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RESUMEN

La aleacién de Ti6Al4V es la mds empleada en la elaboracién de prétesis e implantes, sin embargo,
el Al'y V son elementos citotdxicos. Por ello, diferentes estudios proponen aleaciones ternarias de
TiNb como alternativas mds inocuas y con mejores propiedades mecdnicas y resistencia frente a
corrosion. El objetivo de este estudio es desarrollar nuevas aleaciones de TiNbSi mediante
pulvimetalurgia y determinar el efecto que tiene la adicién del Si en las aleaciones de Ti35Nb. Para
ello se caracterizaron microestructural, mecanica y electroquimicamente las aleaciones de
Ti35Nb2Si, Ti35Nb4Siy Ti35Nb6Si mediante: difraccidon de Rayos X, microscopia electrdnica, ensayo
de dureza Vickers, ensayo de flexién a 3 puntos, medicidon del mddulo elastico mediante Sonelastic,
ensayo de corrosién en saliva artificial de Fusayama y ensayo de liberacién de iones en saliva de
Fusayama con NaF. Los resultados muestran que el Si produce una porosidad no controlada
superior al 10% ademds de una distribucién heterogénea e incremento de compuestos
intermetalicos de (Ti,Nb)sSi en detrimento del Tif y Tia. La dureza disminuyd hasta un 50% con el
incremento de Si. El médulo eldstico mejord entre un 4,5-7,7% y el de cizalladura entre un 2,5-
17,9%. El Efiex Y Rmax @alcanzaron un maximo con el Ti35Nb2Si para luego disminuir con el incremento
de Si y la €max disminuyd entre un 36-50% por la fragilidad de los compuestos intermetdlicos. La
incorporacién de Si empeoré la resistencia frente a la corrosién debido a que los poros actuaron
como iniciadores de picaduras y los compuestos de (Ti,Nb)sSi se comportaron como microceldas
galvanicas de sacrificio empeorando el Ecor, lcorr, Veorr Y Rp. En la liberacidn de iones, la adicion de un
tercer aleante produjo la liberacién de Tiy Nb por encima de limites considerados como citotéxicos.



RESUM

L’aleacié de Ti6Al4V es la més empleada en I'elaboracié de protesis e implants, no obstant I'Al i el
V son elements citotoxics. Per aix0, diferentes estudis proposen aleacions ternaries de TiNb com
alternatives més inoquies i amb millors propietats mecaniques i resisténcia a la corrosié. L'objectiu
d’aquest estudi es desenvolupar noves aleacions de TiNbSi mitjangant pulvimetalurgia i determinar
I'efecte que l'adicié de Si té en les aleacions de Ti35Nb. Per fer-ho, s’han caracteritzat
microestructural, mecanica i electroquimicament les aleacions de Ti35Nb2Si, Ti35Nb4Siy Ti35Nb6Si
mitjangant: difraccié de Raigs X, microscopia electrénica, assaig de duresa Vicker, assaig de flexio a
3 punts, medicié del modul elastic amb Sonelastic, assaig de corrosid en saliva artificial de Fusayama
i assaig de liberacién d’ions en saliva de Fusayama amb NaF. Els resultats mostren que el Si produeix
una porositat no controlada superior al 10% a més d’una distribucidon heterogénea i increment dels
compostos intermetal.lics de (Ti,Nb)sSi en detriment del Tif y Tia. La duresa va disminuir fins un
50% amb I'increment de Si. El modul elastic va millorar entre un 4,5-7,7% y el de cizalladura entre
un 2,5-17,9%. El Esiex i la Rmax Van aconseguir un maxim amb el Ti35Nb2Si per a després disminuir
amb l'increment de Si, y la &max va disminuir entre un 36-50% per la fragilitat dels compostos
intermetal.lics. L'incorporacioé de Si va empeorar la resisténcia front a la corrosio a causa dels porus
que varen actuar com iniciadors de picadures i els compostos de (Ti,Nb)sSi es varen comportar com
microcel.les galvaniques de sacrifici empijorant el Ecor, lcorr, Veorr i Rp. En la lliberacié d’ions, I’adicié
d’un tercer aleant va produir la lliberacié de Ti i Nb per damunt des limits establits com citotoxics.



ABSTRACT

Ti6Al4V is the most used alloy in the manufacturing of prothesis and implants, however, Al and V
are cytotoxic elements. Thus, different studies propose ternary alloys of TiNb as a harmless
alternative with better mechanical properties and corrosion behaviour. The aim of this study is the
development of new alloys of TiNbSi with powder metallurgy and establish the effect of the Si on
Ti35Nb alloys. For that purpose, microstructure, mechanical properties and corrosion behaviour of
Ti35Nb2Si, Ti35Nb4Si and Ti35Nb6Si were characterised through: X-Ray Diffraction, electron
microscopy, Vickers hardness test, three-point flexural test, measurement of elastic modulus with
Sonelastic, corrosion test in Fusayama’s saliva and ion release test in Fusayama’s saliva with NaF.
The results show an uncontrolled increment of the porosity with values higher than 10% apart from
a heterogeneous distribution and growth of the intermetallics compounds of (Ti,Nb)sSi at the
expense of TiB and Tia. Hardness was reduced until 50% with the increasing of Si. The elastic
modulus improved between 4,5-7,7% and shear modulus among 2,5-17,9%. Esex and Rmaxachieved
a maximum on Ti35Nb2Si but with the increase of Si they decreased, and emax Were reduced
between 36-50% due to the intermetalic’s brittleness. The addition of Si deteriorates their
corrosion behaviour because pores acted as pitting corrosion starters and (Ti,Nb)sSi behaved as
galvanic microcells getting worse the Ecorr, lcorr, Veorr Y Rp. In relation with ion release test, the addition
of a third alloying element made a release of Ti and Nb above cytotoxic thresholds.
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1. INTRODUCCION

La European Society for Biomaterials definié en 1991 a los biomateriales como aquellos materiales
creados para interactuar con los sistemas biolégicos con el objetivo de evaluar, tratar y reemplazar
algun tejido o funcién corporal.

Los procesos degenerativos asociados con el envejecimiento, como por ejemplo la artrosis o el
deterioro dental, han impulsado el desarrollo de aleaciones metalicas empleadas en el disefio de
protesis e implantes con el objetivo de sustituir total o parcialmente las articulaciones o piezas
dentales dafiadas (Geetha et al., 2009).

Por ello, los biometales adquieren especial relevancia en problemas de caracter traumatolégico y
ortopédico debido a sus excelentes propiedades mecanicas como pueden ser la resiliencia, dureza
y resistencia.

Las principales aleaciones empleadas como biomateriales hasta la actualidad han sido los aceros
inoxidables, aleaciones base cobalto y aleaciones base titanio, siendo estas Ultimas las que se
estudiaran en este trabajo.

Las aleaciones de base Ti son conocidas especialmente por ser las que mayor resistencia especifica
presentan y por poseer una excelente resistencia a la corrosién gracias a la formacién de una capa
pasiva protectora de éxido. (Gil & Planell, 1993). El Ti presenta una transformacion alotrdpica a 883
9C, donde pasa de una estructura cristalina hexagonal compacta (HCP), o cominmente conocida
como tipo B, a una estructura tipo a donde la estructura cristalina es cubica centrada en el cuerpo
(BCC). La estabilidad de estas dos estructuras a temperatura ambiente dependera de la cantidad de
aleantes tipo a y B que se afiada a la aleacidon, determinando en ultima instancia su microestructura
y propiedades mecanicas y electroquimicas. Una prueba de la influencia de la microestructura en
las propiedades mecanicas se encuentra en el mayor mdédulo eldstico que presentan las estructuras
cristalinas mdas compactas como en el caso del Ti a (HCP) respecto a aquellas que estan menos
compactadas, como el Ti B (BCC) (Kherrouba et al., 2016) (Kolli, 2018).

La creacién de aleaciones de Ti permite el control de estas fases y con ello sus propiedades
mecanicas y electroquimicas gracias a la combinacion de diferentes porcentajes en peso de los
aleantes. En el Ti existen dos tipos principales de aleantes, por una parte, estan los a-estabilizantes
como el Al, el Si el Zr o el Sn, que como su nombre indica se encargan de estabilizar la fase de Ti a
mientras que, por otra parte, se encuentra los B-estabilizantes como el Nb, el Mo o el V, encargados
de estabilizar la fase de Ti B. La combinacién de ambos tipos ofrece un amplio abanico de
posibilidades a la hora de obtener aleaciones con diferentes propiedades, siendo de especial interés
a nivel bioldgico las que presentan en su estructura fase B, ya que presentan médulos eldsticos mas
cercanos a los valores del hueso, logrando de este modo una mejor compatibilidad mecdnica y
evitando el fendmeno de resorcidn ésea que conduce al fracaso de la prétesis o implante. (Gil &
Planell, 1993)

En la industria biomédica, las aleaciones de Ti mas empleadas en la elaboracion de prétesis e
implantes debido a su baja densidad, excelentes propiedades mecanicas, elevada resistencia a la
corrosidn y biocompatibilidad son las de Ti6Al4V (tipo a+B). (Geetha et al., 2009)



Sin embargo, la liberacion de Al ha sido sefialada en diferentes estudios como un factor
predisponente a la hora de desarrollar Alzheimer y neuropatias, mientras que el V, ademas de su
baja biocompatibilidad, es téxico tanto en su estado oxidado como metdlico, provocando el
desarrollo de osteomalacia. (Geetha et al., 2009) (Shaw & Tomljenovic, 2013)(Suay Llopis &
Ballester Diez, 2002)

Ello ha promovido el desarrollo y estudio de nuevas aleaciones con elementos a priori mas
biocompatibles, menos citotdxicos y que darian lugar a una aleacién con menor mddulo elastico,
como pueden ser las aleaciones de TiNb, donde el Nb sustituye al V como B-estabilizante.
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Figura 1.1. Diagrama de fases de la aleacion de Ti-Nb. (Murray, 1981)

En este tipo de aleaciones, si se observa la figura 1, contenidos en peso de Nb superiores al 30%
aseguran la estabilidad de la fase B a temperatura ambiente facilitando la obtencién de un médulo
eldstico mas bajo y por tanto mas cercano al del hueso cortical humano favoreciendo de este modo
la compatibilidad mecanica de los implantes y prétesis. Asimismo, estas aleaciones presentan una
tensién de rotura, tension de fluencia y microdureza mayores que el Ti CP o el Ti6Al4V en relacion
a su maédulo elastico (Bai et al., 2016)(Guo et al., 2015).

La adicién de Nb también supone una mejora en la resistencia a la corrosion del Ti, especialmente
en un entorno bucal, pues en el rango de voltajes que se pueden dar en la boca (de -500 mV a 450
mV) la aleacién se encuentra protegida por una capa pasiva de dxidos de TiO; y Nb,Os. Ademas,
presenta mayor resistencia a la corrosién que el Ti CP en diferentes medios e incluso en medio ricos
en fllor (Bai et al., 2016)(Fojt et al., 2015).



La sustitucion del V por Nb, el cual es menos citotéxico, disminuye la probabilidad de desarrollar
enfermedades por la exposicién a iones y éxidos liberados al medio intersticial. Este aspecto es
importante pues la adicidon de aleantes al Ti produce un aumento en la liberacién de iones, de modo
gue una aleacidn ternaria libera mas iones que una aleacidn binaria, por lo que si estos iones
liberados son mas biocompatibles tal como se muestra en la figura 2, las complicaciones médicas
derivadas de la exposicidén a los mismos serdn menores.
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Figura 1.2. Biocompatibilidad de diferentes metales empleados en biomedicina. (Li et al., 2014)

Diferentes estudios destacan la elevada biocompatibilidad del Nb, siendo empleado como
recubrimiento en aceros inoxidables para aumentar su interaccién con el tejido circundante.
Asimismo, la formacién de la capa pasiva de éxido en las aleaciones de TiNb se ha mostrado como
una inductora de la colonizacién y proliferacién de osteoblastos en la interfaz material-hueso
facilitando la osteointegracién (Jirka et al., 2013)(Matsuno et al., 2001)(Olivares-Navarrete et al.,
2011) (Ramirez et al., 2011).

Debido a todo esto, muchos autores estdn trabajando en la elaboracidn de aleaciones ternarias de
TiNb similares a las aleaciones de Ti6Al4V, donde sustituyen al Al por otros elementos a-
estabilizantes mas biocompatibles como el Zr, el Sn, el Ta o el Si con tal de analizar el efecto que
tiene en sus propiedades mecdnicas, resistencia a la corrosidon o biocompatibilidad.

Por ejemplo, la adicidn de Zr mejora la dureza, el Sn disminuye su mdédulo eldstico hasta 45 GPa, el
Ta aumenta la resistencia a la corrosion 10 veces y presenta una excelente biocompatibilidad con
una viabilidad celular del 95% y el Si, cuyo efecto se estudiara en este trabajo, disminuye el médulo
elastico hasta 48GPa y mejorar la resistencia a la corrosidon (Hussein et al., 2016)(Miura et al.
2011)(Malek et al., 2016)(Tavares et al., 2015a)(Tavares et al., 2014).

En este proyecto se trabajaron con porcentajes en peso de Si de 2, 4 y 6%, por lo que del analisis
del diagrama de fases de la figura 3 se puede esperar la aparicion de compuestos intermetalicos de
TisSi y TisSiz junto a una proporcidn variable de fase ay B dependiente del Nb.

10



Weight Percent Silicon
10 20 30 40 50 60 70 80 90
i |

1
2130%

0
2200 T b

2000

1800

P 1600
v
—
3
—_—
© 1400
~
[
o.
£
@ 12004
[
1000 el - " 1
i % g 4 g .
3 865°¢C e o & (Si)—
800 3
-—(aTi)
600 - - , , 2 ; IR
0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100
Ti Atomic Percent Silicon Si

Figura 1.3. Diagrama de fases de la aleacion de Ti-Si. (Ramos, Nunes, & Coelho, 2006)

Aunque se han realizado pocos estudios respecto a las aleaciones binarias de Ti-Si, los resultados
indican que hay un aumento de la resistencia a fractura, de la dureza y del médulo elastico a flexion
debido al efecto de refinamiento del grano que tienen estos compuestos intermetalicos ademas de
mejorar la resistencia a la corrosion gracias a la formacion de una capa pasiva de SiO, (Zhan et al.,
2009) (Jiang, Dai, & Middleton, 2011).

Al igual que sucedia con el Nb, la sustitucidon del Al por el Si mejorard la biocompatibilidad del
material pues presenta una excelente biocompatibilidad hasta el punto de que en forma de nitruro
o carburo puede actuar como material bioinductor (Rodifio-Padin et al. 2014).

Atendiendo a todo esto, en este proyecto se estudiaran las aleaciones de Ti35Nb ya que los
contenidos superiores a un 30% en peso de Nb son los que mejores propiedades ofrecen, junto a
un contenido en Sidel 2, 4y 6%.

Si se observa el diagrama de fases terciario de la figura 4 cuyo analisis en profundidad excede los
objetivos de este estudio, se observara que para los contenidos de Nb y Si marcados principalmente
se espera obtener B (Ti,Nb) junto a (Ti,Nb)sSi.

11
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Figura 1.4. Diagrama de fases en porcentaje atdmico de la aleacidon ternaria de TiNbSi.

Tal como se ha mencionado, de ella se esperan un bajo mddulo elastico cercano a los valores del
hueso, una mayor resistencia y dureza junto a una excelente resistencia a la corrosién
(especialmente en ambiente fluorados) y biocompatibilidad.

