuticion de las muestras para su preparacién metalografica.

@ Desbastado de las muestras £ ' )

Lijadora LaboPol c 59
25 de Struers ~— (B
{ ‘ ' \k..o
L 2 )/ . =3
) === ‘ ) Vo4
()
e 2
— S
()
> S

+ Equipo de

ultrasonidos

Elmasonic S30H
Papeles de esmerilado de ° Limpieza de las muestras

de ELMA
distinta granulometria

pr— =
m 2SS =
: ‘
220 500 100

Figura 1.10. Esquema del desbaste de las muestras para su preparacién metalografica.

0

Por ultimo, siguiendo el esquema de la figura 1.11, las muestras pasan por la pulidora LaboPol 5 de
Stuers. Se realiza un primer pulido utilizando un pafio MD Largo y una suspension de diamante de 9um,
ejerciendo una fuerza de 20N durante 6 minutos a 150rpm. El segundo pulido se realiza con un pafio
MD Chem y una suspension de silice coloidal de 0,05um con un 10% en volumen de agua oxigenada,
ejerciendo una fuerza de 20N a 150rpm hasta que se acaba la suspensién (aproximadamente 6
minutos). Las muestras se limpiaron con agua destilada mediante ultrasonidos durante 5 minutos y 20
minutos después del primer y el segundo pulido respectivamente.
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Figura 1.11. Esquema del pulido de las muestras para su preparacion metalografica.

1. 3. 1. Estudio de las fases presentes en la microestructuras de las muestras

Los difractogramas de las distintas muestras se obtienen mediante un equipo D2 PHASER de Bruker
trabajando con la radiacién Cu-Ka, operando a una tension de 30kV y una velocidad de paso de 0,05°/s.
Las fases se identifican mediante la comparacién de los difractogramas obtenidos con las bases de

datos de ICDS (/norganic Crystal Structure Database).

1. 3. 2. Estudio microestructural

El estudio microestructural se realiza sobre la superficie metalograficamente preparada de una
muestra por cada tipo de aleacién mediante microscopia electrénica de barrido, consiguiendo una
imagen producida por las variaciones en el numero atémico de los elementos de la superficie. La
informacién se obtiene siguiendo el esquema de la figura 1.12, por medio del microscopio electrénico
de barrido (SEM) JEOL modelo JSM6300 y es tratada mediante el programa AZTEC, con el que se

pueden realizar distintos analisis dentro de un area determinada.
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Figura 1.12. Esquema de la etapa de estudio microestructural.

El equipo utilizado en esta fase del trabajo cuenta con los detectores necesarios para realizar tanto la
etapa de estudio microestructural como la del estudio de las orientaciones cristalinas, tal como puede
verse en la figura 1.13. De esta forma, se consigue, en primer lugar, el analisis composicional (figura
1.13 (1)) mediante el detector de rayos EDS y, en segundo lugar, una imagen en la que distinguimos
distintos tonos de gris, en funcion de las fases existentes con distintos elementos (figura 1.13 (2))
mediante el detector de electrones retrodispersados.

1. 3. 3. Estudio de las orientaciones cristalinas

Figura 1.13. Esquema del funcionamiento del microscopio electrénico de barrido y sus imagenes
obtenidas.

El mismo microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL modelo JSM6300, cuenta con un detector de
electrones retrodispersados difractados (EBSD) de Oxford Instruments, como podemos ver en la figura
1.13. Esta técnica utilizada para el estudio de las estructuras cristalinas de las muestras se basa en la
obtencidén e indexacién de la difraccion de electrones de ciertos planos atémicos, llamadas lineas de
Kikuchi (figura 1.13 (3)). Las muestras se colocan con una inclinacion de 70° para facilitar la difraccién
de los electrones retroproyectados y cumplir la ley de Bragg. La preparacion metalografica de esta
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etapa se realizé de forma rigurosa el mismo dia que se estudid la muestra, tratando de facilitar la
indexacidn de las lineas de Kikuchi por el programa. Se obtienen también las imagenes FSED que
ofrecen informacion sobre la topologia superficial.

1.4. CARACTERIZACION QUIMICA

1. 4. 1. Estudio de liberacion de iones

60
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¥ saliaaciicial plasma ICP-OES de Agilent
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Figura 1.14. Esquema de la etapa de estudio de liberacion de iones.

El ensayo de liberacién de iones se realiza tal como muestra el esquema de la figura 1.14. Tras la
preparacion metalografica convencional de las muestras, los bordes entre la muestra y la resina se
esmaltaron para evitar la penetracién del electrolito. La muestra a ensayar se deposité en un frasco de
cierre hermético de 50 mL de capacidad y se rellend con 50mL de saliva artificial, asegurando la
inmersion completa de la muestra. Finalmente, el frasco se cerrd y se expuso a 37°C en estufa SELECTA
modelo 2000207.

Las aleaciones permanecieron dentro de la estufa durante 730 horas, fueron sacadas y limpiadas con
agua destilada. El electrolito se mantiene en los botes de exposicién perfectamente cerrados hasta ser
analizados por el equipo de espectroscopia de plasma ICP-OES.

1. 4. 2. Estudio de la resistencia frente a la corrosion

Las muestras destinadas a este ensayo fueron preparadas metalograficamente hasta el pulido espejo.
El area expuesta al electrolito empleado (NaCl de una concentracién 1M) de cada muestra fue de un
didmetro de 1cm, es decir, 0,78cm?. Se utilizd un montaje de tres electrodos: electrodo de trabajo
(muestra), electrodo de referencia (Ag/AgCl, 3MKCI) y contraelectrodo (platino). El uso del electrodo
de referencia Ag/AgCl implica que todos los potenciales se registraran respecto a dicho electrodo, que
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tiene un valor de -0,205V respecto al electrodo estdndar de hidrégeno (SHE, Standard Hydrogen
Electrode).Antes de realizar el ensayo, las muestras se limpiaron con ultrasonidos y acetona-etanol por
10 minutos, luego se enjuagaron con agua destilada y secaron con aire comprimido. Los electrodos
también fueron limpiados cuidadosamente con agua destilada y secados con papel.

e Ensayo de resistencia a la corrosion

] = Acetona-etanol

Potenciostato AUTOLAB
AU51095

Nova 2.1.1 —» Q
+

RE (Reference electrode)
Potencial de referencia (Ag/AgCl) *
de Metrohm

WE (Working electrode)
Muestra a estudiar ——

CE (Counter electrode)
Electrodo platino
de Radiometer analytical

H

Area expuesta
- al ensayo

Figura 1.15. Esquema de la etapa de estudio de la resistencia a la corrosion.

El ensayo de corrosion se realizé mediante el potenciostato AUTOLAB AU51095 junto al software el
programa Nova 2.1.1 para registrar y tratar los datos del ensayo, como podemos ver en la figura 1.15.
Para obtener el potencial de circuito abierto (OCP), se utilizaron los ultimos 300 resultados adquiridos
del ensayo. La figura 1.16 muestra la rutina seguida en el ensayo.

L = L e [

Elc‘-thﬂ_dic QCP + EIS LSV anodic
eaning & &

Figura 1.16. Rutina programada en el software Nova para realizar el ensayo de corrosién.

La realizacién de un ensayo exige la definicidn de distintos parametros (potencial o corriente aplicada,
voltametria, definicién de la configuracién del hardward...) que permitiran calcular distintos
parametros (Ecorr, Icorr,...). En primer lugar, dentro del primer paso de Cathodic Cleaning se definié el
modo de ensayo potenciostatico, un rango de corriente de 1ImA y un potecial aplicado de -1,1V, junto
con la orden de guardar la seial de salida durante 300s.

En segundo lugar, se determind el potencial de circuito abierto (OCP), para lo que se registré durante
1800s el potencial espontdneo en ausencia de corriente externa, partiendo del potencial de -1,1V del
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paso anterior. Se obtuvo una curva potencial vs. tiempo, utilizando el valor promedio de los ultimos
300 resultados obtenidos como el valor del OCP.