La obtencién de las aleaciones en este trabajo se ha llevado a cabo mediante pulvimetalurgia
debido a su sencillez, replicabilidad, capacidad de obtener piezas con elevada tolerancia a bajo
coste y al alto aprovechamiento de la materia prima. En él, se parte de una mezcla de polvos de los
elementos que conforman la aleacidn y se compactan en una matriz con unas dimensiones
determinadas para finalmente sinterizarse en el horno a una temperatura inferior al punto de
fusion de los elementos, facilitando de este modo la difusion entre las particulas en contacto.

Los diferentes métodos existentes a la hora de obtener las aleaciones junto a los distintos
tratamientos térmicos que se les puede dar durante su enfriamiento, permiten la aparicién de un
amplio abanico de posibilidades en las microestructuras que en ultima instancia acaban influyendo
en las propiedades mecanicas, electroquimicas y bioldgicas de los materiales. Es por ello que junto
a la creacidn de una nueva aleacidén mediante un determinado método es obligatorio caracterizar
la microestructura, propiedades mecdnicas y propiedades electroquimicas con el objetivo de
evaluar su idoneidad o no a la hora de emplearla en la fabricacion de implantes y proétesis
quirdrgicas.

La evaluacién de la microestructura mediante técnicas de difraccion de rayos X o microscopia
permite conocer las fases presentes, asi como su distribucidn en las muestras facilitando la
posterior comprensién de las propiedades mecanicas y electroquimicas que muestren esas
aleaciones.
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Asimismo, debido a las tensiones generadas durante la masticacion o durante el movimiento de las
articulaciones es necesario evaluar el mddulo elastico, dureza y ductilidad entre otros parametros
con tal de determinar sus cualidades mecdnicas y concluir si podrdn soportar las solicitaciones a las
gue se veran expuestas.

Finalmente, la corrosién implica la liberacidn de microparticulas e iones metdlicos que acaban
danando el tejido dseo que rodea el implante, produciendo una pérdida del mismo ademas de un
deterioro en el estado del dispositivo. Debido a esto, la caracterizacién electroquimica de los
materiales es otro de los requisitos indispensables para emplear un material como implante o
protesis.

1.1.  Objetivos

Por todo lo comentado, el objetivo general de este estudio es:

1. Desarrollar nuevas aleaciones de TiNbSi mediante pulvimetalurgia y determinar el efecto
que tiene la adicidn del Si en las aleaciones de Ti35Nb.

Para alcanzar este objetivo general, se han generado los siguientes objetivos especificos:

1.1.Generar las probetas para ensayar a partir de la mezcla de los polvos elementales.

1.2.Analizar las diferencias en la microestructura debido a la adicién de diferentes
porcentajes en peso de Si.

1.3.Conocer las diferencias en las propiedades mecanicas causadas por el incremento en la
proporcién del Si.

1.4. Determinar la diferencia en la resistencia a la corrosiéon electroquimica y la liberacion
de iones en saliva artificial debido a la incorporacién de diferentes concentraciones de
Si.
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2. PLANIFICACION

En este apartado se muestra la planificacidn llevada a cabo para sinterizar las muestras y realizarles
las diferentes pruebas con tal de caracterizarlas mecanicamente y electroquimicamente.

2.1.  Elaboracién de las muestras

La sinterizacién de las muestras mediante pulvimetalurgia es el primer paso que se ha de realizar
para posteriormente poder llevar a cabo las diferentes pruebas de caracterizacidn de las mismas.

Para ello se empleard una matriz rectangular con las siguientes dimensiones:

- Altura: 5 mm

- Anchura: 12 mm
- Longitud: 30 mm
- Volumen: 1,8 cm?

Las aleaciones que se van a sinterizar son: Ti35Nb2Si, Ti35Nb4Si y Ti35Nb6Si. En ellas el porcentaje
en peso de Nb permanece constante mientras que el de Ti disminuye en detrimento del Si.
Teniendo esto en cuenta junto al volumen del molde y la densidad de los elementos, la masa
necesaria de cada uno de ellos para elaborar 5 pobretas de cada aleacidn es la mostrada en la tabla
2.1.1.

En primer lugar, se ha de pesar la masa de cada elemento necesaria para la elaboracidn de las tres
aleaciones deseadas. Este proceso de medicion de la masa de los distintos elementos y la
introduccion de los mismos en un bote de plastico (un bote por aleacién) se llevara a cabo en una
caja de guantes de vacio con atmdsfera inerte de argdn para evitar la reaccién del Ti con el O, con
el que es altamente reactivo. Asimismo, antes de extraer los botes de plastico con las masas
mezcladas de la caja de guantes, se introducirdn en los mismos cuatro bolas de acero inoxidable
para el proceso de mezclado y se sellaran mediante Parafilm.

Anotar la masa finalmente utilizada de cada elemento en las tres aleaciones con tal de calcular el
porcentaje en peso final de los elementos y las densidades tedricas finales de cada aleacién de la
siguiente manera:

. tilizada del el toX
Porcentaje Pesofina (%) = masa utilizada del elemento .100 (1)

Y masas utilizadas de los elementos

Donde X =Ti, Nb y Si.

. 100
Densidad tedricaysin,; = 2
final (%pesofinai Ti/ PTi+%DESOfinal Nb/ PNp+ %PESOfinal si / Psi) (2)
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TABLA 2.1.1. Pardmetros para elaborar las aleaciones de Ti35NbXSi (X=2,4 y 6).

.. Densidad Masa de Masa de
Aleacion  Elementos 3 % peso elemento
(g/cm?) mezcla (g)
(g)
Ti 4,507 63,00 26,970
Ti35Nb2Si Nb 8,57 35,00 42,810 14,983
Si 2,329 2,00 0,856
Ti 4,507 61,00 25,553
Ti35Nb4si Nb 8,57 35,00 41,891 14,662
Si 2,329 4,00 1,676
Ti 4,507 59,00 24,196
Ti35Nb6Si Nb 8,57 35,00 41,011 14,354
Si 2,329 6,00 2,461

El cdlculo de estas variables permitird posteriormente controlar la densidad relativa y porosidad de
las probetas a lo largo del proceso de compactacion y sinterizacion.

En segundo lugar, se realizara la mezcla de los polvos elementales. El objetivo de este paso es
asegurar una distribucion de los elementos lo mas homogénea posible reduciendo de este modo
los problemas que puede ocasionar en las propiedades mecanicas y electroquimicas la anisotropia
de las muestras. Para ello introducir los tres botes de plastico en la turbula mezcladora de sélidos
durante 2 horas a 60 revoluciones por minuto.

En tercer lugar, se compactaran las muestras. La compactacion consiste en la aplicacion de altas
presiones a los polvos elementales introducidos en una matriz con la finalidad de unirlos
mecanicamente obteniendo las dimensiones deseadas.

Como se desean obtener 5 muestras por aleacion, se dividira entre 5 la masa finalmente utilizada
de cada aleacidn para obtener la masa que se tiene que afiadir en el molde por probeta.

A continuacion, anotar la masa realmente utilizada en cada probeta antes de la compactacién y
compactar las muestras a 700MPa en la prensa hidraulica.

Después de la compactacidn pesar de nuevo todas las muestras y medir sus dimensiones.

Con estos datos se calcularan el volumen, densidad y porosidad en verde de cada probeta, donde
el adjetivo verde hace referencia a las muestras después de la compactacidon que aun no han sido
sometidas a ningln tratamiento térmico para la difusién de sus elementos.

longitud-anchura-altura

(3)

Volumen ,pp4.(cm3) =

1000
. masa t— tacié
DenSldadverde ( g ) — post—compactacion (4)
cm3 volumenyerde
, densidad
Porosidad erge (%) = (1 - , verde ) - 100 (5)
densidad tedricafinagl_aleacion
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El volumen en verde servird para posteriormente mediante comparacion con el volumen post-
sinterizacidn obtener el grado de contraccién de las muestras y aleaciones durante el proceso de
calentamiento en horno (sinterizacion), mientras que la porosidad en verde se comparara con la
porosidad post-sinterizado para determinar la densificacidon de las muestras.

En cuarto y ultimo lugar se aplicard el tratamiento térmico de sinterizacidn a las piezas. El propdsito
de este proceso es consolidar y unir las particulas de polvos elementales aplicando una temperatura
inferior a la temperatura de fusién de los elementos empleados en la aleacion.

Para ello se introduciran las probetas en un horno de vacio durante 3 horas a 1250°C y se dejaran
enfriar en el horno.

Una vez estén frias las muestras, medir las dimensiones de cada una para poder calcular el
porcentaje de contraccién y de volumen de las aleaciones mediante las siguientes férmulas:

Alongltud (%) — longitudpost—com;?actaci(’)n_ longitudyost—sinterizado 100 (6)
longitudyost—compactacion

%) — anchurayost—compactacion— ANCAUT Apost—sinterizado 100 7)

Aanchura (
anchurayest—compactacion

altura ost—compactacion™ altura ost—sinterizado
Aaltura (%) = . ] y— ; =100 (®)
alturapost—compactacion

Avolumen (%) __ volumenpost—compactacion= VOIUMENyo5t—sinterizado 100 (9)
volumenyost—compactacion

2.2.  Andlisis microestructural

El analisis de la microestructura de este proyecto estara basado en la interpretacion de los datos
obtenidos a partir de la difraccidn de rayos X (XRD) y de la microscopia electronica de barrido de
emision de campo (FESEM).

2.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccidon de rayos X es una prueba en la que a partir de la dispersidn en determinadas
direcciones e intensidad de los rayos X que entran en contacto con los electrones de los &tomos
que conforman el material, se puede obtener informacidn respecto a la estructura cristalina y
composicion del mismo, a través de la ley de Bragg.

En este estudio se realizara una prueba de XRD a una muestra de cada aleacién. Se utilizard las
condiciones del equipo de 30kV de diferencia de potencial y una intensidad de 10 mA en una
lampara de Cu Ka con una longitud de onda de 1.54 A, desde 20 a 90° de angulo 28, con pasos de
0,02°.

El software ofrecerd entre otros archivos un archivo .txt con el nombre de la muestra que le
introduzcamos. Para procesar estos datos se empleara el software Maud, en el que se importara el
archivo txt y las fases de titanio alfa, titanio beta y TisSi y TisSis para realizar un ajuste de minimos
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cuadrados de Margardt y obtener de este modo el porcentaje de cada una de las fases presente en
esa muestra junto a la identificacidn de los picos y su correspondiente plano cristalografico. El
ajuste se realizara tantas veces como sea necesario hasta que los valores de R, permanezcan
invariables. A partir de este ajuste se podrd relacionar cada pico de intensidad con su
correspondiente fase y plano cristalografico.

Para representar graficamente estos datos se importard desde Excel el archivo .txt correspondiente
y se representara graficamente las cuentas/s vs el angulo 26.

2.2.2. Preparacion de las muestras

Antes de realizar la prueba de microscopia electrdonica es necesario llevar a cabo una preparacion
de la superficie de las muestras para poder observarla en detalle.

Para ello, en primer lugar, se seleccionara una probeta de cada aleacién y se cortara
transversalmente en tantos trozos como se pueda de 2 mm de grosor.

A continuacion, para poder lijar y pulir las piezas se embutiran estos fragmentos cortados con polvo
de resina de metacrilato con una fuerza de 15kN, durante 7 min de calentamiento a 180°C y otros
7 min de enfriamiento por recirculacion de agua.

Posteriormente, para igualar la superficie de las muestras se lijaran sus superficies con lijas de
distinta granulometria en el siguiente orden: 220, 500 y 1000 mallas.

Después, para eliminar las imperfecciones y marcas del lijado se procedera a pulir las muestras.
Primero con un pafo grueso y una suspension de diamante de 9 um y luego con un pafio fino y una
suspension de silice coloidal y H,0..

2.2.3. Microscopia electrdnica de barrido de emision de campo (FESEM)

El objetivo de emplear el FESEM radica en la capacidad de poder observar la superficie del material
con detalle a grandes aumentos ademas de poder realizar andlisis espectrales tanto de la imagen
completa como de puntos determinados de la misma.

Para ello se seleccionara una muestra de cada aleacion y se tomaran imagenes a 100, 250, 500 y
1000 aumentos.

Asimismo, se efectuara un analisis espectral completo de las imagenes tomadas a 100 aumentos, y
un analisis espectral de linea y de punto en las imagenes a 1000 aumentos en el caso de que se
observasen diferentes fases, poros y granos.

2.3. Caracterizacion Mecanica

La caracterizacién mecanica se realizara a partir de las pruebas de medicién de porosidad, ensayo
de dureza Vickers, ensayo de flexion y medicidon del médulo elastico (E) y de cizalladura (G)
mediante ensayo de vibracién por impacto.
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2.3.1. Medicion de la porosidad

La porosidad es la presencia de huecos vacios en el seno y superficie del material. Es un pardmetro
cuya medicidn reviste especial interés debido a que los poros influyen negativamente en la
resistencia mecanica de los materiales al actuar como concentradores de tensiones, e incluso
también repercuten en la resistencia electroquimica al actuar como puntos donde se inicia la
corrosion por picadura.

La determinacion de la porosidad se llevara a cabo mediante el método de Arquimedes, que
consiste en sumergir las muestras en agua destilada, introducirlas en un recipiente y aplicar vacio
durante una hora para extraer el aire de los poros, dejar que se introduzca el agua y mediante la
diferencia entre la masa de las probetas secas y saturadas de agua medidas con una balanza de
precision con un kit para medir la densidad, obtener diferentes pardmetros relativos a la porosidad.
Las férmulas empleadas para calcularlos son:

PeSO seco
Viesrico = 9
teorico ™ gensidad tedricasing ()
PeSOsaturado_agua
Vosterior = - (10)
exterior PeSOsymergido_agua
Vporo abierto = pesosaturado_agua — PeSO seco (11)
Vporo cerrado — UOlumente()rico - UOlumenexterior - vozumenporo abierto (12)
. PESO seco
Densidad ; = — 13
experimental volumengyterior (13)
, densidad i tal
Densidad,qigtiva = — P Ren s (14)
densidad tedricafingi
Porosidad = 100 — densidad,¢;4tiva (15)

2.3.2. Ensayo de dureza

El objetivo del ensayo de dureza es medir la oposiciéon que ofrecen los materiales a ser penetrados
por otros, por lo que el estudio de ésta puede ofrecer una idea de la resistencia que presentaran
las aleaciones al desgaste fisico, aunque existen otros ensayos como los triboldgicos o de
tribocorrosién que brindan informacidn mas precisa respecto a la resistencia al desgaste y que no
se han realizado en este estudio.

Para medirla se realizard un ensayo de dureza Rockwell con una bola de acero de diametro 1/16” y
una carga de 15 kp correspondiente a la escala HR15T. La prueba se hara en cuatro puntos distintos
de la superficie de cada muestra, se calculard su media y posteriormente se realizard una
conversion a Vickers (HV) mediante una tabla de conversion.
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2.3.3. Ensayo mediante Sonelastic

El Sonelastic es una herramienta que permite medir el médulo eldstico (E) y de cizalladura (G) a
partir del procesamiento de la sefial acustica generada por el golpeteo de una varilla contra la
muestra. Es un instrumento que ofrece informacion respecto al comportamiento de las aleaciones
(si mejoran o empeoran sus propiedades) aunque de nuevo, existen ensayos como el de flexién,
gue se realizard a continuacién, o el de cizalladura, que no se ha practicado, que ofrecen
informacidn con mayor exactitud respecto a ambos pardmetros.

Para realizar el ensayo se realizardn tres mediciones por muestra y se calculard su media y
desviacion tipica.

2.3.4. Ensayo de flexion a tres puntos

El ensayo de flexidn a tres puntos es un ensayo que permite obtener el médulo de flexidon (Esex),
resistencia maxima (Rmax) y deformacidn plastica (emax) de cada probeta ensayada.

Para ello se aplicarad una velocidad de desplazamiento de 0,5 mm/min de punto de apoyo superior
mientras que los dos apoyos de la base permanecen inmdviles.

Los datos en bruto del ensayo de flexidn a 3 puntos se dan en un Excel en el que se muestran en el
siguiente orden el tiempo, la fuerza (N), el desplazamiento (mm) de la cruceta y el desplazamiento
(mm) de un extensémetro éptico entre otros datos.

Para obtener las curvas de tensién-deformacion se empleardn las siguientes ecuaciones sobre los
datos en bruto:

_ 0,75* F*L 16

0=~ (16)
4,36xDx*a

E = L—2 (17)

Donde

e (o =tensién (MPa)

e ¢ =deformacion (mm/mm)

e F=fuerza (N)

e L =distancia entre los dos apoyos inferiores
e b =anchurade la probeta

e a=espesor de la probeta

e D =desplazamiento (mm)

El mddulo elastico a flexidn (Eqex) se obtiene a partir de la pendiente de la ecuacidn de la recta en
la zona lineal, la tensién mdéxima de rotura (Rmax) se obtiene como el maximo valor de la tensién y
la maxima deformacion plastica (emax) se obtiene como el maximo de la deformacion. Estos
pardmetros se pueden obtener mediante Excel empleando un ajuste lineal en la zona lineal y la
funcién max (variable).
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2.4. Caracterizacion Electroquimica

En este estudio para caracterizar electroquimicamente las muestras se llevara a cabo un ensayo de
corrosidn y un ensayo de liberacion de iones.

Asimismo, las muestras seran sometidas al mismo proceso de preparacién que en el apartado 2.2.2
con la diferencia de que antes del ensayo de corrosién, las muestras se desembutirdn para asegurar
el contacto eléctrico en todo momento.

2.4.1. Ensayo de corrosion
El objetivo de este ensayo es obtener informacidn respecto a la resistencia que presenta la aleacion

a la corrosién.

Para ello se aplicara la rutina que se muestra en la tabla 2.4.1.

TABLA 2.4.1. Parametros de la rutina del ensayo de corrosion

Paso Ensayo Einical(V)  Efnal(V)  t(s) Observaciones
1 Limpieza catddica -1 - 300
2  Voltametria ciclica -1 1 - 5 ciclos/ 50 mV/s
3 oCpP - - 1800
4 EIS OCP OCP - - 100 KHz-5 mHz/Sine wive A=0.01V
5 LSV Cathodic ocCP -1 - Scan rate: 0.002 V/s
6 LSV Anodic -1 2 - Scan rate: 0.002 V/s

El medio empleado sera saliva artificial simulada de Fusayama, la temperatura del ensayo sera 36-
38 °Cy el 4rea expuesta serd 0,785 cm?.

El software generard diferentes archivos, entre los cuales se encuentran dos archivos .txt que se
llaman OCP_muestra.txt y anodic_muestra.txt y un archivo .cor que se llama EIS_muestra.cor.

A partir del archivo OCP_muestra.txt se obtendra el potencial en circuito abierto (OCP). Para ello
hay que importarlo desde Excel y realizar la media de los 300 ultimos datos de cada muestra donde
se supone que el valor ya se ha estabilizado.

Mediante el procesamiento del archivo anodic_muestra.txt se pueden obtener los parametros de
intensidad de corrosion (icorr), potencial de corrosion (Ecorr) y resistencia a la polarizacién (Rp)
aplicando posteriormente el método de Tafel mediante el software Mathematica.

Para ello importar desde Excel el archivo y seleccionar las columnas de E (V) y corriente (A). A
continuacidn, calcular el logaritmo de la corriente entre el area y representarlo respecto al potencial
para obtener las graficas catddico-anddicas.
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Asimismo, a partir de la ecuacién de Faraday se calculd la velocidad de corrosion:

M-i-S
Veorr = nFp (18)

Donde:

- i=densidad de corriente obtenida mediante las pendientes de Tafel
- S =drea de muestra expuesta al ensayo (circulo de 1 cm de didmetro)
- F=constante de Faraday (96500 A-s/mol)

- M =masa atédmica de las muestras

- n=valencia del titanio

- p=densidad de la muestra

De igual modo, gracias a la rutina elaborada, en concreto en el paso 4, también se puede realizar el
analisis de la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS).

En este método se emplean modulaciones sinusoidales de 10mV de amplitud en un rango de
frecuencias entre 100 KHz y 5 mHz y se aplica una corriente alterna en el OCP midiendo la respuesta
de las muestras.

Posteriormente los datos de esta respuesta se ajustaran en el software ZView 2 indicando un area
de estudio de 0,785 cm?, un modelo de circuito equivalente simple como el que se muestra en la
figura H y un criterio de X2 menor a 10™. Los datos se ajustardn tantas veces como sea necesario
hasta que el valor de X? no varie. A partir de este ajuste se obtendrad informacion respecto al
comportamiento en la interfase entre el electrolito, representado por la resistencia del electrolito
(Rs), y la capa compacta pasiva representada por una constante de angulo de fase (CPEq) y una
resistencia de transferencia de carga (R«) en paralelo (Dalmau et al., 2013).

Rs CPEdI

VAA

Rct

Figura 2.4.1. Modelo de circuito equivalente de capa simple.

La constante de angulo de fase se emplea como sustituta de la capacitancia de doble capa (Cq) ya
que la capa pasiva presenta imperfecciones como poros, diferente tamafio de grano o rugosidad
gue provocan un comportamiento no ideal. El valor de esta capacidad se calcularia como se muestra
a continuacion: (Dalmau et al., 2013)

1

CPEg ngy
= () "
W \(ryt+rgh) e ()

Donde el parametro ng representa como de ideal se comporta esta capa pasiva.

Para representar graficamente el diagrama Nyquist y Bode de este analisis se importaran los datos
desde ZView2 hasta Excel. Aqui apareceran las columnas en el siguiente orden: pt (muestra),
frecuency (Hz), Z, Z”, frecuency (Hz), |Z| y theta. Generar una nueva columna que se calculard
como -Z” y representar Z' vs -Z"’ para el diagrama Nyquist y |Z]| vs frecuencia junto a theta vs
frecuencia para el Bode.
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2.4.2. Liberacion de iones

La finalidad de este ensayo es estimar la cantidad de iones de la aleacidn que se liberan al medio
intersticial.

Para ello se emplearan tres muestras por aleacion y se sellardn los borden de las muestras,
embutidas en metacrilato con la superficie pulida mediante laca para ufias, para obtener asi las
superficies que finalmente quedaran expuestas al electrolito en el ensayo.

Se medird el drea expuesta al electrolito y se sumergird cada una en 50cm? de solucidn de saliva
artificial de Fusayama con NaF.

Posteriormente se introduciran en una estufa a 36°C durante 730 horas (1 mes) y se analizara la
concentracidén en mg/L de cada uno de los iones en los 50 ml de solucidn.
Ky

L-h-cm?2
horas y el drea efectiva de cada muestra.

Finalmente, pasar los datos a multiplicando los resultados por 1000 y dividiéndolos por las
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3. MATERIALY METODOS

En este apartado se listaran los materiales y maquinaria y desarrollaran los métodos necesarios
para llevar a cabo la ejecucidon de los diferentes subapartados expuestos en el apartado de
planificacion.

3.1. Elaboracion de las muestras

La maquinaria necesaria para llevar a cabo esta fase fue:

- Caja de guantes de vacio JACOMEX

- Balanza de precision Kern ABS-N/ABJ-NM

- Tdrbula mezcladora Inversina de Bioingeneering
- Prensa hidraulica + matriz

- Horno tubular de vacio Carbolite

- Pie de rey digital RS PRO

Los materiales requeridos fueron:

- Polvo elemental de Ti (pureza: 99,9 %)
- Polvo elemental de Nb (pureza: 99,9 %)
- Polvo elemental de Si (pureza: 99,9 %)
- Platos desechables de poliestireno

- Botes de plastico

- Bolas de acero inoxidable

- Parafilm

- Polvo de talco

Para llevar a cabo la elaboracidon de las muestras en primer lugar se introdujeron los platos
desechables de poliestireno, los botes de plastico, el Parafilm, las bolas de acero inoxidable y los
polvos elementales en la caja de guantes de vacio. A continuacién, utilizando un plato desechable
por cada elemento para evitar la contaminacién entre los mismos, se pesaron en la balanza de
precision Kern las cantidades necesarias de cada uno de ellos para elaborar cada aleacion, se
anotaron las cantidades finalmente empleadas y se introdujeron en los botes de plastico (uno para
cada aleacidn) junto con cuatro bolas de acero inoxidable. Después se cerraron, se sellaron con
Parafilm, y se sacaron de la caja de guantes.

Para la mezcla de solidos se colocaron los tres botes en la turbula mezcladora Inversina y se
indicaron las revoluciones en la maquina, dejandola actuar durante el tiempo indicados en el
apartado de planificacion (2.1.).

Posteriormente, para la compactacién se montd en primer lugar la matriz que dio forma a las
muestras. Después, se colocd la matriz en la prensa hidraulica y se introdujo la presidon de
compactacién indicada en el apartado 2.1. de planificacion en el software de la prensa. A
continuacidn, se peso en la balanza de precision KERN la masa necesaria para generar una probeta
y se anotd la finalmente utilizada. Luego, antes de la introduccién de la mezcla de polvos
elementales de la aleacidn en la matriz, se recubrid la superficie interior de la misma con polvos de
talco para facilitar la expulsién del compacto. Acto seguido se deposité la mezcla de polvos
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elementales, y con el mando de la prensa hidraulica se accioné manualmente la misma para que
ejerciese presidn sobre la matriz hasta que la pieza compacta fue expulsada de ella.

Entre compactaciones se limpié con un bastoncillo de algoddn la superficie interna de la matriz y
se volvio a recubrir de polvo de talco.

Una vez se compactaron todas las muestras, se midié sus dimensiones con el pie de rey digital RS
PRO, se pesaron con la balanza de precision KERN y se anotaron los datos.

Finalmente, para llevar a cabo el sinterizado de las muestras, se colocaron las probetas sobre una
espatula por orden de aleacién, se encendié el horno tubular de vacio Carbolite para calentar a la
temperatura fijada durante 12 horas y se introdujeron las muestras otras 3 horas. Pasado este
tiempo, se apagé el horno, y se dejaron enfriar las muestras lentamente en el mismo. Una vez se
enfriaron, se midieron sus dimensiones con el pie de rey digital RS PRO y se anotaron los datos.

3.2.  Analisis microestructural

En este apartado se exponen los materiales y métodos para realizar las pruebas de difraccién de
rayos X y FESEM asi como la preparacién necesaria de las mismas.

3.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La maquinaria necesaria para llevar a cabo este ensayo fue:
- Difractémetro de Rayos X D2 Phaser de Bruker

Para realizar el ensayo de difraccién se introdujo la muestra que se deseaba analizar en el
difractémetro de Rayos X, se indico en el software del ordenador los parametros indicados en el
subapartado 2.2.1. de planificacién y se inicié el ensayo.

3.2.2. Preparacion de las muestras

En este apartado se incluyen los materiales y métodos para ejecutar el corte, embuticién, lijado,
pulido y desembuticién de las muestras con tal de prepararlos para posteriores ensayos.

La maquinaria empleada fue:

- Maquina de corte Acuttom-5 de Struers

- Embutidora Labo-Press3 de Struers

- Lijadora Knoth-Rotor-3 de Struers

- Pulidora semiautomatica Rotopol-11 de Struers
- Secador de pelo HT3393 de Clatronic

- Sierra de marqueteria
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Los materiales utilizados fueron:

- Polvo de embuticién de resina de metacrilato ClaroFast de Struers
- Polvo de embuticion de resina conductora PolyFast de Struers

- Suspension de diamante de 9 um DiaPro de Struers

- Suspension de silice coloidal OP-S Suspension de Struers

- Agua oxigenada

- Alcohol etilico (959)

- Agua destilada

En primer lugar, para llevar a cabo el corte de las probetas en pequeiios fragmentos mediante la
maquina de corte Accutom-5, se fijo la probeta en su mordaza de forma que el eje de la probeta
quedo perpendicular a la direccién de corte de la hoja de sierra. A continuacidn, se desplazé la hoja
de sierra en direccién hacia la mordaza hasta que se situd en un punto en el que no habia rebabado
de la pieza, se realizd el corte de la seccién y se desechd dicho fragmento. Posteriormente, se
realizaron tantos cortes como se pudieron del grosor indicado en el apartado 2.2.2. de planificacién.

En segundo lugar, para embutir las muestras se introdujo el fragmento en la embutidora Labro-
Press3, se indicaron los parametros del proceso en la maquina (expuestos en el apartado 2.2.2.) y
se cubrid la muestra de polvo de resina de metacrilato o de resina conductora en funcién del ensayo
final de esa muestra.

En tercer lugar, para el lijado, se abrio la llave del agua, se puso el disco de lija de 220, se encendid
la lijadora Knoth-Roto-3, se colocé la muestra perpendicular a la superficie de la lija y se ejercié una
presion homogénea sobre la misma manteniendo la muestra embutida siempre en la misma
orientacién. Una vez que el lijado de la superficie era homogéneo, se apagd la maquina, se lavé la
superficie de la muestra con agua destilada, se sumergio en alcohol y se secé completamente con
el secador. Para comprobar que se lij6 correctamente la superficie de la muestra, se observé bajo
microscopio optico y se visualizaron las lineas de lijado de modo que estas se distribuyeran
homogéneamente por toda su superficie y lo hicieran en la misma direccién.

En el caso de que no fuese asi, se repitié todo el proceso hasta que el lijado fue homogéneo sobre
toda la superficie. Cuando se ejecutd correctamente el lijado, se pasé a la siguiente lija de mayor
granulometria cambiando el disco de lija de 220 por uno de 500 y repitiendo el proceso teniendo
en cuenta que la colocacidn de la muestra sobre la lija tenia que ser perpendicular a como se hizo
en el anterior lijado para asi poder observar posteriormente en el microscopio dptico que se ha
realizado correctamente el lijado de toda la superficie gracias a la direccion de las lineas.

Finalmente, una vez realizado correctamente el lijado de 500, se lavé de nuevo la muestra mediante
agua destilada, inmersiéon en alcohol y posterior secado y se cambié la lija de 500 por una de 1000
y se repitid el proceso de nuevo.

En cuarto lugar, para el pulido en la pulidora semiautomatica se realizé primero un pulido grueso y
luego un pulido fino.

Para el pulido grueso se dispuso el pafio grueso MD-Largo en la pulidora y se colocaron tres
muestras embutidas en el portamuestras de la misma. A continuacién, con una jeringuilla se
tomaron 3 ml de suspensién de diamante de 9 um DiaPro de Struers, se encendié la maquina y se
vertio una gota cada 10 segundos en el centro del pafio hasta que se acabd el contenido. Una vez
acabado, se paré la maquina, se sacaron las muestras y se lavaron primero con agua del grifo para
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eliminar facilmente los restos de la suspension de diamante, y a continuacion con agua destilada,
después se sumergieron en alcohol y finalmente se secaron con el secador.