En tercer lugar, se definen los parametros del Frecuency Response Analyzer (FRA) del software Nova
2.1.1 para el estudio de la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS). Se programé un rango
de frecuencias de 10%-0,005Hz y una amplitud de 0,01V. Para poder interpretar la variacion de la
impedancia de la celda electroquimica con la frecuencia, es necesario considerar un circuito
equivalente hipotético que simule el comportamiento del electrodo de corrosiéon. Un circuito muy
utilizado es el propuesto por Randles (Randles, 1947). Sin embargo, para este trabajo fue necesaria la
modificacion de este circuito de partida ya que no terminaba de explicar el comportamiento
electrolitico del material. Se reemplaza el condensador por un elemento de fase constante (CPE),
teniendo en cuenta el comportamiento no ideal de los elementos capacitivos debido a distintos
fenédmenos fisicos. Finalmente, se utiliza finalmente el modelo de la figura 1.17, consiguiendo un buen
ajuste a las curvas obtenidas experimentalmente.

Figura 1.17. Circuito equivalente del comportamiento de una capa de 6xido porosa en el cual: Rs
es la resistencia de la disolucién, CPEd| y Rct el elemento de fase constante y la resistencia a la

Rs Cdl
b

AV 7
Ret CPE1
\
E 7
R1

transferencia de carga y CPE1 y R1 el elemento de fase constante y la resistencia de la capa

interna compacta.

Por ultimo, los parametros a definir para la obtencion de las curvas potenciodindmicas (LSV Anodic)
fueron un potencial inicial de -1V y una velocidad de barrido del potencial de 0,002V/s. De esta forma,
las curvas obtenidas son trabajadas como potencial vs. log(densidad de corriente), calculando el
potencial de corrosion (Ecorr) y la corriente de corrosion (lcorr) mediante las pendientes de Tafel a través
del comando Corrosion Rate Analysis del software de Nova 2.1.1. Se obtiene también la resistencia a
la polarizacién (Rp) mediante este software.

En ultimo lugar, se obtiene la velocidad de corrosidn, Vc, en um/afio, que es la pérdida de masa por
unidad de tiempo, segun la ecuacion (1.1). Se procede tal como indica la tabla 1.4.

ve="MS a5 qon 11
C_n-F-S ’ (1.1)

Tabla 1.4. Plantilla para ilustrar el célculo de la velocidad de corrosion.

OBTENCION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION, Vc (um/afio)

i Densidad de corriente de corrosion obtenida por Tafel
Masa atémica (g/mol) calculada a través del %atémico y el peso
atémico de cada elemento.

Area (cm3) expuesta
Numero de valencia del titanio (en nuestro caso es 4)
Constante de Faraday, 96500 A-s/mol
Densidad de la aleacion (g/cm?)

omis|wn 2
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2. RESULTADQOS

2.1. OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Las aleaciones de este estudio se han obtenido por mezcla elemental de polvo (ME) y aleado mecénico
(AM), posteriormente compactadas a presidon uniaxial y sinterizadas siguiendo los pardmetros
indicados en .la planificacién. Los datos de densidad y porosidad en verde recogen en la tabla 2.1,
donde podemos ver las diferencias entre las distintas muestras en funcion de su concentracidon de Mn
o de su método de fabricacidon. De forma general, la densidad y la porosidad en verde presentan
resultados semejantes entre aleaciones fabricadas por el mismo proceso.

Tabla 2.1. Resultados de las muestras en verde obtenidos a partir de los resultados geométricos

medidos.
AM ME AM ME
% Mn Densidad relativa | Densidad relativa Porosidad % Porosidad %
en verde % en verde %
5 78,91 81,09 0,221 0,189
10 78,45 81,70 0,215 0,18
17,5 78,12 78,64 0,219 0,214

Una vez sinterizados los compactos, se vuelven a determinar los resultados geométricos de las
probetas con el objetivo de calcular las contracciones sufridas por las mismas. Mediante las plantillas
propuestas en la planificacion se obtuvieron las contracciones experimentadas por las muestras
durante el proceso de sinterizacién (tabla 2.2).

Tabla 2.2. Valores promedio obtenidos para las contracciones en ancho, alto y espesor, y en
volumen para cada aleacidn.

%peso Contraccidn Contraccion Contraccion Contraccion
Mn Volumétrica % Longitudinal % Ancho % Espesor %
5 9,74 £1,75 3,04 £0,21 2,75+1,20 4,28 + 0,97
AM 10 8,70+ 1,86 2,96 £ 0,10 2,73+0,82 3,28+1,14
17,5 11,40+ 1,50 3,90 £ 0,06 2,52+0,67 5,43+0,93
5 14,06 + 1,65 4,89+0,16 5,59 + 0,72 4,29+1,14
ME 10 13,35+1,45 4,97 £0,17 4,66 £ 0,81 4,36 £ 0,96
17,5 12,90+ 0,88 4,67 £0,09 4,71 +0,55 4,12 +0,35

Al observar los resultados obtenidos, se aprecia una mayor contraccidon en las piezas realizadas
mediante ME, por lo que esperaremos una menor porosidad en las mismas. Dentro de las muestras de
AM, se puede observar cierta tendencia al incremento en la contraccién con el incremento del
contenido de manganeso (Mn).
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Mediante los datos de densidad relativa mostrados a continuacion (tabla 2.3), obtenidos a partir la
plantilla de la tabla 4.3 del documento 1, se concluye que los materiales con mas densidad relativa
seran aquellos fabricados mediante ME. Se observa un claro aumento de la porosidad de las muestras
de AM con respecto a las piezas de ME. De forma mucha menos significativa, puede verse una ligera
influencia del contenido en Mn en la densidad relativa en las muestras de AM, donde un incremento
en %Mn produce una disminucion de la porosidad, sucediendo lo contrario en las piezas de ME.

Tabla 2.3. Valores promedios de la densidad relativa, resultado del ensayo de Arquimedes.

AM ME
% Mn Densidad relativa sinterizado % Densidad relativa sinterizado %
5 88,40+ 0,18 95,52 +0,47
10 87,32+0,23 94,91+0,41
17,5 89,93+0,10 93,74 £ 0,21
2.2. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS

2.2.1. Estudio del comportamiento a flexién

De acuerdo a la planificacidn, los valores de fuerza y desplazamiento del ensayo de flexion a tres puntos
se utilizan para calcular la tensién y la deformacién mediante las ecuaciones de la planificacion.
Finalmente, se adquieren la resistencia maxima y deformacién méxima de cada muestra (tabla 2.4).

Tabla 2.4. Promedios de la resistencia mdxima y deformacién maxima para cada probeta.

Mezcla Elemental

% Mn Resistencia max. (MPa) Deformacion max. (mm/mm)
5 981 + 276 5,03+1,17
10 858 + 230 4,43 + 2,37
17,5 651 + 139 1,99 +0,01

Aleado Mecanico

% Mn Resistencia max. (MPa) Deformacion max. (mm/mm)
5 507 +14 2,93+0,12
10 607 £ 24 3,46 £0,10
17,5 580 + 22 2,92+0,28

2.2.2. Estudio del médulo elastico

Una vez realizados los ensayos de flexion, se ha calculado el médulo elastico y el coeficiente de Poisson
a partir del espesor, la densidad de Arquimedes y los valores medidos de velocidad longitudinal y
transversal. Se utilizan las ecuaciones (37) y (38) propuestas en la tabla 4.5 del documento 1 para
obtener los resultados de la tabla 2.5. Nuevamente observamos unas menores caracteristicas
mecanicas en las muestras de AM. Se comprueba también una posible influencia del contenido en Mn
en el médulo elastico, pero no se aprecia de forma tan clara.
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Tabla 2.5. Valores medios con su desviacidn tipica del médulo elastico y el coeficiente de Poisson

AM ME
% Mn Moédulo eldstico, E | Coeficiente de Maddulo el3stico, E Coeficiente de
(GPa) Poisson, v (GPa) Poisson, v
5 852 0,281 +0,010 95+2 0,339 + 0,004
10 80+1 0,264 + 0,012 88+0 0,327 + 0,000
17,5 871 0,295 + 0,015 87+4 0,326 + 0,020

2.2.3. Estudio de la dureza

La tabla 2.6 recoge el valor promedio de la dureza de las muestras. Las aleaciones presentan valores
comparables dentro del mismo procesado de polvos, pero existen grandes diferencias entre ME y AM.
Los valores de dureza obtenidos fueron transformados mediante una interpolacidn a escala Vicekers.

Tabla 2.6. Promedio de la dureza obtenida en la superficie de las muestras.