Para el pulido fino se introdujo el pafio fino MD-Chem en la pulidora semiautomatica, se colocaron
tres muestras en el portamuestras y en un vaso de precipitados se prepard una solucion de 10 ml
de silice coloidal OP-S Suspension con 1 ml de agua oxigenada, se removio, y se cargd el volumen
en la jeringuilla. A continuacioén, se vertié una gota por segundo con la pulidora en funcionamiento
hasta que se acabd el contenido de la jeringuilla. Una vez finalizado el contenido, se limpiaron las
muestras igual que en el pulido grueso.

Al finalizar de este proceso, la superficie de las muestras debia poseer un efecto espejado. Si no fue
el caso, se repitié el proceso de pulido desde el principio e incluso si fue necesario también el de
lijado para corregir los pequefios biseles que pudieron dificultar el correcto pulido de las muestras.

En quinto y ultimo lugar, se desembutieron las muestras destinadas al ensayo de corrosién. Para
ello, se colocaron las muestras embutidas en la mordaza protegiendo su superficie interponiendo
algodén y papel. Con la sierra de marqueteria se realizaron cuatro cortes en la resina en direccién
a la muestra (evitando rayar la superficie pulida) y posteriormente se ejercié presion con la misma
mordaza sobre los cortes para desembutir la muestra.

3.2.3. Microscopia electrdnica de barrido de emision de campo (FESEM).

Para realizar esta prueba la Unica maquinaria necesaria fue un microscopio electrénico de barrido
de emision de campo, mientras que el Unico material requerido fue una cinta adhesiva conductora
eléctrica de doble cara.

Para ello, se colocaron tres muestras sobre el portamuestras del microscopio electrénico y se
conectaron eléctricamente mediante la cinta adhesiva de forma que un pequeio trozo de la
superficie de la muestra quedd cubierto con la cinta que se extendia hasta el portamuestras.

Posteriormente, se llevo a cabo el andlisis de la superficie realizando los diferentes tipos de andlisis
y tomando imdgenes a los aumentos indicados en el apartado 2.2.3. de planificacion.

3.3. Caracterizacion Mecanica

En este apartado se mostraran los materiales y métodos necesarios para realizar la medicién de la
porosidad y los ensayos de dureza Vickers, ensayo de flexién y ensayo de vibracién por impacto
mediante Sonelastic.

3.3.1. Medicion de la porosidad

Las maquinas que se emplearon para medir la porosidad fueron:

- Bomba de vacio
- Desecador para vacio
- Baéscula de precisién Kern ABS-N/ABJ-NM
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Mientras que los materiales usados fueron:

- Agua destilada
- Pafio humedo

Para poder medir la porosidad, en primer lugar, se llenaron tantos vasos de precipitados como
fueron necesarios de agua destilada y se sumergieron en ellos las muestras en posicion vertical y
separadas entre si, de modo que la mayor cantidad posible de superficie de las mismas se
encontraba expuesta al agua.

A continuacion, se introdujeron los vasos de precipitados en el desecador para vacio y se rellené de
agua hasta que quedaron igualados los niveles de agua de los vasos y el desecador.

Posteriormente, se cerrd herméticamente el desecador, se conectd a la bomba de vacio y se puso
en funcionamiento durante dos horas.

Mientras estaba en funcionamiento la bomba de vacio, se montd el kit para medicién de densidad
de la bascula de precisién Kern y se extendid un pafio himedo sobre el banco del laboratorio.

Pasadas las dos horas, se destapé el desecador para vacio y se sacaron los vasos de precipitado sin
sacar las muestras de ellos. A continuacion, para medir el peso el peso sumergido se cogié una a
una las muestras con unas pinzas, se introdujeron en el liquido del kit de medicién de densidad de
la bdsculay se anotd el peso. Después, para medir el peso saturado de agua, se sacé con unas pinzas
la muestra, se depositd sobre el pafio himedo para eliminar el agua superficial y rdpidamente se
colocé sobre la bdscula de precision para anotar su peso antes de que se evaporara agua alojada
en sus poros y perdiera peso.

3.3.2. Ensayo de dureza

La Unica maquinaria empleada ensayo fue el durémetro HD9-45 de Centaur.

En primer lugar, se montd el indentador, se selecciond la carga y la escala indicados en el apartado
2.3.2. A continuacién, se colocd la muestra en el durémetro, se gird la palanca hasta elevarla al
indentador y se tird de la palanca para aplicar la carga sobre su superficie.

Se repitid este proceso realizando la medicidon en cuatro zonas diferentes de la superficie de la
muestra y se anotaron los resultados.

3.3.3. Ensayo mediante Sonelastic
La Unica maquinaria empleada en este ensayo fue:

- Sistema Sonelastic de ATCP Ingenieria Fisica
- Ordenador portatil modelo R510V de Asus
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Para llevar a cabo el ensayo, se colocd la muestra sobre el soporte para muestras, se conecté el
sistema al ordenador y en el software se introdujeron los datos relativos a la muestra para generar
un archivo por cada una. A continuacidn, se realizé un golpeteo seco en la muestra con la varilla del
sistema de medicién. El proceso se repitié tres veces observando en todo momento que los datos
registrados eran coherentes. En caso contrario, se repitié el proceso tantas veces como fue
necesario hasta obtener tres mediciones.

3.3.4. Ensayo de flexion a tres puntos

En este ensayo solo se requirié el uso de la siguiente maquinaria:

- Ordenador de mesa 6300 PRO de HP
- Madquina de ensayos universal modelo Autograph AX100 plus de Shimadzu

Para realizar el ensayo introdujeron en el software del ordenador el nimero de identificacién de la
muestra, asi como sus dimensiones y la velocidad de desplazamiento indicada en el apartado 2.3.4.
A continuacion, se acoplaron el soporte inferior y el punto de apoyo superior para realizar el ensayo
de flexién a 3 puntos en la maquina de ensayos y sobre el soporte inferior se colocd la muestra.
Acto seguido, con el mando de la maquina de ensayos se bajé el punto de apoyo superior hasta que
practicamente tocase la muestra, se cerraron las puertas de seguridad de la maquina y se procedio
ainiciar el ensayo.

Una vez fragmentada la muestra, con el mando se subid el punto de apoyo superior, se retiraron
los fragmentos, y se repitié el proceso con todas las muestras.

3.4.  Caracterizacion Electroquimica

En este apartado se muestran los materiales y métodos empleados en el ensayo de corrosién y de
liberacion de iones.

3.4.1. Ensayo de corrosion

La maquinaria usada en este ensayo fue:

- Lampara de infrarrojos de TOOGOO

- Multimetro digital E2373A de HP

- Controlador 124-1059 RS PRO

- Termopar

- Potenciostato AUT51095 de Autolab

- Electrodo de Pty de Ag/AgCl

- Limpiador ultrasénico ElImasonic S 30H de Elma
- Ordenador portatil R510V de Asus

- Secador de pelo HT3393 de Clatronic
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Los materiales utilizados fueron:

- Solucién de saliva artificial de Fusayama
- Agua destilada

- Acetona

- Alcohol etilico (95°)

- Papel de aluminio

- Papel absorbente

En primer lugar, se conectaron al potenciostato los electrodos y el ordenador portatil y el termopar
con el controlador. A continuacién, se mezclé en un vaso de precipitados 50 ml de acetona y 50 ml
de alcohol etilico, se sumergié la muestra en el mismo y se introdujo el vaso en el limpiador
ultrasdnico para que se limpiara durante 10 minutos a 40 °C. Mientras la muestra se limpiaba, se
vertido 50 ml de saliva artificial en un crisol cerdmico, se sumergid el termopar en el liquido y se
colocé la lampara de infrarrojos encendida encima del mismo para que la solucidn de saliva se
calentara entre 36-37 °C.

Una vez estuvo limpia la muestra, se sacé y se secd con papel absorbente y el secador de pelo.
Después, se limpiaron los electrodos con agua destilada, se secaron con papel y se colocd cada uno
en un brazo del tripode de soporte.

En el ordenador portatil se cred una carpeta con el nimero de identificacién y se introdujeron los
archivos de la rutina que se empled, cuyos parametros se muestran en el apartado 2.4.1.

Para realizar el montaje de la celda de corrosion en primer lugar se verifico mediante el multimetro
la corriente de continuidad entre el disco de cobre y el extremo del cable que va conectado al
potenciostato. Después, se colocé la muestra en el centro, se atornilld la celda para fijarla, y se
comprobd de nuevo la continuidad de corriente entre el cable, el disco de cobre, el papel de
aluminio y la muestra midiéndola entre la superficie de la misma y el extremo del cable. A
continuacidn, se vertié agua destilada en la celda, se observé que no hubiese ninguna fuga de la
misma, se tird el aguay se secé la celda. Luego, se vertié la solucién de saliva a 36-37 °C en la celda,
se coloco el electrodo de Ag/AgCl encima de la muestra y en el centro, y el electrodo de Pt cerca
del extremo de la muestra, alejado de este y a 3 mm de la base.

Finalmente, se siguieron los pasos y se introdujeron los pardmetros necesarios en el software NOVA
2.1. para iniciar el ensayo de corrosion.

Para analizar todas las muestras se repitid el proceso desde el principio una a una.

3.4.2. Ensayo de liberacion de iones

La maquinaria utilizada fue:

- Estufa 2000207 de Selecta

- Limpiador ultrasénico ElImasonic S 30H de Elma
- Secador de pelo HT3393 de Clatronic

- Pie de rey digital RS PRO
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Los materiales empleados fueron:

- Saliva artificial de Fusayama con NaF
- lLaca para ufas

- Acetona

- Alcohol etilico (95°)

- Botes de plastico

- Parafilm

En primer lugar, se elabord una soluciéon de 50 ml de acetona con 50 ml de alcohol etilico en un
vaso de precipitados y se sumergid la muestra en él para posteriormente introducirlo en el
limpiador ultrasénico y realizar una limpieza durante 10 min a 40 °C. Una vez limpia, se sacd y seco
con el secador de pelo y se repitié este proceso en todas las muestras.

A continuacion, se sellaron los bordes de las muestras embutidas cubriéndolos con laca para uiias
transparente y se dejaron secar completamente. Después, se midio el area efectiva expuesta al
ensayo mediante el pie de rey digital realizando mediciones en 5 puntos diferentes horizontal y
verticalmente y se anotaron los datos.

Luego, se etiquetaron los botes con el nimero de identificacion de la muestra que iria en ellos, se
vertieron 50 ml de solucién de saliva artificial de Fusayama con NaF en cada uno de ellos y se
sumergieron las muestras en los mismos de modo que su superficie quedd expuesta al electrolito.

Después, se introdujeron los botes de plastico cerrados y sellados con Parafilm dentro de la estufa
a 36 °Cy se dejaron durante 730 horas.

Finalmente, pasadas las 730 horas, se sacaron con cuidado las muestras de sus botes intentando
perder la minima cantidad posible de saliva ya que ésta fue enviada al Instituto Tecnoldgico de
Quimica (ITQ) de la UPV para analizar la concentracion de los elementos (Ti, Nb y Si) liberados.

Asimismo, se realizé una limpieza durante 20 min a 40 °C de las muestras en el limpiador ultrasénico
y se secaron las muestras para su posterior analisis de microscopia electrénica.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se muestran y analizan los resultados obtenidos en los diferentes ensayos y se
discuten los mismos con los hallazgos de otros autores.

Para facilitar la comprensién de los resultados, se han dividido las mediciones y ensayos realizados
sobre las distintas aleaciones en cuatro grupos: un primer grupo de andlisis de pardmetros
geométricos (4.1.), un segundo grupo de analisis microestructural (4.2.), un tercer grupo de analisis
de las propiedades mecanicas (4.3.) y en cuatro y ultimo lugar un grupo de andlisis de las
propiedades electroquimicas (4.4.).

Asimismo, los datos referentes a la aleacidon de Ti35Nb han sido proporcionados y extraidos del
trabajo final de master “Desarrollo de aleaciones Ti-Nb y Ti-Nb-Ag mediante pulvimetalurgia para
su aplicacion como biomateriales antibacterianos” de Daniel Padilla Alfaro, también alumno
tutorizado por Vicente Amigd Borras, tutor de este trabajo.

4.1. Analisis de parametros geométricos

A continuacién, en la tabla 4.1.1. se muestran diferentes datos referentes al andlisis de los
pardmetros geométricos realizado a todas las piezas (N=20) a lo largo del proceso de fabricacion.

TABLA 4.1.1. Densidad tedrica final y porosidad, densidad y densidad relativa en verde de las
aleaciones antes del tratamiento térmico.

Aleacion % si Densidad tedrica Densidad en Densidad relativa Porosidad en
final (g/cm?3) verde (g/cm3) en verde (%) verde (%)

Ti-35Nb 0 5,403 4,421 £ 0,038 78,471 £ 0,685 21,529 £ 0,685

Ti-35Nb-2Si 2,01 5,286 4,185 + 0,005 79,17 £ 0,099 20,830 £ 0,099

Ti-35Nb-4Si 4,00 5,172 4,072 £0,028 78,72 £ 0,544 21,275 0,544

Ti-35Nb-6Si 6,01 5,062 3,929 + 0,057 77,61 +£1,120 22,388 +1,120

La densidad tedrica final es la densidad que le corresponderia a cada aleacidn teniendo en cuenta
la masa empleada de cada uno de los elementos y suponiendo una compactacién total de las
muestras, mientras que la densidad en verde es la densidad medida en las probetas después de la
compactacion.

Por otra parte, la densidad relativa en verde es el porcentaje de densidad tedrica final alcanzado
por las aleaciones durante el proceso de compactacién, es decir, la diferencia en términos
porcentuales entre la densidad tedrica final y la densidad en verde. Finalmente, la porosidad se
determind como el porcentaje restante hasta alcanzar el 100% de densificacion.
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TABLA 4.1.2. Densidades de los aleantes.

Elementos Densidad (g/cm?3)
Ti 4,507
Nb 8,57
Si 2,329

Como se puede observar en la tabla 4.1.1. la densidad tedrica final disminuye a medida que
aumenta su cantidad en Si ya que disminuye el contenido de Ti, que es practicamente el doble de
denso que el Si, tal como se muestra en la tabla 4.1.2. Lo mismo sucede con la densidad en verde
gue disminuye un 5,3%, un 7,9% % y un 11,13%, cuando se afiade un 2, 4 y 6% de Si en peso
respectivamente.

No sucede lo mismo con la densidad relativa en verde, que aumenta ligeramente al afladir un 2%
de peso en Si para luego menguar respecto a este un 0,5% y un 2,7 % al pasar a un 4% y 6% de Si
debido al aumento de la porosidad en las muestras. Este aumento al afiadir un 2% de Si pudo ser
debido a que durante el proceso de mezclado y compactacion aumentd la porosidad un 0,7%. A
pesar de ello, lo que si que queda patente es el aumento de la porosidad a medida que se afiade
una mayor cantidad de Si.