AM ME
% Mn HRC 45N HV HRC 15N HV
5 34,17 +£0,83 437,37 £5,07 67,18 £ 3,50 0,281 +£0,010
10 35,44 +1,79 445,17 £ 10,95 70,18 + 3,00 0,264 £0,012
17,5 37,08 +1,07 455,15 + 6,53 68,20 + 4,02 0,295 £ 0,015

2.3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

2.3.1. Identificacion de las fases de las aleaciones

La difraccion de rayos X nos muestra las distintas fases de las aleaciones. En los difractogramas
obtenidos, se distinguen picos a y B (figura 2.1), confirmando una estructura a+fB. Al aumentar el
contenido en Mn de la aleacidn, se puede ver como aumenta la intensidad correspondiente a la fase

B y disminuyen los picos de intensidad de la fase a.
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Figura 2.1. Difraccion de rayos X para las muestras TixMn.
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2.3.2. Estudio microestructural

La microestructura de las diferentes composiciones de la aleacion binaria de TiMn por AM y ME se
presenta en la figura 2.2. La microestructura observada es a+B, de forma que el incremento del
contenido en Mn de la aleacién mejora la estabilizacién de la fase B, reduciendo notablemente el

contenido de fase a.

ALEADO MECANICO MEZCLA ELEMENTAL

Ti5SMn

s,
i

Uh »

Ti10Mn
s

2k

Ti17Mn

100um

Figura 2.2. Imagen de microscopia electrénica de barrido de las aleaciones de aleado mecanico a
laizquierda y las de mezcla elemental a la derecha.

Observando las distintas microestructuras obtenidas, se aprecian grandes diferencias entre los
distintos procesos de fabricacion, de la misma forma que podemos apreciar claras diferencias entre
distintas concentraciones de manganeso. Al comparar las microestructuras de las piezas de AM y ME,
podemos ver que en las muestras de ME existen dos regiones, una en la que se distinguen los granos
B, rodeados por precipitado a en el borde de grano y otra zona de laminas a+.
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Por otra parte, también se ha cuantificado la composicion de forma general para cada aleacién,
comprobando que las composiciones obtenidas eran cercanas a las tedricas. La figura 2.3 muestra un
ejemplo de este andlisis para la aleacidon TilOMn. El porcentaje de oxigeno observado en los analisis
de las muestras no se tuvo en cuenta, ya que como muestra la figura 2.5, parece que se debe a la
presencia del aire atmosférico.

Elemento Peso %
Ti 90
Mn 10

Figura 2.3. Analisis de la composicion general de la aleacién TilOMn de mezcla elemental.

| @Elemempeso%-
Ti | N 99,1
m l Mn 0,9

Figura 2.4. Microestructura de composicion TilOMn en la que se analiza la distribucion de las
distintas fases.

Al realizar un analisis mas detenido mediante EDS, se determina que las zonas mds oscuras de la
microestructura se corresponden con titanio casi puro (%Mn muy bajo), véase en la figura 2.4. Esta
fase se corresponde por lo general a la fase a, ya que presenta un contenido menor del elemento
betdgeno. Por este motivo se observa una disminucién de las zonas oscuras en las microestructuras de
las aleaciones con mayor contenido en Mn (figura 2.2).
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La distribucidn de los elementos en las dos fases puede analizarse de forma mds precisa mediante el
método de line scan que nos permite el software de AZTEC. Este analisis se presenta en la figura 2.5.
Al cruzar sobre las franjas mas oscuras, la cantidad de titanio detectada aumenta mientras que
disminuye el contenido en Mn. A pesar de que se esperaba un aumento de la concentracidn de oxigeno
en la fase a, no se aprecia ningln cambio claro en el diagrama.

e b e

Figura 2.5. Microestructura de composicion TilOMn de mezcla elemental en la que se realiza un

analisis en linea de los precipitados a dentro de un grano B.

El tamafio del grano en funcidn de las diferentes concentraciones de Mn, se recoge en la tabla 2.7.
Como podemos contrastar entre la tabla 2.7 y la figura 2.2, se produce un incremento del tamafio de
grano con el contenido en Mn en las aleaciones de ME. Por otra parte, las muestras de AM muestran
una disminucion del tamafio de grano con el aumento del aleante.

Tabla 2.7. Tamafio de grano para las distintas aleaciones y procesos de fabricacion

Muestra Tamanio de grano (um)
Ti5Mn 9,39 +3,82

AM TilOMn 6,35+4,5
Til7Mn 5,21+3,46
Ti5Mn 9,69 +4,49

ME TilOMn 10,73 £ 6,05
Til7Mn 12,64 +7,55

Los resultados obtenidos en las siguientes etapas tienen el objetivo de completar la informacién sobre
la microestructura de las muestras. En primer lugar, se presenta la imagen de contraste de bandas
donde se aprecia claramente el tamafio y forma de los granos que conforman la microestructura de
cada muestra (BC figura 2.6 y figura 2.7). Las figuras 2.6 y 2.7 muestran también el resultado del analisis
por energias dispersivas de los diferentes elementos que componen el material (Ti, Mn) y por altimo,
se muestra la imagen EBSD de la zona de estudio, encontrando dos redes cristalinas, la fase a
hexagonal y la fase B cubica. Las imagenes obtenidas presentan algunas lineas negras como
consecuencia de la deformacién plastica provocada por la preparacién metalografica.
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Ti5Mn

TilOMn

Til7Mn

Figura 2.6. Fases obtenidas para las muestras de mezcla elemental: TiSMn, TilOMn, Til7Mn, en
orden. A la izquierda se muestra el contraste de bandas de la regién analizada y a la derecha
se presenta la distribucidn de titanio (rojo), manganeso (cian), la superposicién de ambas
concentraciones y la distribucidn de las fases presentes.

Las propiedades mecanicas y fisicas dependen en gran medida de la morfologia y distribucién de las
fases que podemos ver en las figuras 2.6 y 2.7, ademas de la proporcion entre la fase a y la fase B, por
lo que resultara interesante tenerla en cuenta para analizar los resultados (tabla 2.8). Verificamos que
la aleacién binaria TiMn no forma intermetalico.
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Figura 2.7. Fases obtenidas para las muestras de aleado mecanico. A la izquierda se muestra el
contraste de bandas de la regidén analizada y a la derecha se presenta la distribucién del Ti
(rojo), Mn (cian), la superposicién de ambos y la distribucidn de las fases presentes.

Tabla 2.8. Porcentaje de fases encontradas.

Muestra a (%) B (%)
Ti5Mn 74,5 25,5
AM TilOMn 39,1 60,9
Til7Mn 19,0 81,0
Ti5Mn 65,3 34,7
ME TilOMn 28,9 71,1
Til7Mn 16,4 83,6
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Figura 2.8. Muestra TilOMn AM. Mapa de color de Euler junto con las figuras de polos inversa en
las direcciones X, Y, Z y la imagen de las fases encontradas.

La orientacidn cristalina nos puede dar informacién sobre la presencia de formacién de textura en las
muestras estudiadas. De esta forma, mediante el mapa de color de los dngulos de Euler y los diagramas
de color IPF, se comprobd que la orientacidn de las muestras es aleatoria. En la figura 2.8 se muestra
la orientacién aleatoria de una de las muestras.

Finalmente, en la figura 2.9, se observa la imagen EBSD de la zona de estudio en la cual se han marcado
dos puntos ejemplo para la obtencion de las lineas de Kikuchi y su correspondiente estructura
cristalina. Se muestran también las imagenes correspondientes a las figuras polares al titanio
hexagonal y titanio cubico, en las cuales se pueden observar las orientaciones cristalograficas
comunes, demostrando de nuevo que para ambas fases no existe ninguna textura ya que no se
observan concentraciones de puntos en ninguna zona concreta de la figura de polos.
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{1010}

Figura 2.9. Imagen EBSD de la muestra TilOMn y analisis de las lineas de Kikuchi en algunos
puntos, junto con las figuras polares para Ti-Hex y Ti-Cub

La relaciéon de orientacion cristalografica entre las fases a y B del titanio fue estudiada por Burgers, en
la cual los planos {0001}a/{110}B y las direcciones <1120>a/<111>B son paralelas. En las siguientes
figuras de polos se estudian las relaciones de orientacidn entre las dos fases en una muestra de aleado
mecanico (figura 2.10) y otra de mezcla elemental (figura 2.11).
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Figura 2.10. Figura de polos para la fase cubica y la fase hexagonal de la seleccién de un grano B y
sus granos a adyacentes, para la muestra TilOMn de AM.