Asimismo, teniendo en cuenta la tendencia negativa de la densidad relativa en verde en funcién del
Si, es logico observar que la porosidad en verde aumente a medida que lo hace el contenido en Si,
no obstante, los datos respecto a porosidad realmente importantes y que determinaran el
comportamiento mecanico e incluso electroquimico de las aleaciones son los relativos a las
muestras después del proceso de sinterizacién, mostrados en la tabla 4.1.3. donde se exponen la
densidad experimental y relativa junto a la porosidad y variacién de volumen de cada una de las
aleaciones después de la sinterizacién.

TABLA 4.1.3. Densidad experimental, densidad relativa, porosidad y variacion de volumen de las
aleaciones después de la sinterizaciéon

Aleacion Densidad Densidad Porosidad (%) Variacion de
experimental relativa (%) volumen (%)
(g/cm?)

Ti-35Nb 5,122 £ 0,001 90,89 +0,17 9,11+0,17 12,60 £ 1,44

Ti-35Nb-2Si 4,974 +0,128 94,10+ 2,42 590+2,41 12,73 +0,75

Ti-35Nb-4Si 4,59 + 0,004 88,74 + 0,08 11,26 £+ 0,07 9,47 +0,41

Ti-35Nb-6Si 4,366 + 0,048 86,25+ 0,94 13,75+0,93 7,77 £0,19

En la tabla 4.1.3., en referencia a las muestras con Si se advierte un aumento de la densidad
experimental y relativa respecto a los mismos valores antes de la sinterizacidn, algo légico debido
a que el proceso de sinterizacion aumenta la densificacién de las muestras y por ende disminuye su
porosidad. Asimismo, la adicion de Si explica muy bien la disminucidon de la densidad relativa
(R?=0,956) tal como se observa en la grafica 4.1.1. En relacién al Ti35Nb se puede observar una
menor densidad relativa debido a la presencia de un mayor porcentaje de poros, tal como sucedia
antes del sinterizado.
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Densidad relativa
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Grdfica 4.1.1. Densidad relativa en funcién del porcentaje en peso de Si.

En relacién a la porosidad, en la grafica 4.1.2. se puede ver que existe al igual que antes de la
sinterizacidn un aumento de la porosidad en funcidn de la cantidad de Si (R?=0,956). Ello encaja con
los resultados obtenidos en la variacién de volumen, donde a medida que aumenta el Si las probetas
se densifican menos y también coincide con los resultados de otros estudios, donde la adicién de Si
al TiCP aumentaba su porosidad (Al-hassani, Dawood & Al-Sabe'a, 2019).
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Gréfica 4.1.2. Porosidad relativa después de la sinterizacion.
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En resumen, la adiciéon de Si supone una disminucidn en la densidad relativa de las muestras
acercandose mas a los valores de densidad que presenta el hueso compacto (1,9 g/cm?) amentando
de este modo su compatibilidad mecanica (Yeni, Brown, & Norman, 1998). No obstante, esta
disminucién se debe principalmente al aumento de la porosidad asociado al Si, el cual alcanza
valores superiores al 10% en las aleaciones de Ti35Nb4Si y Ti35Nb6Si. La causa de este
comportamiento se debe la mayor difusién que presenta el Si en el Ti, lo que provoca que alld donde
haya Si en contacto con Ti este difunda hacia el Ti dejando huecos porosos

Si este aumento de la porosidad fuese controlado y se asegurara la interconectividad de los poros,
supondria una ventaja, ya que se conseguiria disminuir su médulo eldstico a valores cercanos a los
del hueso y se facilitaria la osteointegracion del implante, sin embargo, en este caso el aumento e
interconectividad no estdn controlados, por lo que el Unico efecto que puede tener es el de
empeorar sus propiedades mecdnicas y resistencia a la corrosidn tal como se observard en
siguientes apartados (de Oliveira et al., 2015).

4.2. Anadlisis Microestructural

En este apartado se muestran los resultados correspondientes a la difraccién de rayos X junto a la
microscopia electrdnica de barrido de emision de campo (FESEM) de una muestra de cada aleacién
sinterizada.

4.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

Los resultados de la prueba de XRD se muestran en la figura 4.2.1. En los espectros de las cuatro
aleaciones analizadas se puede observar un pico de mayor intensidad en 26=38,5°. Comparando
los espectros de las aleaciones de Ti35NbXSi (X=2,4 y 6), que son aleaciones tipo a+f cercanas a j3,
con el espectro del Ti35Nb, que es una aleacidn tipo B, y cotejando estos hallazgos con los datos
aportados por otros estudios, se pudo determinar que este pico corresponde al Tif y al Nb (Tavares
et al., 2015b).

De igual modo, se pudo contrastar con otros estudios la presencia en menor medida de la esperada
fase de Tia en todas las aleaciones. En lo que respecta al Si sélo se encontrd un pico de intensidad
coincidente en 26=33° y presente Unicamente como era de esperar en las aleaciones con Si. Los
picos restantes se asignaron a los compuestos intermetalicos de Ti-Si, que incluyen al TisSi y TisSis,
teniendo en cuenta que estos no se encuentran en el Ti35Nb, que la intensidad de los mismos
aumenta a medida que se incrementa el contenido en Si, y que coincide con otros estudios en los
que se han analizado estos compuestos (Zhan et al., 2009)(Cao et al., 2015)(Hsu et al., 2014).
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Figura 4.2.1. XRD de las muestras de Ti35Nb, Ti35NbXSi (X=2,4 y 6).

No obstante, caben destacar dos aspectos importantes: en primer lugar, solo se encontrd un
articulo en referencia al Si que proporcionaba datos cuantitativos de dos planos cristalograficos y
sus respectivos angulos, por lo que puede haber otros planos del Si que han sido asignados a los
compuestos intermetdlicos, y en segundo lugar, no se han encontrado articulos que aporten
informacidn cuantitativa respecto a los espectros del TisSi y del TisSis, la Unica informacién
disponible que se encontré era gréfica.

En relacién al porcentaje en peso de cada una de estas fases, en la tabla 4.2.1. se muestran los
resultados para cada una de las aleaciones.

TABLA 4.2.1. Porcentaje de Tia, Tip, TisSi y TisSis en las muestras de Ti35NbXSi (X=2,4 y 6).

Ti35Nb2Si Ti35Nb4si Ti35Nb6Si
Ti a (%) 24,640 24,310 8,47 10,16
Ti B (%) 68,31+2,18 58,90+2,14 51,14 £ 0,71
TisSi (%) 6,68 £0,41 13,09+0,76 26,11+0,44
TisSis (%) 0,35+0,22 3,68+0,29 14,28 + 0,33
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En primer lugar, se puede destacar el mantenimiento de Tia entre el 2 y 4% de Si y su posterior
disminucion del 15,84% al pasar a un 6% de peso en Si a pesar de que este actie como a-
estabilizante. No obstante, si que se puede advertir un aumento de los compuestos intermetalicos
del tipo TisSi y TisSis cuando se incrementa el Si debido a que este tiene mayor predisposicion a
formar estos compuestos en lugar de formar parte del Tia.

Algunos autores indican que estos compuestos intermetalicos son del tipo (Ti,Nb)sSi, donde el Nb
forma parte del Ti, que finalmente reacciona con el Si dando lugar al TisSi y al TisSis. Esto explicaria
la disminucion del Tip en funcidn del Si, ya que los atomos de Ti quedan secuestrados por el Si, que
cada vez es mas abundante, formando TisSi y TisSis y dejando Nb libre sin difundir. (Tavares et al.,
2015b)

Las fases encontradas se observan con mayor detalle en la figura 4.2.2. que se muestra a
continuacion.

/ Tia\

T'isSt+ Tiasiy TiB\

a)

Figura 4.2.2. FESEM de Ti35Nb2Si a 1000 aumentos (a) y de Ti35Nb4Si a 250 aumentos (b).

4.2.2. Andlisis microscopico

En primer lugar, en la tabla 4.2.2. se muestran los resultados del andlisis espectral a 100 aumentos
de las tres aleaciones.

TABLA 4.2.2. Andlisis espectral de las aleaciones de Ti35NbXSi (X=2,4y 6).

Ti35Nb2Si Ti35Nb4sSi Ti35Nb6Si
Elemento %enpeso % atdmico %enpeso % atdmico % enpeso % atdomico
Ti 62.2+0.2 74 66.3+0.2 70.3 61.3+0.2 67.9
Nb 35.8+0.2 21.9 28.6+0.2 19.5 31.2+0.3 17.8
Si 2+0.1 4.1 5.1+0.1 10.2 7.6+0.1 14.3
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En ella se puede observar que el porcentaje en peso de los elementos en la aleacion de Ti35Nb2Si
coincide con el esperado, sin embargo, se percibe una reduccidon de un 6,4% y 3% en peso del
contenido de Nb y unincremento de un 1,1% y un 1,6% en peso de Si en las aleaciones de Ti35Nb4Si
y Ti35Nb6Si respectivamente frente al porcentaje esperado. Los datos en relaciéon al Nb vienen a
explicar lo que posteriormente se mostrara en las imagenes de la fig. 4.2.3., y es que existe un
bloqueo en la difusidon del Nb a medida que aumenta el Si, lo que genera una distribucién no
homogénea del mismo y su acumulacion en granos.

En la fig. 4.2.3. se muestran las imagenes de FESEM a 100 (a, by c) y 1000 (d, e y f) aumentos de las
aleaciones sinterizadas.

En las imdgenes a 1000 aumentos se puede observar una microestructura heterogénea de granos
de fase B con precipitacidon de fase a en borde de grano. También se puede apreciar la aparicion en
la matriz de los granos de una estructura mas oscura de tipo lamelar rica en Si cuyo grosor aumenta
en funcién del contenido del mismo y cuya composicion es del tipo (Ti,Nb)sSi. Esto se pudo evaluar
gracias al analisis espectral de los puntos 1,2 y 3 de la figura 4.2.3. (e), cuyos datos se muestran en
la tabla 4.2.3.y gracias también a los analisis realizados por Hsu y otros (2014) y Zhan y otros (2014).

En relacion a las imagenes a 100 aumentos (a, b y c) se advierte un aumento tanto en el nimero
como en el tamafio de los poros (rodeados con rectangulos en las imagenes a 1000 aumentos) a
medida que aumenta la cantidad de Si, lo que coincide con los resultados analizados en el apartado
4.1 de analisis geométrico en los que se advertia un aumento de la porosidad en funcién del Si. Se
cree que esto puede ser debido a que, durante el proceso de sinterizacidn, el Si difunde muy rapido
hacia el Ti, mientras que el Ti no lo hace con el Si dejando huecos vacios.

Por otra parte, gracias al analisis espectral lineal en la muestra de Ti35Nb6Si (fig. 4.2.3(f)) se pudo
determinar que los granos de color mas claro, rodeados por circulos en las imagenes a 100
aumentos, corresponden a particulas de Nb que no han difundido completamente con el Ti. Aligual
gue con los poros, se observa un aumento en el nimero de estas particulas cuando aumenta la
cantidad de Si debido a que a medida que éste aumenta, también lo hace la difusion del Ti con él,
lo que resulta en un aumento en la formacién de compuestos intermetalicos del tipo Ti,Six, dejando
finalmente Nb libre sin difundir con el Ti. Por tanto, la fase no disuelta de Nb indica en parte la baja
compactibilidad de las aleaciones a partir de la aleacién base de Ti35Nb.

TABLA 4.2.3. Andlisis espectral de puntos en la muestra de Ti35Nb4Si (fig. 4.2.3. (e)).

Punto 1 Punto 2 Punto 3
Elemento % en peso % atdmico % en peso % atémico % enpeso % atdmico
Ti 68.95+0.3 61.5 61.1+0.4 53.8 64.7+0.4 70.7

Nb 8,15+0.1 36.4 13.8+0.3 6.3 31.7+0.3 17.8
Si 22,9+0.1 2.1 23.1+0.2 34.6 0.3+0.1 0.6
o - - 2.0+04 5.4 3.3+0.5 10.9
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Figura 4.2.3. FESEM a 100 aumentos de las aleaciones de Ti35Nb2Si (a), Ti35Nb4Si (b) y Ti35Nb6Si
(c) y @ 1000 aumentos de las aleaciones de Ti35Nb2Si (d), Ti35Nb4Si (e) y Ti35Nb6Si (f).

38



Todo esto se pudo comprobar también gracias al analisis de mapeo espectral mostrado en la figura
4.2.4. En él se observa que el Ti (verde), como era de esperar, se encuentra repartido
homogéneamente por toda la muestra. También lo hace el Nb (azul), aunque se reparte en mayor
medida en las partes donde se encuentra la fase B y en menor medida en la fase de compuestos
intermetalicos, aunque su presencia en la misma refuerza la teoria de la formaciéon de compuestos
intermetalicos del tipo (Ti,Nb)sSi. Finalmente, se puede visualizar una mayor presencia de Si
alrededor de los poros, lo que corrobora la formacién de los mismos debido a las diferencias de
difusién entre el Siy el Ti.

25pm

25um

]

25pm

Figura 4.2.4. Andlisis de mapeo espectral de una muestra de Ti35Nb6Si a 1000 aumentos.

4.3, Caracterizacion Mecanica

En este apartado se exponen los resultados de las pruebas realizadas para caracterizar
mecdanicamente las aleaciones de Ti35Nb, Ti35Nb2Si, Ti35Nb4Si y Ti35Nb6Si.

En la tabla 4.3.1. se muestra un resumen de los datos de los ensayos realizados durante la
caracterizacién mecdnica. Estos son el ensayo de dureza Vickers, la medicién del médulo eldstico
(E) y de cizalladura (G) mediante Sonelastic y el Efieyx, resistencia maxima (Rmax) Y deformacion (gmax)
del ensayo de flexién a tres puntos.
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TABLA 4.3.1. Medias y desviaciones tipicas de los ensayos de dureza, Sonelastic y flexion a 3 puntos.

Vickers Sonelastic Ensayo flexion a 3 puntos
Dureza (HV)  E (GPa) G (GPa) Efiex (GPa) Rumax (MPa) Emax
Ti3sNb 126,18+ 1,42 72’}%3* 22'.281‘: 15,06 + 1,01 4‘2’3’331' 06(’)3(‘)‘11
N + + + +SE-
Ti35Nb2Si 91,08 +7,96 752';31 * 2‘1”5612- 4&"’3’(‘)57— 5‘51’7281 t 0,0254_ 5E
Ti35Nb4Si 76,02 + 3,82 72',292 § 2‘?"%17‘: 27,14 £ 2,06 3?;"231 * 0'01(7): JE-
Ti35Nb6Si 66,13 £ 7,09 72',513211 29,81+0,2 18,93+7,74 2%%';22 * 06");8‘2’—'

4.3.1. Ensayo de dureza

Para determinar la dureza se ensayaron 5 probetas por cada aleacién, obteniendo un total de N=20.
En la grafica 4.3.1. se muestran las medias y desviaciones tipicas de cada una de las aleaciones. En
ellas se puede observar que la adicidon de Si supone una disminucion progresiva de la dureza de
modo que cuando se afiade un 2% de Si esta disminuye un 27,82%, cuando se afiade un 4%,
disminuye un 39,75%, y cuando se alcanza el 6%, disminuye un 47,59%.

Ensayo de dureza Vickers
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Gréfica 4.3.1. Media y desviacion tipica del ensayo de dureza Vickers (HV) en las aleaciones de

Ti35NbXSi (X=0, 2, 4y 6).