Comprobamos que los granos a que se han formado como laminas en el interior del grano B presentan
una orientacidn preferente, mas en concreto presentan la relaciéon de Burgers como se puede ver por
la coincidencia de polos en los planos {0001}a/{110}B y las direcciones <112050/<111>B. No parece
haber relaciones de orientacion entre la fase a del borde de grano y la fase B
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con fase a intergranular y en el borde de grano, para la muestra Til0OMn de ME.

2.4. CARACTERIZACION QUIMICA

2.4.1. Estudio de liberacion de iones

Tras haber permanecido sumergidas en saliva artificial durante 730 horas en una estufa a 37°C, las
muestras se limpian con agua destilada y se guardan de nuevo en el desecador para su posterior
analisis, mientras que la saliva artificial es analizada. Se presentan en la figura 2.12 la microestructura
obtenida tras el ataque quimico para cada aleacidn.
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Figura 2.12. Micrografias de las aleaciones tras el ataque del ensayo de liberacidn de iones.

Las concentraciones de Ti y Mn encontradas en funciéon del drea expuesta de cada muestra y las horas
den ensayo se presentan en la tabla 2.9 y la distribucién de los elementos en la aleacién antes y
después del ataque se presenta en la tabla 2.10. Los valores obtenidos se incrementan al aumentar el
contenido en Mn de la aleacién. Las aleaciones de ME presentan un peor comportamiento en
liberacion de iones, se observan concentraciones mas altas en comparacién con las piezas de AM.

Tabla 2.9. Valores promedios de la concentracion de iones Ti y Mn en la saliva artificial tras 730
horas de inmersion.

CONCENTRACION (pg/cm?L-h)
% Mn m—
Titanio Manganeso
5 3,53 0,63
ME 10 4,57 0,99
17,5 6,45 3,09
5 3,20 0,59
AM 10 3,64 0,79
17,5 5,38 1,76
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Tabla 2.10. Distribucidn de los elementos de la aleacion antes y después del ataque.

Composicidn anterior al ataque Composicidn posterior al ataque

Ti % Mn % Ti % Mn %

Ti5Mn 95 5 95,7 4,3

ME TilOMn 90 10 91,2 8,8
Til7Mn 84 16 85,5 14,5

Ti5Mn 95,7 4,3 95,6 4,4

AM TilOMn 89,8 10,2 90,1 9,9
Til7Mn 83,5 16,5 84,2 15,8

2.4.2. Estudio de la resistencia frente a la corrosion

Los valores promedios del potencial a circuito abierto (OCP) se presentan en la tabla 2.11. Las
aleaciones que presentan el valor OCP mas bajo, Ti5Mn y TilOMn de AM, indican un mal
comportamiento a corrosion pudiendo sufrir una disolucién activa.

Tabla 2.11. Valores promedio y desviacion estandar del OCP.

Muestra OCP (V)
Ti5Mn -0,18 £ 0,03
ME TilOMn -0,17 £ 0,05
Til7Mn -0,09 £ 0,05
Ti5Mn -0,55+0,03
AM .
TilOMn -0,51 £ 0,05
Til7Mn -0,05+0,04
0
Ti5Mn ME Ti1OMn ME Ti17Mn ME
-1 Ti5Mn AM Ti1OMn AM Ti17Mn AM
-2 Region catddica Regidn anddica
. v (activa) (pasiva)
& 3 ; ;
£ i i
o i i
< 4 e |
® ;
6 l
-7 : <« Transicidén catddica-anddica
-8
-9
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2

E [VAg/AgCI]

Figura 2.13. Curvas potenciodindmicas de las aleaciones estudiadas
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Las curvas potenciodinamicas obtenidas se muestran en la figura 2.14, donde se distinguen tres
diferentes dominios de potencial. El primero es la regién catddica, en el que la densidad de corriente
se debe a la reducciéon del agua y de oxigeno del electrolito. En segundo lugar, la zona en la que la
densidad de corriente cambia de signo, es la transicién catddica-anddica. Por ultimo, el dominio pasivo,
region en la que se formara una capa pasiva de éxido en la superficie de la muestra. Al comparar las
curvas obtenidas, se observa la clara diferencia entre las curvas de AM y las de ME, presentando las
ultimas un comportamiento mucho mas noble.

Tabla 2.12. Valores del potencial de corrosidon (Ecorr), corriente de corrosion (lcorr), resistencia a la
polarizacién (Rp) y velocidad de corrosién (Vc), obtenidos de las curvas potenciodinamicas
y las ecuaciones propuestas en la planificacién

Ecorr (V) lcorr (A) Rp (Q) Vc (pm/aﬁo)
Ti5Mn -0,312 3,47-107 235650 3,10
ME TilOMn -0,296 3,55:10”7 218045 3,15
Til7Mn -0,326 4,43-10° 31671 39,85
Ti5Mn -0,690 4,60-10° 3071,4 443,57
AM | TilOMn -0,715 3,97-10° 2998,7 383,19
Til7Mn -0,462 1,78-107 6337,6 163,31

Los potenciales de corrosién obtenidos son muy semejantes entre las muestras de ME, de forma que
el comportamiento electroquimico es muy similar. En cambio, los parametros obtenidos para AM
muestran claramente un peor comportamiento frente a la corrosién, tal como indica la tabla 2.12. La
corriente de corrosion, lcorr, Nos permite obtener la velocidad de corrosidon, V¢, en um/afio con la
ecuacion 1.1. Los resultados de velocidad de corrosidon obtenidos nos indican que la corrosién
resultante en las aleaciones Ti5Mn y TilOMn de ME es muy lenta. Esto indica que una concentracidn
mayor al 10% en piezas de mezcla elemental presenta un peor comportamiento a corrosiéon. Sin
embargo, las propiedades de las muestras de aleado mecanico frente a la corrosién son mucho peores,
presentando velocidades 100 veces mayores.

Los diagramas de Bode para (Figura 2.15) para las piezas de ME, muestran una regiéon de
comportamiento mas o menos capacitivo con un angulo de fase cercano a -75° en un amplio rango de
frecuencia, mientras que las muestras de AM presentan un angulo de fase mucho mas bajo.

Los parametros utilizados para realizar el ajuste, con el circuito equivalente de la figura 2.18 del
capitulo de materiales, se recogen en la tabla 2.14. Se han obtenido Rs, Rct, y R1 para las resistencias,
CPEdI y CPE1 para los elementos de fase constante y ndl y nl para los exponentes. Para asegurar un
buen ajuste en todos los casos, el valor de chi-cuadrado (x?) es del orden de 1073,

Se observan resistencias de la capa pasiva mas altas para ME, al contrario que los elementos de fase
constante que tienden a disminuir cuando aumenta la resistencia. Las tendencias mostradas por los
valores de la tabla 2.13 son inversas para ambos procesos de fabricacién. De esta forma, mientras que
en las aleaciones de ME la tendencia en CPEd| es de aumentar con el incremento del contenido en
manganeso, para AM este valor disminuye al aumentar el contenido en aleante.
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Figura 2.14. Diagramas de Bode de las muestras de aleado mecanico y mezcla elemental.

Tabla 2.13. Resultado del ajuste de los espectros de impedancia utilizando el circuito equivalente
de la figura 1.18.

Aleacion R;(j?)'c (uCFI;E(rjr:Z) ndl Rct (ui/anlwz) nl R1
7,6 37,8 0,92 13830 2,0 0,97 375000
Ti5Mn 8,2 51,6 0,88 20350 33,3 0,9 170000
7,9 49,2 0,85 17770 58,6 0,85 110000
8,4 65,4 0,85 25610 51,3 0,9 92000
ME TilOMn 8,4 63,3 0,85 17000 38,4 0,85 100610
7,2 27,4 0,94 1000 2,1 1 511570
8,4 142,6 0,80 7500 632,8 0,95 15841
Til7Mn 7,8 152,3 0,71 8258 383,3 0,93 18000
7,9 134,11 0,76 9414 168 0,92 36000
7,9 1376,7 0,58 860 978,5 0,87 2001
Ti5Mn 8,1 1716,7 0,56 1000 1011,6 0,9 3077
8,3 2695,3 0,51 676,5 1480,2 0,87 1600
7,6 1852,2 0,59 565,9 1628,6 0,9 2600
AM TilOMn 8,1 2887,6 0,55 417,7 3277,2 0,93 8000
7,8 2745,5 0,55 340 386,7 0,93 2200
8,1 527,8 0,69 341 33,0 0,8 23000
Til7Mn 7,8 3414 0,72 2417 85,1 0,79 6000
8,6 333,4 0,70 1164 679,2 0,58 4500
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3. DISCUSION Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS

La densidad de cada aleacidn es una caracteristica muy importante a la que se recurre reiteradamente
para poder explicar ciertos comportamientos que observamos en el desarrollo experimental del
trabajo. La mayor parte de los investigadores relacionan las propiedades mecdnicas de sus aleaciones
con la densidad o la porosidad de las mismas, obteniendo distintas tendencias lineales que explican
las caracteristicas mecdanicas de cada aleacién (Oh et al., 2003)(Niinomi, 2008b). Hay que tener en
cuenta que la obtencién de aleaciones por via pulvimetalurgica conlleva una determinada porosidad
inherente al proceso. Esto significa que en funcién de las caracteristicas del polvo utilizado, la presién
de compactacién y los parametros de sinterizacidn, se adquieren unas densidades finales que difieren
en mayor o menor medida de las densidades tedricas inicialmente calculadas.

En general, puede verse cierta variacidon de la densidad de las piezas al aumentar el contenido en Mn
en la aleacidn. Sin embargo, no es tan interesante la influencia del contenido en Mn, sino las
diferencias obtenidas entre los distintos procesados del polvo. El contraste entre ambos procesos de
fabricacion es evidente en los resultados expuestos en la tabla 2.3: la densidad de las muestras de
mezcla elemental se encuentra alrededor de un 7% por encima de la densidad de las muestras de
aleado mecanico, aunque las muestras de mayor contenido en manganeso parecen tener una
densidad final mas similar en ambos procesos.

Los valores de contraccién no difieren mucho entre ellos. Se observa una contraccion mayor para las

muestras de mezcla elemental, cuyos valores rondan un 13%, mientras que las contracciones de las
muestras de aleado mecanico se encuentran alrededor del 10%. Este efecto de contraccién y
densificacion de las muestras se refleja en las porosidades obtenidas, como se puede ver claramente
en figura 3.1, donde se aprecian las diferencias entre las porosidades superficiales de ambos métodos
de fabricacion.

kit o G n S k.
Figura 3.1. Imagen de microscopia electrénica de barrido de las aleaciones TiSMn por mezcla

elementan (izquierda) y aleado mecanico (derecha).

65



Por tanto, podemos observar como a pesar de un menor tamafio de polvo, debido a la molienda, y una
presion de compactacion mayor, las muestras de aleado mecanico tienen una densidad menor a las
muestras de mezcla elemental. Este hecho hace evidente la dificultad de compresidon de los polvos de
aleado mecanico. Las particulas de polvo de aleado mecanico sufren constantes fracturas y soldaduras
durante su procesado, por lo que pueden producirse soldaduras entre las particulas que generan
microporos en el polvo, dificultando la consolidacion de la pieza (Chen, Jones and Miller, 2002).

Del mismo modo, la resistencia y deformacién mdxima a flexién presenta un claro aumento con el
incremento de la densidad en las aleaciones de mezcla elemental, tal como podiamos predecir por
otros estudios que indican un descenso de las propiedades mecdnicas con el incremento de la
porosidad (Li et al., 2014). Observando los resultados obtenidos en los materiales fabricados mediante
aleado mecanico, vemos que este proceso fragiliza en gran medida la aleacién, dado que es el que
mayores resultados de dureza ofrecerd, pero por el contrario presenta una resistencia a flexion mas
baja. Si estudiamos ahora la influencia del contenido en manganeso de las mismas, la tendencia lineal
no es tan clara como en las muestras de mezcla elemental, sino que se han obtenido valores muy
similares de los que no se pueden extraer conclusiones tan obvias.
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Figura 3.2. Representacién grafica de los valores de resistencia maxima obtenida comparados
con resultados de cp. Ti, Ti7,5Mo y Ti6Al4V (Ho, Ju and Chern Lin, 1999).

Al comparar los resultados de resistencia maxima de nuestras muestras con respecto a resultados
reportados por otros autores (figura 3.2) encontramos que los datos blibiograficos representados son
mucho mayores que los obtenidos para las aleaciones pulvimetaldrgicas TiMn. Sin embargo, los valores
de resistencia maxima obtenidos se encuentran por encima de la resistencia maxima del hueso (110-
184 MPa) (Li et al., 2014) y, en comparacion con otras aleaciones médicas como Ti6Al4V de forja (903-
1090 MPa) (Bolzoni et al., 2012), aunque siguen su resistencia maxima siga siendo mas alta que los
valores de resistencia obtenidos, la diferencia es mucho menor que para aleaciones utilizadas en otros
sectores.

Todos estos resultados analizados se han calculado a través de las graficas obtenidas en el ensayo de
flexion a tres puntos, en los que observamos una deformacién maxima muy similar en todas las
muestras, pero grandes variaciones en la energia de deformacién almacenada, es decir, gran
dispersidn de las curvas. Esto es debido a la complejidad de combinar esfuerzos cortantes, de traccién
y de compresién en materiales porosos. Por este motivo, aunque podrian obtenerse los madulos de
elasticidad a flexidn, la gran dispersidn que presentarian los resultados impediria que pudieran ser
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considerados representativos. No obstante, los valores del mdédulo elastico calculados mediante el
ensayo de ultrasonidos presentan una dispersién mucho menor.

La influencia de la adicion de manganeso sobre el médulo de Young es mds evidente en las muestras
de mezcla elemental: puede apreciarse una disminucién del médulo eldstico al aumentar el contenido
en manganeso. Esta reduccion ya se predecia en bibliografia por el efecto endurecedor de los
elementos betagenos (Guillemot, 2005). Por otra parte, el valor del modulo elastico de las muestras
de aleado mecanico, mds bajo en comparacidn con los obtenidos en las muestras de mezcla elemental,
vuelve a dar idea del efecto endurecedor de este procesado de los polvos. Evaluando los resultados
adquiridos para los diferentes procesos de fabricacidn, podemos ver como el comportamiento parece
cambiar al acercarse a la concentracion de la transformacion eutéctica, 17,5%.
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Figura 3.3. Representacidn grafica de los valores de resistencia maxima obtenida comparados con
resultados de cp. Ti, Ti6Al4V y hueso (Geetha et al., 2009b).

Al comparar el médulo eldstico de nuestras muestras con el de otras aleaciones de titanio utilizadas
en aplicaciones biomédicas, como cp. Ti o la aleacién Ti6Al4V, podemos comprobar que hemos
obtenido valores menores. Sin embargo, el mddulo eldstico obtenido es mayor que el de otras
aleaciones B-Ti ya que estds son, en general, de bajo mdédulo eldstico. A pesar de ello, tal como muestra
la figura 3.3, el médulo del hueso se encuentra muy por debajo del conseguido para las aleaciones
TiMn e incluso del valor de las aleaciones de bibliografia.
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Figura 3.4. Representacién grafica de los mdédulos de elasticidad obtenidos en funcién de la
densidad relativa
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Al representar el modulo eldstico de las aleaciones frente a su densidad relativa (figura 3.4.) se aprecia
el incremento conjunto de ambos valores. A pesar de que tanto las aleaciones de aleado mecénico
como las de mezcla elemental parecen aumentar de la misma manera en funcién a la densidad relativa
(son mas o menos paralelas), se observa un ligero desplazamiento entre ambos procesos de
fabricacion debido a la microestructura obtenida en ambos, el tamafio de grano y la forma del grano.

En cuanto a la dureza de las aleaciones, se sabe que el manganeso es un elemento de aleacién con una
alta capacidad de fortalecimiento de la solucién sdlida (Nutting, 1977). Por lo tanto, un contenido
creciente de Mn conduce a una mayor dureza de Vickers. Por otro lado, sabemos que el tamafio y la
forma de grano son variables directamente relacionadas con la dureza del material, por lo que
volviendo a la figura 3.4 observamos la influencia de una microestructura mas equiaxial en el aleado
mecanico frente a una microestructura mas acicular en la mezcla elemental. Tal como se predecia por
los resultados comentados anteriormente, se comprueba que las muestras de aleado mecdnico
presentan el valor mas alto de dureza.
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Figura 3.5. Representacién de los valores de dureza obtenidos con respecto a la durezade Ti CP y
la aleacién Ti6Al4V (Rocha et al., 2006).