Estos resultados indican el efecto negativo del Si en las aleaciones de Ti35Nb en contraste a lo
esperado ya que la adicion de Si actia como a-estabilizante y refinador del grano otorgando mayor
dureza al titanio (Tavares et al., 2015b) (Zhan et al.,2009).
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No obstante, en el andlisis microestructural se advirtié una disminucién notable de la fase de Tia y
un aumento de los compuestos intermetdlicos cuya distribucién era mds heterogénea a medida
gue aumentaba la proporcién de Si, lo que puede explicar esta disminucidn en la dureza ya que los
estudios citados obtenian una estructura y reparto mas homogéneo de los compuestos
intermetalicos debido al método empleado para obtener las muestras (fusidn por arco eléctrico).

4.3.2. Medicion del modulo elastico mediante Sonelastic

El ensayo mediante Sonelastic se realizd a 5 muestras por cada aleacidon (N=20). En las graficas 4.3.2.
y 4.3.3. se muestran el E y el G respectivamente en funcién del contenido en peso de Si.
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Grafica 4.3.2. E (GPa) de las aleaciones de Ti35NbXSi (X=0, 2,4y 6)..

En relacidon al médulo elastico, se observa un aumento del mismo cuando se afiade Si a la aleacion
de Ti35Nb, aunque posteriormente la adicidn de mas Si no vino acompaiada de un incremento
significativo.

Finalmente, respecto al médulo de cizalladura (G), no se advirtié un efecto positivo por la adicién
de un 2%y 4% de peso en Si, aunque si que se puede destacar que hubo un ligero aumento del 20%
cuando se alcanzé el 6% de Si.

Debido a la ausencia de articulos que empleen esta herramienta para medir el Ey de G, se tomardn
como datos que aportan informacién respecto al comportamiento a flexién del material los
referentes al ensayo de flexion a 3 puntos.
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Gréfica 4.3.3. G (GPa) de las aleaciones de Ti35NbXSi (X=0, 2, 4y 6).

4.3.3.  Ensayo de flexion a 3 puntos

Los resultados mostrados en este apartado fueron obtenidos a partir de la medicién de la cruceta
ya que los datos de la videometria no pudieron adquirirse por motivos técnicos. Ademas, por un
fallo en el registro, no se pudieron adquirir los datos de una de las 4 probetas ensayadas en la
aleacién de Ti35Nb2Si, por lo que en este grupo solo se contaron con 3 muestras que en las otras
tres aleaciones se conté con 4 en cada una (N=15).

En la grafica 4.3.4. se representan las curvas de tensidon-deformacion de las aleaciones de Ti35NbXSi
(X=2,4 y 6). En ellas se puede observar muy bien la disminucién progresiva de los parametros
analizados en el ensayo (Efiex, RmaxY €max) €n funcién del Si.
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Grafica 4.3.4. Curva tensidn-deformacion de las aleaciones de Ti-35Nb-XSi (X=2, 4 y 6).
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En relacion al moédulo de flexidn, de las graficas 4.3.4 y 4.3.5. se pueden extraer dos ideas
principales. La primera de ellas es que la adicién del Si mejora la resistencia a flexidon del Ti35Nb
hasta un 170% cuando se le afiade un 2% en peso de Si, y la segunda de ellas es que la adicidn extra
de mas Si empeora la resistencia a flexién volviendo practicamente a los valores iniciales del Ti35Nb
cuando se afiade un 6% de Si.

De igual manera, tal como sucedia con el E medido mediante Sonelastic, la adiciéon de Si aumentaba
su resistencia a pesar de que el comportamiento en ambos ensayos no fue el mismo.
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Grafica 4.3.5. Eqex de las aleaciones de Ti35NbXSi (X=0, 2,4y 6)

De igual modo, este fendmeno también puede encontrar una explicacién en la porosidad de las
muestras. Si se vuelve al apartado 4.1. de analisis geométrico de las muestras, se puede observar
que la aleacidn de Ti35Nb presenta un valor de 9,11 + 0,17% que desciende hasta 5,90 + 2,41% en
el Ti35Nb2Si y aumenta hasta un 11,26 + 0,07% en el Ti35Nb4Si hasta alcanzar un 13,75 £0,93% en
el Ti35Nb6Si. Por tanto, atendiendo a estos valores, el comportamiento obtenido es ldgico, pues
los poros actian como concentradores de tensién disminuyendo la resistencia a flexion de las
muestras.

Lo mismo sucede con la Rmaxen la grafica 4.3.6, donde al afiadir un 2% de Si aumenta un 20% y luego
disminuye hasta alcanzar un 15% y 54% de la resistencia del Ti35Nb en el Ti35Nb4Si y Ti35Nb6Si
respectivamente.
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Grafica 4.3.6. Resistencia maxima de las aleaciones de Ti35NbXSi (X=0, 2, 4y 6).

Otra explicacién se puede hallar en la microestructura de las aleaciones. La fase de Tia esta asociada
a mejores propiedades mecdnicas, por tanto, de la adicién de Si se espera que estas aumenten, algo
gue sucede en el Ti35Nb2Si. Sin embargo, cuando se pasa a un 4% y 6% de Si, la resistencia
disminuye porque aumenta el porcentaje de compuestos intermetdlicos de Ti-Si en detrimento de
la fase de TiB, en el Ti35Nb4Si, y del Tia, en el Ti35Nb6Si. Asimismo, la distribucidn heterogénea de
estos compuestos también puede ser la causante de esta disminucidn en las propiedades
mecanicas.

Hsu y otros (2014) evaluaron muestras de Ti-Si con un contenido variable de Si del 1 al 12,5% y
observaron el mismo comportamiento en la Rmax, donde alcanzaron un valor maximo en el 5% de Si
y luego su valor disminuyd a medida que se aumentaba el contenido en Si. No sucedié lo mismo
con el Efex, que aumentd en funcidn del contenido en Si, algo que no se dio en este proyecto, pero
si se dio en el estudio de Tavares y otros (2015), donde la adicién de Si al Ti35Nb empeoraba su
resistencia a flexion.

También es importante considerar la evidente influencia del método de fabricacidn de las probetas.
Un aspecto notable en la fabricacién mediante pulvimetalurgia es la porosidad, que en algunos
casos como el que ocupa este estudio, alcanza valores superiores al 10% con su consecuente merma
en las propiedades mecdanicas. Por ejemplo, Lee y otros (2002) estudiaron las propiedades
mecdanicas de la aleacidon de Ti35Nb obtenida a partir de fusién mediante arco eléctrico con
electrodo de tungsteno logrando alcanzar valores de Eqex 4 veces mayores que en este estudio.

Asimismo, si se tiene en cuenta que la Rmax a flexion del hueso cortical es de entre 100 y 200MPa,
las aleaciones por orden que presentarian un mejor comportamiento serian el Ti35Nb2Si, Ti35Nb y
Ti35Nb4Si mientras que el empleo del Ti35Nb6Si se desaconsejaria al encontrarse muy préximo a
esos valores (Caeiro, Gonzélez, & Guede, 2013)(Keller, Mao, & Spengler, 1990).

En altimo lugar, los resultados respecto a la deformacion se muestran tanto en la tabla 4.3.1. como
en la grafica 4.3.7. que se expone a continuacion.
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Gréfica 4.3.7. Deformacion plastica de las aleaciones de Ti35NbXSi (X=0, 2, 4y 6).

Como se puede observar, la simple incorporacién de un 2% en peso de Si al Ti35Nb disminuye un
36% la deformacién plastica mientras que la adicién de un 6% de Si la disminuye practicamente
hasta la mitad. Diferentes estudios en los que han analizado las propiedades mecanicas de las
aleaciones de Ti-Si y de TiNbSi han destacado el aumento de la fragilidad debido a la adicion de Si.
Ademas, sefialan que este comportamiento se debe a la fragilidad que presentan los compuestos
intermetalicos de TisSis, que en sus muestras se distribuyeron homogéneamente. Por ello, es légico
observar que a medida que aumenta el porcentaje en peso de Si disminuya la deformacion plastica,
ya que como se indicé en el apartado de andlisis microestructural, la proporcién de estos
intermetalicos, cuya distribucién fue heterogénea, aumenté con el contenido en Si (Zhan et al.,
2009)(Hsu et al., 2014)(Zhang et al., 2013).

Para finalizar este apartado, es necesario afadir que la falta de estudios sobre las aleaciones
ternarias de TiNbSi junto a los pocos que existen de las aleaciones binarias de Ti-Si hicieron dificil la
comparacién de los resultados obtenidos en este proyecto.

4.4.  Caracterizacion Electroguimica

El medio interno humano puede ser un medio agresivo para los metales provocando su corrosion,
lo que conlleva una pérdida de material que puede poner en riesgo la funcidn del dispositivo
quirargico disefiado, mientras que la liberacidn de iones al medio intersticial o corriente sanguineo
puede provocar el desarrollo de diferentes enfermedades en funcién de la biocompatibilidad de los
elementos liberados. Los resultados obtenidos del estudio de ambos pardmetros se muestran a
continuacién.
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4.4.1. Ensayo de corrosion

La resistencia a la corrosion ha sido evaluada finalmente en dos muestras de cada aleacion (N=6) a
partir del potencial en circuito abierto (OCP), las curvas de polarizacion anddico-catddicas y la
espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) en un medio de saliva artificial simulada de
Fusayama a 37 °C.

En la tabla X se expone el potencial de equilibrio (OCP, V), que es el potencial del electrodo que
actua de trabajo (en este caso las aleaciones de Ti-35Nn-XSi (X=2,4 y 6)) respecto al electrodo de
referencia de Ag/AgCl cuando no hay paso de corriente en una situacion de equilibrio respecto al
medio. Como se puede observar tanto en la tabla X como en las curvas de OCP de la grafica X, la
adicién de Si a la aleacién de Ti35Nb, asi como el aumento del mismo no supone una variacién
perceptible en los resultados.

En la tabla 4.4.1. también se muestran los parametros obtenidos a partir del método de Tafel
aplicado en las curvas de polarizacién potenciodinamicas. Ellos son la intensidad de corriente (lcorr),
la velocidad de corrosién (Vcor), €l potencial de corrosidn (Ecorr), las pendientes de las curvas de
polarizacidn anddica (Ba) y catddica (B.) y la resistencia de polarizacién (R,).

TABLA 4.4.1. Parametros obtenidos del ensayo de corrosion en las muestras de Ti-35Nb-XSi (X=0,

2,4y6).
- OCP ICOI’I’ VCOI’I’ Ba
o, . 2
%Si V) Ecorr (V) (nA/cm?)  (um/afio) (v/dec) Bc (V/dec) Rp (kQ-cm?)
0 -0,21+ -0,24+ 48,41 049 0,12 + 0,12 + 2.175.145,67
0,02 0,083 0,12 ! 0,05 0,04 90,6E+03
-0,19 -0,23 ¢ 0,13 + 5E- 0,102 £ 230.323,929
+
2 10,02 0,090 113292 117 04 2.9E-03 5.9E+03
-0,20 -042 t 0,10+ 0,103 ¢ 109.534,947 +
+
4 0,04 0,150 243£78,1 2,72 7.2E-04 4E-04 3.5E+03
-0,16 -0,39¢ 0,11+ 0,108 £ 35.646,972
+
6 10,04 0,002 784 + 344 9,16 3.2E-03 2.3E-03 1.6E+03

46



OCP

——Ti35Nb

E [VAg/AgCI]
o
(3

——Ti35Nb2Si
-0,6 ——Ti35Nb4Si
-0,7 ——Ti35Nb6Si

0 500 1000 1500 2000
t [s]

Gréfica 4.4.1. Potencial de circuito abierto (OCP) de las muestras de Ti-35Nb-XSi (X=0,2,4,6) en
saliva artificial simulada de Fusayama.

En la gréfica 4.4.1. se muestran las curvas potenciodinamicas de una muestra de cada una de las
aleaciones testadas entre -1V y +2V. En ellas se pueden reconocer tres zonas de menor a mayor
potencial: una primera zona catédica que empieza en -1V y a medida que aumenta el potencial la
densidad de corriente disminuye progresivamente, una segunda zona de transicion catddica-
anddica en la que se pasa de una pendiente negativa a una positiva, y una tercera zona de
pasivacion (presente Unicamente en el Ti35Nb y Ti35Nb2Si) donde al aumentar el potencial, la
densidad de corriente permanece constante debido a la formacion de una capa pasiva de TiO;, SiO,
y Nb,Os que otorgan a la aleacién proteccion frente a la corrosion (Tavares et al., 2014).

Asimismo, no se observé el fendmeno de transpasivacién en las aleaciones de Ti35Nb y Ti35Nb2Si
en el rango de voltaje analizado, algo que es positivo pues se mantuvo el efecto protector de la
capa pasiva hasta +2V sin que hubiese ruptura de la misma, sin embargo, otros autores (Tavares y
otros, 2014) si que observaron una ruptura de la capa pasiva en voltajes situados alrededor de los
+2V, aunque en dicho estudio emplearon porcentajes en peso de Si mucho menores (0,15%, 0,35%
y 0,55%), el método de fabricacién de las muestras fue mediante fusién con electrodo de
Tungsteno, y el electrolito utilizado fue NaCl.
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Gréfica 4.4.2. Curvas potenciodindmicas de muestras de Ti-35Nb-XSi(X=0,2,4,6) en saliva artificial
simulada de Fusayama.

Respecto a la pasivacién, la formacién de la capa protectora aparece alrededor de los 500 mV en el
Ti35Nb y un poco antes en la de Ti35Nb2Si (200 mV), mientras que en las aleaciones de Ti35Nb4Si
y Ti35Nb6Si parece haber un intento de pasivacidon que no acaba de consolidarse ya que hay una
disminucién de la densidad de corriente, pero esta no acaba por estabilizarse. Asimismo, se puede
apreciar en la grafica que la densidad de corriente en el Ti35Nb6Si es mayor que en el Ti35Nb4S;i,
lo que indica un peor comportamiento de la pseudocapa pasiva debido a la distribucién
heterogénea de intermetalicos de Ti-Si cuyo comportamiento como microceldas galvanicas genera
la aparicidn de microporos y microfisuras a través de los cuales la probeta sigue corroyéndose
(Tavares et al., 2014).

En relacion al potencial de corrosién (Ecorr), tanto en la tabla 4.4.1. como en las graficas 4.4.2y 4.4.3.
se puede observar un desplazamiento hacia valores mds negativos al superar el 2% de peso en Si.
Mientras que los valores entre el Ti35Nb (-0,24 £ 0,083 V) y el Ti35Nb2Si (-0,23 £ 0.09V) permanecen
invariables, el comportamiento de la aleacién empieza a empeorar a partir del 2% de peso en Si. En
concreto, el Ecorr disminuye aproximadamente un 50% al pasar a un 4% (-0,42 £+ 0.15V) y a un 6% (-
0,39 + 0.002V). Cuanto menor sea el valor de E.orr, menos noble serd el metal y mayor tendencia a
corroerse, por lo tanto, la adicién de Si parece provocar una mayor predisposicion a corroerse en
las aleaciones de Ti-35Nb.
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Gréfica 4.4.3. Potencial de corrosiéon (Ecorr) €n funcion del porcentaje en peso de Si.