Evaluando los resultados obtenidos para las diferentes aleaciones de mezcla elemental, puede verse
en la figura 3.5 como los valores para aleado mecanico de TiMn y para la aleacién Ti6Al4V quedan muy
por encima. Sin embargo, L. Bolzoni et al. en su estudio evalla las caracteristicas mecdnicas de las
aleaciones pulvimetaldrgicas Ti6Al4V y Ti3AlI2,5V en funcion de distintas temperaturas de
sinterizacion, en el cual podemos ver que los resultados tanto de dureza como de resistencia a flexion
obtenidos para una temperatura de sinterizacién de 1000°C son equiparables a los obtenidos para
nuestras aleaciones TiMn (Bolzoni et al., 2012).

Se concluye pues, que a pesar de que el manganeso presenta cierto efecto endurecedor en las
aleaciones, las principales diferencias de las caracteristicas mecdnicas vienen dadas por las diferencias
microestructurales producidas por ambos procesos de fabricacion. Al tener el manganeso una
temperatura de fusidon de 1240°C, las muestras tuvieron que ser sinterizadas a una temperatura menor
para evitar problemas de difusién. Es posible que la sinterizacién a 1000°C, cuando normalmente la
sinterizacion de las aleaciones de titanio se realiza a temperaturas en torno a 1200°C, produzca una
reduccion de las propiedades mecdanicas con respecto a las aleaciones de la bibliografia.
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Por lo que respecta a la microestructura, podemos observar, en primer lugar, las diferentes
distribuciones obtenidas en la figura 2.4. Los granos de las muestras de aleado mecanico presentan
formas tendentes a equiaxiales y un tamafio medio que parece descender al aumentar la
concentracién en manganeso. Por otro lado, en las aleaciones de mezcla elemental se aprecia un
aumento del tamafo de grano a mayores concentraciones de manganeso, aprecidandose distribuciones
de granos mds afinadas y aciculares para las concentraciones mas bajas y granos mads equiaxiales al
acercarse a la composiciéon eutéctica.

De alguna forma la adicién de manganeso presenta una tendencia a aumentar el tamafio de grano de
las aleaciones de mezcla elemental, como puede verse en la tabla 2.7. Esto puede ser debido a que los
precipitados a en el borde de los granos B bloquean el crecimiento de grano, y por tanto un porcentaje
de fase a menor conllevard un tamano de grano mayor, confirmando la tendencia a crecer el grano
con la estabilizacidn de la fase B (Lutjering and James C Williams, 2007).

Resulta evidente la diferencia entre la forma de los granos de cada microestructura obtenida, pero
ademas se observa facilmente otra diferencia fundamental: la existencia de precipitacion intraganular
en las aleaciones de mezcla elemental. Estas agujas de fase a que crecen en el interior de los granos 8
se nuclean a partir de la fase w (Motyka et al., 2014), para las cuales se han encontrado las relaciones
de orientacion (110).//(0001)s y [111]g//[11-20]p (Furuhara et al., 1996), como se demostraba en la
figura 2.10. Sin embargo, esta relacidon no se cumple entre los granos de las aleaciones de aleado
mecanico, tal como se muestra en la figura 2.11, ya que el precipitado de borde de grano nuclea de
forma distinta y con una relacién de orientacién diferente.

Como podemos conocer por la bibliografia, el titanio se oxida espontdaneamente creando una capa
pasiva cuyas propiedades fisicas y quimicas son determinantes en la liberacién de iones y la velocidad
de corrosién (Landolt, 2007). La interaccion de los fluidos corporales con esta capa de 6xido puede
provocar una liberacidn de iones que alteraria localmente el pH, la presion parcial de oxigeno y, como
consecuencia, acabaria alterando el metabolismo celular (Elagli, Traisnel and Hildebrand, 1993)(Liu,
Chu and Ding, 2005). El objetivo de esta fase de caracterizacion quimica ha sido investigar el efecto de
los cambios en la microestructura producidos por los distintos procesos de fabricacion y las distintas
concentraciones de manganeso. La comparacién con los resultados bibliograficos es muy complicada
debido a la gran variabilidad en las condiciones experimentales que afectan a los resultados de cada
ensayo, por lo que los valores obtenidos sirven principalmente para comparar las distintas muestras
entre si.

La liberacidon de iones metalicos produce reacciones alérgicas que pueden convertirse en graves
problemas para el cuerpo humano, desde problemas renales hasta cancer. Sin embargo, la bibliografia
sobre la toxicidad del titanio es mas bien escasa, y casi todas las conclusiones reportadas se reducen a
posible toxicidad hematoldgica y metabdlica. Dentro de este limitado grupo de articulos, podemos
encontrar algunos autores que mencionan posibles efectos negativos en el organismo debidos a la
concentracién de iones titanio que podrian inducir al fallo del implante (Lalor et al., 1991)(Kwon et al.,
2000)(Mine et al., 2010). Aunque los posibles efectos citotoxicos del titanio no estén demostrados y
su efecto se considere no citotdxico, en comparacion con otros iones metalicos como el Co*? o Cr*3
(Sun, Wataha and Hanks, 1997), es importante conocer el comportamiento en liberacion de iones del
biomaterial y si es posible, estudiar de qué forma se podria mejorar.
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En cuanto al manganeso, el limite de concentracién relacionado con la aparicién de enfermedades
como el Parkinson, es de 20ug/L en sangre (Pallas and Camacho, 2017). Las concentraciones
encontradas en el electrolito para nuestras muestras, son superiores a este limite. Sin embargo, estas
concentraciones se producen tras 730 horas de ensayo, que se equivalen a 20 afios de implantacién,
por lo que las concentraciones de manganeso en sangre serian menores gracias a los mecanismos de
excreciéon de manganeso. La presencia de manganeso en el cuerpo suele desaparecer rapidamente,
motivo por el cual aunque el VLB del manganeso sea de 20ug/L en sangre, la ingesta diaria estimada
de manganeso es de 2-5mg (Schroeder, Balassa and Tipton, 1966).

Fernandes et al. reportan que la superficie de sus aleaciones de TiMn antes y después de la insmersion
en el electrolito se encuentran en estado de oxidacion Ti(lV), que forma TiO; (Fernandes et al., 2015).
Esta capa de dxido interacciona con el electrolito, alterdndose la composicion y caracteristicas de la
misma. En el caso del ensayo de liberacidn de iones, el medio utilizado fue saliva artificial Fusayama
modificada, que presenta una composiciéon y un pH desfavorable para la capa pasiva protectora.
Compuestos de la saliva artificial Fusayama como el fosfato, seran adsorbidos por la capa de éxido TiO;
e incorporados a la misma (Connor and McQuillan, 1999), modificando y dafiando sus propiedades
protectoras. Asi mismo, la bibliografia también confirma la influencia negativa de los iones fldor en el
comportamiento quimico del titanio puro y de la aleacién Ti6Al4V (Toumelin-Chemla, Rouelle and
Burdairon, 1996)(Schiff et al., 2002).

Por otro lado, el comportamiento del ensayo de resistencia a la corrosién depende en gran medida del
electrolito NaCl 1M. Cuando la capa pasiva se dafia, si por ejemplo existe una zona de corrosion
preferente, tarda un tiempo en reconstruirse. Mientras, el metal se disuelve generando iones
metalicos (M*), en nuestro caso:

M*Cl™ + H,0 -» MOH + HCl

El medio se acidifica simultdneamente debido adherencia del oxigeno en estas zonas de corrosion
preferente. Esta situacidn genera un quebrantamiento progresivo de la pelicula pasiva, que conduce
posteriormente a una rapida aceleracién del proceso de corrosién local (Elagli, Traisnel and
Hildebrand, 1993).