De acuerdo a otros estudios, a pesar de que el Ti35Nb4Si posee el peor valor de las tres aleaciones
(Ecorr=-0,42 £ 0.15 V), este se aproxima a los que presenta el Ti6Al4V. Por ejemplo, para un ensayo
en solucidn de Hank a la misma temperatura, De Assis y otros (2006) obtuvieron un valor de Ecorr =
-0,41 £ 0,028 V y Almanza y otros (2017) un Ecorr=-0,37 V. Estos valores también estan cercanos a
los del Ti35Nb6Si (Ecorr=-0,42 £ 0.15 V) e incluso se sitdan por debajo del Ti35Nb (Ecor=-0,24 + 0,083
V) y del Ti35Nb2Si (Ecorr= -0,23 + 0,09V), que aparentemente presentan el comportamiento mas
noble.

Segun diferentes autores, la causa por la que la adicién de Si a las aleaciones de TiNb provoca una
disminucién del Ecorr €s porque éste actua como un afinador del grano aumentando el area del
borde del mismo, el cual tiene mayor tendencia a ser atacado electroquimicamente. También
observaron al igual que en este trabajo la formacién de precipitados ricos en Si y de compuestos
intermetalicos de TisSi y TisSis con una distribucidn no homogenea (debido a la baja solubilidad del
Si en el Ti) que actian como microceldas galvanicas en la superficie de la muestra desplazando el
Ecorr @ valores mads negativos. (Tavares et al., 2014)(Tavares et al., 2015b)

En referencia a la icorr, que es la intensidad de corrosidn por unidad de superficie, tal como se
muestra en la tabla 4.4.1. y gréfica 4.4.4. hay un aumento exponencial del mismo (R?=0,9481) en
funcién del porcentaje en peso de Si, por lo que la velocidad a la que se corroen las muestras es
mayor a medida que aumenta el contenido de Si. Por ejemplo, cuando se afiade un 2% en peso de
Si la densidad de corriente aumenta 2,3 veces, al alcanzar el 4% aumenta 5 veces y finalmente
cuando se llega a un 6% de peso en Si la icorr S€ multiplica por 16.
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Gréfica 4.4.4. Intensidad de corrosion (leorr) €n funcién del porcentaje en peso de Si.

En los estudios en los que se analizé el Ti6AIV existid una discrepancia entre los resultados
obtenidos. Por una parte, Almanza y otros (2017) obtuvieron un valor de icorr= 430 NA/cm?, cercano
a los valores de las aleaciones con un 4% y 6% de Si (icorr-asi= 243 + 78,1 € icorr-6si= 784 + 344 NA/cm?)
e incluso por encima del 2% de Si (icorr2si= 113 * 29,2 nA/ cm?). Por otra parte, los resultados
presentados por De Assis y otros (2006) muestran una menor velocidad de corrosién en la aleacién
de Ti6AI4V (icorr= 19 + 0,9 nA/cm?) que en las ensayadas.

Al igual que en este estudio, Tavares y otros (2014) comprobaron que la aleacién con mayor
porcentaje en peso de Si (0,5%) presentaba el peor valor de icorr (59nA/cm?) de las cuatro, mientras
que las aleaciones con un 0,15% y 0,35% de contenido en Si mostraban valores cercanos a los del
Ti35Nb (52nA/cm?) que ademds se encuentran proximos a los obtenidos en este estudio (48,41
nA/cm?). Comparando sus resultados con los obtenidos en el presente estudio, estos se ajustan a
lo esperado ya que el incremento en Si empeora la resistencia a la corrosion. Por ejemplo, el mejor
caso representando por el Ti35Nb2Si muestra un valor dos veces mayor que Tavares, mientras que
el Ti35Nb4Si y Ti35Nb6Si presentan respectivamente un valor 4 y 14 veces mas grande. Ademas,
atendiendo a distintos autores que indican que una icorr del orden de 10 A/cm? puede considerarse
como muy baja y 6ptima, los valores mostrados en las aleaciones de Ti35NbXSi (X=2,4 y 6) serian
considerados como inaceptables ya que oscilan entre 5 veces mas (en el caso del Ti35Nb) y 78 veces
mas (en el caso del 6-Si) que este criterio (De Assis, Wolynec, & Costa, 2006)(Tavares et al., 2014).

En cuanto a la velocidad de corrosién (Veorr), los datos mostrados tanto en la tabla 4.4.1. como en
la grafica 4.4.5. indican de nuevo un aumento de la corrosién en funcién del incremento en peso
de Si. En concreto, se puede observar un aumento de este pardmetro entre 10 veces (2% Si) y 100
veces (6% de Si).
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Gréfica 4.4.5. Velocidad de corrosién (Vceorr) €n funcién del porcentaje en peso de Si.

En comparacién a otros estudios, los resultados obtenidos para las aleaciones de Ti6Al4V en
solucidn de Hank ofrecian valores entre 10 y 1000 veces menores a los de este proyecto. En relacion
a las aleaciones de Ti-Nb y Ti-Nb-Si sélo se encontré un articulo en el que a partir del ensayo de
corrosion también se estudié este pardmetro. En concreto, afiadieron cantidades de 0,15, 0,35 y
0,55 de porcentaje en peso de Si al Ti35Nb y realizaron el ensayo en NaCl obteniendo el mismo
resultado que en este estudio en el Ti35Nb. Asimismo, a partir del 0,55% de Si empezaron a
observar un incremento de la velocidad de corrosion, algo que coincide con la tendencia de los
resultados de este estudio (Almanza, Pérez, Rodriguez, & Murr, 2017)(Tavares et al., 2014).

La resistencia a la polarizacidon (Ry), obtenida a partir del método de Tafel en las curvas
potenciodinamicas, es la resistencia que ofrece la aleacion al paso de corriente por unidad de
superficie. En la grafica 4.4.6. se puede observar una disminucién de alrededor del 90% al aiadir
un 2% en peso de Si. Asimismo, la adicién de un 4% de Si rebaja la R, un 95% mientras que con un
6% de Si se reduce hasta un 99% aproximadamente. Ello coincide con los resultados obtenidos en
el Ecorr , lcorr Y Veorr, donde la adicion de Si suponia un empeoramiento del comportamiento de la
aleacién frente a la corrosién, ya que mayores valores de R, indican una mejor resistencia a la
corrosion.
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Grafica 4.4.6. Resistencia a la polarizacién (R,) en funcién del porcentaje en peso de Si.

En relaciéon a este pardmetro no se han encontrado articulos en los que se ofrezca el valor del mismo
con tal de compararlo ya que es mas comun realizar el andlisis de la Ry a partir del analisis de la
espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS).

Gracias a la rutina de ensayo disefiada se pudo realizar un estudio de las EIS. Para ello se realiz6 el
ajuste con los modelos de circuito equivalente de capa simple, de doble capa compacta y doble
capa porosa obteniendo un mejor valor del ajuste (3°<10*) y mayor coherencia de los resultados
en el modelo de capa simple, siendo sus datos los que se muestran en la tabla 4.4.2.

Asimismo, no se pudieron disponer de los resultados para el Ti35Nb debido a un fallo durante la
adquisicion de datos durante el ensayo.

Tabla 4.4.2. Resultados del analisis de EIS en las muestras de Ti35NbXSi (X=2,4 y 6).

%Si  Rsy(Q-cm?)  CPEq(pF/cm?) na  R«(Q-cm?) Rp Cal(LF/cm?) %2
(Q-cm?)
2 84,3 5,55E+01 0,909 2,84E+05 2,84E+05 32,60 1,62E-03
4 77,08 1,95E+02 0,766  6,55E+04 6,56E+04 54,54 8,56E-03
6 73,76 7,61E+02 0,638 3,28E+04 3,29E+04 148,82 1,89E-02

Donde: Rs=resistencia del electrolito, CPEa=constante de angulo de fase, na= comportamiento ideal de la
capa pasiva, Re=resistencia de transferencia de carga, Rp=Resistencia a la polarizacion, Ca= capacitancia de
doble capa, y?= valor chi-cuadrado.
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En relacion al comportamiento del electrolito, se observa en R; que a medida que aumenta el
contenido en Si disminuye su valor, aunque éste no deberia variar ya que no depende de la muestra
y se presupone que la concentracién de reactivos en la saliva artificial es la misma en todos los
ensayos llevados a cabo.

Esta pequefia variacidn de hasta 10Q2 entre el 2Si y 6Si y que apenas influye en el resultado final fue
debida a ajustes que realizo el propio programa con el modelo matematico.

En referencia al comportamiento ideal de la capa pasiva, los valores de ng indican que el incremento
de Si en las aleaciones va acompafiado de un comportamiento menos ideal debido a su
distanciamiento del valor 1, el cual representa el comportamiento ideal.

Al igual que la R, obtenida mediante el método de Tafel, la Ry (que es la suma de la Rs y Rct) de la EIS
disminuye a medida que aumenta la cantidad de Si en las aleaciones. En concreto, cuando se pasa
de un 2% de peso en Si a un 4% disminuye un 77%, mientras que cuando se incrementa hasta un
6% en Si disminuye 88%.

No obstante, existe una discrepancia entre los valores de Cq, que aumenta en funcion del Si
indicando una mayor resistencia a la corrosion, y entre todos los resultados obtenidos hasta el
momento tanto en el ensayo de corrosién como en el de liberacion de iones que se muestra en el
siguiente subapartado. Esto pudo ser debido al mal ajuste del modelo, ya que si se analiza el valor
de chi-cuadrado, ninguna de las tres aleaciones cumple el criterio ¥?<10* e incluso a medida que
aumenta la cantidad de Si el ajuste empeora. Como se ha comentado, también se realizé un ajuste
con los modelos de doble capa compacta y doble capa porosa obteniendo peores resultados, por
ello quizds fuese necesario realizar en futuros estudios un modelo que tenga en cuenta las
particularidades de esta aleacidon como son la presencia de un elevado nimero de poros, los dos
tipos de 6xido que se forman en la capa (de Tiy de Nb) y la formacidon de islotes de compuestos
intermetalicos de (Ti,Nb)sSi en la superficie de la muestra cuyo contenido en Si aumenta
proporcionalmente al contenido en peso de Si en la aleacién.

Ademas, con el estudio de las EIS también se pueden obtener los diagramas Nyquist, en los que se
representa la impedancia en un plano complejo durante diferentes frecuencias (grafica 4.4.7) y los
diagramas de Bode (grafica 4.4.8) en los que se representa la fase y el médulo de |Z| en funcién
del logaritmo de la frecuencia en Hz.

En relacion al diagrama de Nyquist, cuanto mas parecido sea este a una semicircunferencia y mayor
longitud tenga, mejor resistencia a la corrosion tendrd. Por tanto, teniendo esto en cuenta, se
puede confirmar de nuevo que el mejor comportamiento frente a la corrosidn lo presenta la
aleacion de Ti35Nb2Si y que la adicidon de Si empeora progresivamente su resistencia.

53



Diagrama Nyquist

1,40E+05
1,20E+05

1,00E+05

8,00E+04
—@— Ti35Nb2Si

(Q-cm?)

—@— Ti35Nb4Si

imag

6,00E+04

-Z

—@— Ti35Nb6Si
4,00E+04

2,00E+04

0,00E+00
0,00E+00  2,00E+04 4,00E+04 6,00E+04 8,00E+04  1,00E+05  1,20E+05

Zpeo (Q:cm?)

Gréfica 4.4.7. Diagrama Nyquist de las muestras de Ti35NbXSi (X=2,4y 6).

En el diagrama de Bode valores de la fase cercanos a 90° indican un mejor comportamiento frente
a la corrosion. Ademas, que estos se alcancen rapidamente y se mantengan durante un intervalo
amplio de frecuencias sefialan que la capa pasiva de la aleacion tiene un comportamiento mas
capacitivo, lo que indica de nuevo una mayor resistencia. En el diagrama de Bode de la grafica 4.4.8
se advierte que el comportamiento mas capacitivo lo muestra la aleacién de Ti35Nb2Si mientras
que la respuesta a la corrosién empeora a medida que se afiade Si a la aleacion. De igual modo y
en correspondencia con los valores numéricos de la Ry, se observa una disminucién de la
impedancia |Z]| con el contenido en Si, lo que viene a reforzar si cabe mas aun el efecto negativo
gue este ejerce en la aleacion de Ti35Nb.
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Grafica 4.4.8. Diagrama de Bode de las muestras de Ti35NbXSi (X=2,4 y 6).

4.4.2. Liberacion de iones

La liberacidn de iones se evalud a partir del andlisis de los iones libres de Ti, Nb y Si en 50 cm? de
saliva artificial simulada de Fusayama con NaF durante 730 h a 37 °C en tres muestras de cada
aleacion (N=9).

En la tabla 4.4.3. se muestra el drea efectiva, que es el drea de las aleaciones expuesta a la accién
del electrolito.

TABLA 4.4.3. Area efectiva de las aleaciones.

% en peso de Si  Area (cm?)

0 1,27 +0,10
2 1,40+ 0,19
4 1,46 = 0,04
6 1,46 £ 0,15

55



Por otra parte, en la tabla 4.4.4. se muestran los valores normalizados de la concentracion y la
concentracién de los iones liberados mientras que en la gréfica 4.4.9. se visualizan los valores
normalizados.

TABLA 4.4.4. Valores normalizados (ug/L-cm?h) y por concentracién (ug/L) de la liberacién de Tij,
Nb y Si en cada una de las aleaciones.

Ti-35Nb Ti-35Nb-2Si Ti-35Nb-4Si Ti-35Nb-6Si
Ti (ug/L-cm?h) 0,705 + 0,455 5,151 + 1,304 4,091 + 0,647 4,772 + 1,448
Ti (ug /L) 607 + 261 5377 + 1668 4389 + 758 5111 + 1784
Nb (pg/L-cm?h) 0,302 % 0,201 2,191+0,821 1,352 + 1,319 0,792 0,473
Nb (pg /L) 392 +173 2305 + 942 1448 + 1407 858 + 569
Si (pug/L-cm?h) - 4,808 + 0,518 14,477 + 1,522 17,961 + 2,340
Si (ug /L) - 4908 + 527 15480 + 1224 19173 + 3086

Respecto a los datos normalizados, se puede observar un incremento de hasta 7 veces en la
liberacién de Ti y Nb cuando se afiade un 2% en peso de Si a la aleacién de Ti-35Nb. También se
advierte que hay una disminucion en la liberacion de Ti a medida que aumenta la cantidad de Si.
Esto puede ser debido a la disminucién de su porcentaje en peso en la aleacidon en detrimento del
aumento de Si, por lo tanto, se podria considerar que la liberacidn de Ti permanece constante. No
obstante, respecto al Nb que permanece constante en términos porcentuales de peso disminuye
su liberacién.

Una explicacion a este fendmeno se puede encontrar en la microestructura de las aleaciones de
Ti35NbXSi (X=2,4,6). En éstas, el Nb difunde en el Ti para formar Tif, y este Tip reacciona con el Si
para dar lugar a compuestos intermetalicos, de modo que estos serian del tipo (Ti,Nb)sSi donde el
Nb se encuentra en un porcentaje variable de peso en funcién del Si, tal como se pudo observar en
el andlisis espectral del compuesto intermetalico realizado en la caracterizacién microestructural
(apartado 4.1.). Por tanto, a medida que aumenta el porcentaje en peso del Si en la aleacion, estos
compuestos intermetalicos son mds ricos en Ti y en Siy mas pobres en Nb, lo que explicaria que la
liberacion de este disminuya (Tavares et al., 2014). Esta conclusidon también se refuerza con el
anadlisis XRD, en el que se observd que el porcentaje de los compuestos intermetdlicos de TisSi y
TisSis aumentaba en funcidn del contenido en Si.