El comportamiento de las muestras en el ensayo de liberaciéon de iones se debe analizar tras la
consideracion de varios factores. En primer lugar, el area especifica. El drea expuesta es
indiscutiblemente proporcional a la concentracién de los iones liberados. Este primer factor engloba
tanto la porosidad del material como la superficie especifica atacada. De esta forma, los resultados
obtenidos en el ensayo (tabla 2.9) dependen del area de la muestra expuesta al electrolito, por lo que
es necesario dividir la concentracién correspondiente entre el drea ensayada de cada muestra. El
estado de la superficie de la muestra también serd un factor condicionante del ensayo, o lo que es lo
mismo: la capa de 6xido superficial y el tipo de procesado de las aleaciones (en nuestro caso, aleado
mecanico o mezcla elemental). Dos caracteristicas que dependen intimamente del procesado de las
aleaciones son el tamafio de grano y la distribucidn de las fases microestructurales. Por este motivo,
se observa claramente una diferencia entre los valores de las concentraciones de iones liberados por
las aleaciones de mezcla elemental y las de aleado mecdnico, con diferencias de entre 0,2-0,8 mg.
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La preparaciéon metalografica previa al ensayo, permite la reproducibilidad del mismo y, ademds, trata
de evitar la presencia de defectos y rugosidades que pudieran actuar de forma preferente en la
liberacién de iones. Sin embargo, a pesar de la preparacién previa de la superficie de las muestras, la
fase B ha sido atacada preferentemente. Esto significa, que al ser el manganeso un elemento betageno,
un aumento de concentracién de manganeso produce un aumento de la liberacidn de iones. Se aprecia
una relacidon practicamente exponencial al representar la concentracion de iones liberados vy el
porcentaje de fase beta presente en la aleacién (figura 3.6).
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Figura 3.6. Porcentaje en peso de los iones liberados por las aleaciones de los distintos procesos
de fabricacion.
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Figura 3.7. Comparativa mediante SEM de las microestructuras obtenidas antes y después de la
liberacion de iones.

Los analisis de EDS realizados en microscopia electréonica, como podemos ver en la tabla 2.10, pueden
darnos una idea de la accidn del ataque quimico en las muestras al comparar la distribucién de las
fases antes y después del ensayo. Sin embargo, son las imagenes obtenidas mediante microscopia
electrénica de barrido las que nos muestran, de forma mucho mas clara, la reduccién en masa sufrida
por las zonas B. Se observa la aparicién de una especie de relieve entre ambas fases presentes, como
muestra la figura 3.7.
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Al comparar el porcentaje en peso de los elementos de cada aleacién con el porcentaje de los iones
liberados, tal como se muestra en la tabla 3.1, podemos observar que la cantidad de iones liberados
difiere entre un 10% y un 6% de la concentracién de la aleacién en si. Ademas tal como muestra la
figura 3.8, la proporcion de iones liberados de cada elemento aumenta, en el caso del manganeso, y
disminuye, en el caso del titanio, de forma lineal. Los valores del porcentaje en peso de los iones
liberados de cada compuesto nos muestran la relacidén entre cantidad de iones Mn y Ti liberados para
cada aleacidn. Esta sinergia producida por el manganeso puede ser la causante de que la fase B sea
una zona de liberacion de iones preferencial.
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Figura 3.8. Porcentaje en peso de los iones liberados por las aleaciones de los distintos procesos
de fabricacion.

Tabla 3.1. Porcentaje en peso de los iones liberados de cada componente de cada aleacién.

% en peso de iones liberados

Aleacién Ti % Mn %

Ti5Mn 85,7 14,2

ME TilOMn 82,5 17,5
Til7Mn 67,9 32,1

Ti5Mn 84,4 15,6

AM TilOMn 82,1 17,9
Til7Mn 75,4 24,6

Finalmente, se tienen en cuenta algunos resultados para la aleacién modelo Ti6Al4V en las mismas
condiciones de ensayo (Ariadna, 2018). Podemos ver en la figura 3.9 como los valores de la
concentracién de iones liberados son similares para todos los casos, excepto Til7Mn de mezcla
elemental, e incluso mayores para las de menor contenido en manganeso. Se concluye pues, que las
concentraciones resultantes de los iones metalicos no superan los valores limites perjudiciales y
ademas, son equiparables a las concentraciones obtenidas por la aleacidn Ti6Al4V. Por este motivo,
aunque se requieran posteriores andlisis y estudios mds detallados (in vitro e in vivo) con distintos
tratamientos de las aleaciones o distintos recubrimientos superficiales, queda demostrado el potencial
de esta aleacidén para su posible uso biomédico.
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Figura 3.9. Representacidn de los valores de liberacion de iones de titanio obtenidos con
respecto a los de la aleacién Ti6Al4V.

Los ensayos de corrosién realizados completan la caracterizacién del comportamiento quimico de
nuestras aleaciones. La aplicacién de técnicas potenciodinamicas y potenciostdticas son muy comunes
a la hora de evaluar el comportamiento frente a la corrosion de distintos materiales (Vasilescu et al.,
2009)(Kim et al., 2016). En primer lugar, las curvas de OCP (Figura 2.13) nos dan una idea sobre la
resistencia a la corrosién y el comportamiento de las aleaciones probadas. De esta manera, se observa
gue las aleaciones con mayor contenido en Mn presentan un comportamiento mas noble que el resto.
En cambio, los resultados a circuito abierto de las piezas de aleado mecdnico con una baja
concentracién de Mn muestran un mal comportamiento frente a la corrosidn, con valores de OCP
cercanos a -0,5V. El potencial de circuito abierto se usa como un criterio para el comportamiento de
corrosion. Este enfoque es cualitativo y sigue siendo insuficiente para un andlisis completo, ya que
depende de las condiciones experimentales, particularmente la composicion del electrolito, la
temperatura y el estado de la superficie del metal (Wagner and Traud, 2006).

La resistencia a la corrosion de las muestras se evallia mediante las curvas de polarizacidn obtenidas.
De esta forma, se obtuvieron los valores de Ecorr, lcorr y Rp, los cuales nos muestran las diferencias entre
los distintos métodos de fabricaciéon y la concentracién de Mn de cada aleacion. Evaluando los
resultados obtenidos para las aleaciones de mezcla elemental, se observa que las diferencias entre los
valores de Ti5Mn y TilOMn son minimas, presentando cierta disminucion de las propiedades para la
aleacion Til7Mn. Sin embargo, encontramos una tendencia mas lineal del comportamiento a corrosién
unido al aumento del contenido en Mn para aleado mecanico. Comparando con otras publicaciones
de estudios electroquimicos, encontramos que en el comportamiento frente a corrosién para
aleaciones con una microestructura a+p, la fase B permanece practicamente intacta mientras la fase
a se corroe de forma preferente (Nishimura, 2016)(Tomashov et al., 1974).

La resistencia a la polarizacion (Rp) representa el grado de proteccion de la capa pasiva superficial de
las aleaciones. Cuanto mayor sea el valor de Rp, mayor serd la resistencia a la corrosién. Para
materiales altamente resistentes a la corrosidn, se alcanzan valores del orden de 10° Q (Mareci et al.,
2007). Los resultados obtenidos para Rp (tabla 2.12) nos muestran que las Unicas aleaciones que tienen
un valor comparable a 106 Q son Ti5Mn y TilOMn de mezcla elemental. Cuando se incrementa el
contenido de manganeso en las aleaciones de ambos procesos de fabricacion, se produce un aumento
de la resistencia de la capa pasiva, excepto para la aleacion de Til7Mn de mezcla elemental cuyas
propiedades frente a la corrosién disminuyen en gran medida. Aunque los comportamientos de las

73



aleaciones Til7Mn de ambos procesos de fabricacidn parecen acercarse, existe una diferencia del 20%
entre los valores de ambas resistencias a la disolucidn pasiva.

Respecto a la microestructura de las muestras, se ha observado que el proceso de fabricaciéon puede
variar la distribucién de fases, la porosidad, el tamafo y la forma de los granos. Dalmau et. al estudian
el comportamiento electroquimico de las aleaciones Ti6Al4V de forja y pulvimetalurgicas (Dalmau et
al., 2013), en el cual obtiene una mayor resistencia a la corrosiéon electroquimica para el material de
origen pulvimetalurgico. Esto demuestra que la porosidad inherente a este proceso de fabricaciéon no
significa una reduccion de las propiedades frente a corrosién. Sin embargo, cuando la porosidad
presenta valores mads elevados, como nuestras muestras aleado mecanico que poseen alrededor de
un 10% de porosidad, el comportamiento a corrosién puede empeorar (Fojt, Joska and Malek, 2013),
explicando los resultados obtenidos.

Como cabia esperar, las aleaciones de mezcla elemental obtienen una menor densidad de corriente
de corrosidn con respecto a las de aleado mecanico. Comparando los resultados obtenidos por Ji-Woo
Kim et. al para muestras de TiMn de fundicidn (Kim et al., 2016), y aunque los valores que se presentan
en este articulo sean dificilmente comparables a los nuestros debido a las diferentes condiciones de
los ensayos, vemos que los valores de Ecorr obtenidos para nuestras muestras de TiMn son menores
gue los que obtiene para el Ti CP, demostrando un mejor comportamiento al afiadir Mn a la aleacién.

Al calcular la velocidad de disolucidn pasiva, vuelven a observarse las grandes diferencias entre aleado
mecdanico y mezcla elemental. La mayor velocidad de corrosidn se presenta para la aleacion de Ti5Mn
de AM, con un valor medio de 267,43 ug/afio, mientras que para las aleaciones Ti5Mn y TilOMn de
mezcla elemental se contemplan valores mucho mas interesantes para su uso biomédico, 3,10 pg/afio
y 3,15 pg/afio respectivamente.

NaCl e

Cpl, Rpl
Cbl, Rbl

Figura 3.10. Esquema de la capa de 6xido modelizada con el circuito equivalente.

La capa de dxido formada por el titanio sumergido en una solucién acuosa presenta una estructura de
dos capas compuesta por una capa interior compacta y una capa exterior porosa, tal como han
indicado anteriormente otros autores (Lavos-Valereto et al., 2004). Para modelizar el comportamiento
de esta capa porosa mediante circuitos eléctricos equivalentes muchos autores utilizan un circuito
simple, normalmente por la simplicidad de interpretacidon (Gonzéalez and Mirza-Rosca, 1999)(Cheng
and Roscoe, 2005). Otra opcidén también recurrente, es la de usar un circuito equivalente en paralelo
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con las constantes de tiempo, como el propuesto en esta investigacién, para modelar los efectos que
se presentan en el caracter doble de la capa de dxido (Lavos-Valereto et al., 2004), tal como se muestra
en la figura 3.10. Aunqgue este ensayo se haya realizado a temperatura ambiente, el comportamiento
de esta doble capa pasiva sera el mismo a 37°C, como se demuestra en otros estudios sobre la aleacién
Ti6AlI7Nb (Costa and Wolynec, 2002).

Los resultados del EIS de las muestras de ME exhiben un comportamiento capacitivo (lo que indica una
alta resistencia a la corrosién) con angulos de fase alrededor a - 85° en un amplio rango de frecuencias
y una alta impedancia a bajas frecuencias. En cambio, los valores para AM muestran unos angulos de
fase alrededor de -40°, caracteristico de un proceso de difusion (Vasilescu et al., 2009).

De acuerdo con el circuito equivalente propuesto, la capa interna compacta muestra valores de
resistencia (R1) significativamente mayores que los asociados a la capa pasiva porosa (Rdl) como puede
verse en la tabla 2.13. Esto quiere decir que la proteccién superficial de la capa pasiva se debe
principalmente a la capa interna compacta. Por otro lado, el valor del ajuste “n” corresponde al grado
de dispersion y se atribuye a la falta de homogeneidad de la superficie. Los valores del exponente nl1
en las muestras de mezcla elemental son aproximadamente 1, por lo que se puede decir que CPE1 se
comporta de manera similar a un condensador puro. En cambio, los valores de nl1 son menores que
los de ndl, mostrando un comportamiento menos capacitivo por una mayor heterogeneidad o
rugosidad de la capa externa. Para las muestras de aleado mecanico, los valores de los exponentes
son, en general, mas bajos de 0,75. Estos valores de n junto con la disminucidn de la resistencia R1,
indican un proceso de difusion de la capa pasiva.

El grosor de la pelicula pasiva viene dado por la ecuacion (3.1) (Greene, 2005) Donde d es el espesor
de la pelicula, € la constante dieléctrica de la pelicula pasiva, €, la permitividad del espacio librey C es
la capacitancia de la pelicula pasiva. Para simplificar calculos, consideraremos 1/C como parametro
para comparar los distintos espesores obtenidos ya que es directamente proporcional al grosor de la
pelicula pasiva.

d = 50 3.1
- C (')

Consecuentemente, podemos comparar el grosor de las capas pasivas formadas. Evaluando los
resultados de 1/CPEdl y 1/CPE1 para las diferentes aleaciones procesadas, se concluye que las
aleaciones Ti5Mn y TilOMn de mezcla elemental presentan un grosor mucho mayor de la doble capa
pasiva, de forma que podria decirse que ofrecen unos resultados prometedores en cuanto al
comportamiento frente a la corrosion. Merece la pena sefalar que CPE1 y Cdl, exceptuando alguna
muestra ya sea por peor ajuste o peor comportamiento durante el ensayo, tienen valores mas o menos
cercanos.

Teniendo en cuenta el modelo de comportamiento de la capa pasiva, puede atribuirse una buena
capacidad de osteointegracion a la presencia de esa capa porosa externa. Se considera la posibilidad
de que al implantar una aleacidn de titanio las células éseas puedan ocupar los poros de la pelicula
pasiva, facilitando la adhesidn entre el implante y el hueso. Esta suposicion se debe a que la adhesion
de la aleacién dentro del cuerpo, llamada anclaje del implante, ha resultado ser mas mas eficaz debido
a una superficie de contacto aumentada y no uniforme (Li et al., 2004).
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4. CONCLUSIONES

El objetivo general de este trabajo ha sido la obtencién pulvimetallrgica mediante aleado mecdanico y
mezcla elemental de la aleacidn Ti-Mn para evaluar sus posibilidades dentro del campo de Ia
biomedicina. El andlisis y discusidon de los resultados adquiridos sobre este objetivo principal nos
permiten presentar las siguientes conclusiones:

En primer lugar, se concluye que la via pulvimetalurgica de mezcla elemental y aleado mecdnico,
compactacion vy sinterizacidon de polvos ha permitido la obtencién de las aleaciones TixMn para su
posterior caracterizacidn. Los distintos métodos de procesado de los polvos han resultado adecuados
para la obtenciéon de los materiales investigados y la comparacién de sus propiedades.

El diferente contenido en manganeso no presenta diferencias apreciables en las propiedades de las
aleaciones, sino mas bien estas dependen derivadas del método de fabricacién empleado. Tanto las
muestras de mezcla elemental como las de aleado mecdnico confirman el gran efecto betageno del
manganeso, presentando microestructuras con menor porcentaje de fase a al aumentar el contenido
en aleante.

La densidad de los materiales obtenidos ha resultado fundamental para la caracterizacién de la
aleacidn. La densidad de las piezas de aleado mecanico ha resultado ser en torno a un 7% menor a la
densidad de las piezas de mezcla elemental. Esto implica que es necesario optimizar este procesado
para piezas con aplicacion médica, ya que aunque las muestras de aleado mecanico han presentado
una menor liberacién de iones, su baja resistencia a la corrosién deja en evidencia su posible uso
médico.

Los ensayos de caracterizacion realizados nos han permitido realizar un estudio comparativo con las
aleaciones convencionales T6AI4V y Ti CP. Para las aleaciones Ti5Mn y TilOMn de mezcla elemental, la
resistencia a flexién (981-858 MPa) y la dureza (244- 210 HV) de las aleaciones fabricadas mediante
son comparables al titanio comercialmente puro (Ti CP) y, ademas, presentan un médulo elastico de
95-88 GPa, algo mas bajo que el de las aleaciones referentes. Se ha demostrado que estas aleaciones
presentan una capa de dxido porosa que podria tener grandes beneficios para la osteointegracion y
biocompatibilidad del material. Con estos medios se ha demostrado ademds que un alto contenido en
Mn empeora el comportamiento quimico de la aleacion.

La utilizacion del manganeso como elemento aleante del titanio ha mostrado capacidades posibles,
pero aunque los ensayos realizados presenten la posible aplicacion biomédica de las aleaciones
aleaciones con un 5% y 10 % de masa Mn en las muestras de mezcla elemental, se deben realizar
posteriores estudios mas en profundidad sobre su capacidad osteointegradora y biocompatibilidad
con cultivos in vitro.
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