También se puede observar como la cantidad de Si liberada aumenta tres veces cuando se pasa de
un 2% en Si a un 4%, y casi cuatro veces cuando se pasa de un 2% en Si a un 6%. Ademas, es llamativo
que el principal elemento en porcentaje de peso en las tres aleaciones sea el Ti, pero sin embargo
la liberacién del mismo se puede considerar como muy baja si se compara con el Nb o el Si. Por
ejemplo, en la aleacidn de Ti-35Nb-6Si, el porcentaje en peso de Ti es 10 veces mayor que el de Si
(59% vs. 6%), sin embargo, la cantidad de Si liberada es 3,7 veces mayor.

Este aumento en la liberacidn de Si junto al salto cuantitativo en la liberacién de Nb y Ti cuando se
pasa del Ti35Nb al Ti35Nb2Si puede ser explicado por la disminucién de la resistencia frente a la
corrosidon que presentan las muestras de Ti35Nb cuando se afade Si y por la actuacién de los
compuestos intermetalicos de (Ti,Nb)sSi como celdas de sacrificio.

Asimismo, Tsutsumiy otros (2012) parecen dar una explicacion mas a este fendmeno. En su estudio
analizaron la liberacién de iones en el Ti CP, Ti-Ni y Ti-Ta-Nb en fluido corporal simulado (SBF)
llegando a la conclusién de que el aumento en el nimero de aleantes del Ti provoca una mayor
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liberacion de los mismos, algo que coincide con los resultados de este proyecto donde se
incrementa al pasar de una aleacién binaria (Ti35Nb) a una ternaria (Ti35NbXSi).

Respecto a la concentracidn de iones liberados Li y otros (2010) estudiaron la citotoxicidad del Ti,
del Nb y del Si fijando unos umbrales de concentracién por encima de los cuales la viabilidad celular
no es posible. Estos umbrales fueron 15 pug/L para el Ti, 172 pg/L para el Nb y 37.000 pg/L para el
Si, que si se contrastan con los datos de concentraciones representados en la tabla H se puede
observar que para el Tiy el Nb se superan los limites en las cuatro aleaciones. En concreto, en el
mejor caso del Ti la concentracidn es 40 veces superior al limite establecido mientras que en el Nb
es 2 veces superior. Por otra parte, a pesar de que la liberacién de Si sea mucho superior a la del Ti
y el Nb, debido a su mayor biocompatibilidad el limite es mucho mayor y mas dificil de superar, por
lo que en este ensayo no se supero.

Por tanto, atendiendo a estos datos, las concentraciones de Ti y de Nb se asumirian como
inaceptables por el efecto citotdxico que tendria sobre las células. No obstante, para afirmarlo
completamente seria necesaria llevar a cabo un ensayo de cultivo celular en medio de saliva
artificial simulada de Fusayama.
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Grafica 4.4.9. Liberacién de iones de muestras de Ti-35Nb-XSi (X=0, 2, 4 y 6) en saliva artificial
simulada de Fusayama durante 730h.

Finalmente, en relacién a la cantidad de iones liberados no se pudieron encontrar articulos con los
que comparar los resultados principalmente por la ausencia de un consenso metodoldgico a la hora
de realizar el ensayo. Por ejemplo, no existe unanimidad a la hora de emplear una solucidn (algunos
utilizan una solucién de NaCl, mientras otros utilizan una solucion de Ringer, y otros SBF). La gran
mayoria no realizan un ensayo de liberacién por inmersién prolongada en el electrolito durante X
dias y en su lugar hacen el andlisis de la concentracién de iones del medio empleado en el ensayo
de corrosion mediante potenciostato, y los pocos estudios que lo hacen por inmersidn, utilizan
solamente 48 horas o a lo sumo 7 dias. Finalmente, lo mismo sucede con las unidades, donde
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practicamente la totalidad las expresa en pg/L sin normalizar respecto al area expuesta o al tiempo
de exposicion e incluso no indican la concentracidn de cada ion, sino que indican la concentracion
total de iones.

Es fundamental para la salud y seguridad del paciente que exista un consenso generalizado respecto
a las diferentes pruebas y sus respectivos parametros que ha de pasar un biomaterial para
determinar la cantidad de iones que libera, pues permitiria la comparacion de los resultados por
parte de los investigadores y conocer con ello la idoneidad o no del material ademas de impulsar la
elaboracion de controles y leyes mas estrictas con los implantes y proétesis, que no estan sometidos
a las mismas inspecciones que los medicamentos al estar considerados como dispositivos.

4.4.3. Andlisis mediante FESEM de las muestras

Con tal de conocer el efecto de este ensayo en la superficie de las muestras, y con ello el efecto de
corrosion causado durante la inmersion, se realizé un estudio de FESEM.

Al igual que en el analisis de la microestructura, se tomaron imagenes de una muestra de cada
aleacion a 100, 250, 500 y 1000 aumentos, aunque por la informacidon que aportaban para este
trabajo se seleccionaron las correspondientes a 250 (fig. 4.4.1.) y 1000 aumentos (fig. 4.4.2.).

En la fig. 4.4.1. se puede observar la aparicion de corrosién por picadura localizada
fundamentalmente alrededor de los poros y borde de grano, rico en fase a y compuestos
intermetalicos de (Ti,Nb)sSi. Asimismo, se puede percibir un aumento en el nimero de picaduras a
medida que aumenta el contenido en Si debido a que estos compuestos intermetalicos, como ya se
ha comentado, actian como celdas microgalvanicas de sacrificio.

Figura 4.4.1. FESEM a 250 aumentos de las aleaciones de Ti35Nb2Si (a), Ti35Nb4Si(b) y Ti35Nb6Si
(c).
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TABLA 4.4.5. Andlisis espectral a 100 aumentos de la muestra de Ti35Nb2Si.

Elemento (% en peso) (% atomico)

Ti 61,0+ 0,5 62,3
Nb 33,5+0,4 18,5
Si 1,2+0,1 2,1
(o) 4,4+0,6 14,1

La picadura por corrosién en borde de grano y en los poros se puede observar con mayor detalle a
1000 aumentos en la fig. 4.4.2. En concreto, se puede visualizar en la aleacion de Ti35Nb2Si el inicio
de picaduras en las lamelas ricas en Si de la matriz del grano. Asimismo, se advierte una
permanencia de la capa de 6xido de la matriz de los granos rica en Nb y Ti (cuyos éxidos son mas
resistentes a la corrosion) ademds de una mayor pérdida de material alrededor de los poros, zonas
gue son ricas en Si y con una mayor presencia de los ya mencionados compuestos intermetalicos.
Finalmente, en la aleacion de Ti35Nb4Si y especialmente en la de Ti35Nb6Si se percibe la deposicién
de lo que seguramente serdn precipitados de microcristales formados por los iones de la solucién
de saliva artificial de Fusayama.

Figura 4.4.2. FESEM a 1000 aumentos de las aleaciones de Ti35Nb2Si (a), Ti35Nb4Si(b) y
Ti35Nb6Si(c).
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La permanencia de las capas de 6xido de Ti y Nb y el deterioro de las zonas ricas en Si se pudo
comprobar gracias al andlisis de mapeo espectral de Ti, Nb y Si en la muestra de Ti35Nb4Si. Esto se
manifiesta visiblemente en el mapeo del Si, donde se observa que la zona coloreada es la que ha
perdido la capa pasiva protectora mientras que el resto de zonas donde esta capa se mantiene la
presencia de Si es minima mientras que la de Tiy Nb se hace notable.

25pm

Figura 4.4.3. Mapeo espectral a 1000 aumentos de la aleacion de Ti35Nb6Si.

Finalmente, se realizé un analisis espectral de las imagenes a 100 aumentos en las aleaciones de
Ti35Nb4Si y Ti35Nb6Si obteniendo los resultados que se muestran en la tabla R.

TABLA 4.4.6. Analisis espectral de las muestras de Ti35Nb4Si y Ti35Nb6Si a 100 aumentos.

Ti35Nb4sSi Ti35Nb6Si
Elemento % en peso % atémico % en peso % atdmico

Ti 49,3+0,4 30,3 41,3+0,4 25,6
Nb 22,1+0,3 8,8 21,5+0,3 6,9
Si 2,5+0,1 2,9 3,3+0,1 3,5
(0] 17,5+0,4 36,2 22,1+0,5 40,9
C 5304 16,6 6,4 +0,5 15,8
F 1,8+0,2 3,3 3,0+£0,2 4,7
Na 0,7+0,1 1,0 0,8+0,1 1,1
P 0,6+0,1 0,6 1,1+0,1 1,1
K 0,3+0,1 0,2 0,5+0,1 0,4
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En primer lugar, la disminucién de los tres elementos principales de la aleacion (Ti, Nb y Si) se debe
a la inclusién de otros elementos en el andlisis espectral como por ejemplo el O, que se encuentra
en una elevada proporcion debido al proceso de oxidacion que se dio durante el ensayo.

En relacién al mismo, se observa un aumento a medida que aumenta el Si, algo esperable pues el
proceso de corrosidon implica procesos de oxidacién en la superficie de las muestras y a lo largo de
este estudio se ha indicado el empeoramiento de la resistencia frente a la corrosién que supone la
adicion de un mayor contenido en Si.

En ultimo lugar se advierte un aumento de los compuestos presentes en el medio de saliva artificial
(C, F, Na, Py K) y en especial del O, F y P a medida que aumenta la cantidad de Si. Esto es debido a
qgue el incremento de la corrosién provoca la fijacion y deposicién de estos iones sobre las
picaduras, que anteriormente eran poros sobre los que estos iones comenzaron a atacar
electroquimicamente. Asimismo, como ya se comenté en el analisis microscdpico, se percibe
especialmente en la aleacion de Ti35Nb6Si una deposicién de microparticulas en su superficie, lo
que puede ser debido a la mayor precipitacidon y ataque de estos compuestos sobre la misma.
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5. CONCLUSIONES

A continuacidn, se exponen las conclusiones de este trabajo:

Se ha podido desarrollar aleaciones Ti-35Nb-Si mediante la mezcla elemental de polvos
compactados y sinterizados en alto vacio.

La mezcla de polvos elementales de Ti35NbXSi genera probetas con una densidad que
disminuye en funcién del porcentaje en peso de Si, no obstante, la adicidon de éste
conlleva el incremento no controlado de la porosidad, la cual alcanza valores superiores
al 10% a partir del Ti35Nb4Si debido a la mayor difusién del Si en el Ti, que deja huecos
en los puntos en los que el Si estd en contacto con el Ti durante la sinterizacion y
provoca una distribucién no homogénea de las fases y compuestos.

El contenido en silicio disminuye el contenido de la fase Tia y Tif al formar
intermetalicos del tipo (Ti,Nb)Si. El porcentaje de Tia disminuye un 15,84% entre el 2%
de Siy el 6% de Si mientras que el de Tif disminuye un 17,17% y en su lugar aumentan
los compuestos intermetalicos de TisSi (19,43%) y de TisSis (13,93%).

La porosidad en la superficie de las muestras se incrementa con el contenido en peso
de Si, de un 9,11 £ 0,17% a un 13,75 + 0,93% para la adicion del 6% de silicio.

La adicion de Si a la aleacion de Ti35Nb genera un bloqueo en la difusidn del Nb que
aumenta con el contenido en peso de Si dando lugar a granos aislados de Nb.

El aumento en el porcentaje en peso de Si produce la precipitacion en la matriz de fase
B de una estructura de tipo lamela, rica en Si, y cuya composicion es del tipo (Ti,Nb)sSi.
La dureza (HV) disminuyo progresivamente con la adicion de Si. En concreto mengud
alrededor de un 50% con la adicidn de un 6% en peso de Si debido al incremento de los
compuestos intermetalicos de (Ti,Nb)sSi.

El médulo eldstico aumenta con la adicién de silicio, pasando de 71,60 + 0,04 GPa a
77,12 + 0,91 GPa con un 6% de Si. El Si mejoré entre un 4,5% y un 7,7% el mdédulo
elastico (E) y entre un 2,5% y un 17,9% el mddulo de cizalladura (G).

La incorporacion de Si mejora el Eqex. EI mejor resultado se obtiene en el Ti35Nb2Si
(donde se incrementa un 170%) mientras que la adicion de mas Si hace que el Egqex
vuelva a los valores cercanos a los del Ti35Nb, cuando la formaciéon de intermetalicos
(Ti,Nb)Si comienza a ser importante.

La Rmax aumenta un 20% al afiadir un 2% de peso en Si y posteriormente disminuye un
17,9% y un 54% al pasar a un 4% y 6% de Si respectivamente.

La deformacion mdaxima (&max) disminuye entre un 36% y un 50% al agregar Si debido a
la fragilidad y aumento de los compuestos intermetélicos de (Ti,Nb)sSi junto a su
distribucidn heterogénea.

El incremento de la porosidad y de los compuestos intermetalicos de Ti-Si generd una
merma en la resistencia a la corrosidn. En concreto los poros actuaron como iniciadores
de corrosidn por picadura y los compuestos intermetalicos como celdas
microgalvanicas de sacrificio.

La incorporacién de Si no generé cambios significativos en el OCP.

La aleacion de Ti35Nb2Si fue la Unica aleacién con Si que presentd una capa pasiva
durante el ensayo de corrosion.

El silicio posee un efecto afinador del grano que se tradujo en un desplazamiento del
Ecorr hacia valores mds negativos y en una mayor predisposicidn a sufrir corrosién.
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La adicion de silicio redujo la resistencia frente a la corrosion aumentando de manera
significativa la velocidad de corrosion, pasando de 0,49 um/afio en el Ti35Nb a 9,16
pm/afio en el Ti35Nb6Si .

La icorr aumentd entre 2 y 16 veces debido a la incorporacion de Si.

La simple adicidn de un 2% de Si supuso la disminucidn de la R, en un 95%.

En la EIS, a pesar del mal ajuste, se observd una peor respuesta de las aleaciones frente
a la corrosidon a medida que aumenta el contenido de Si en las mismas.

La liberacidn de iones de Ti y Nb ya superaba los limites considerados como citotéxicos
en la aleacién de Ti35Nb, no obstante, la adicidn de Si provocd un aumento en la
liberacién de hasta 7 veces mas Nb y Ti.

Con el incremento de Si la liberacidon de Ti permanecid constante, la de Nb disminuyé
debido a que los compuestos intermetalicos de (Ti,Nb)sSi cada vez contenian menos
Nb, y la liberacidon de Si aumentd debido a un aumento en el porcentaje de estos
compuestos.

La liberacion de Si es la mayor de los tres elementos alcanzado concentraciones de
hasta 19173 pg/L en el Ti35Nb6Si, sin embargo, al ser mas inocuo, nunca supero el
umbral de citotoxicidad.



6. PRESUPUESTO

En este apartado se muestran desglosados los presupuestos necesarios para llevar a cabo este
proyecto. En primer lugar, se exponen los cuadros de precios unitarios de mano de obra, materiales
y amortizacion de maquinaria, los cuales han sido empleados para calcular los precios
descompuestos de las diferentes unidades de obra definidas.

Asimismo, las diferentes unidades de obra se han agrupado finalmente en los siguientes capitulos:

- Capitulo 1: obtencidn de las muestras y caracterizacion microestructural.
- Capitulo 2: caracterizacién mecdanica de las muestras.
- Capitulo 3: caracterizacién electroquimica de las muestras.

6.1. Cuadro de precios

A continuacidn, se muestran los cuadros de precios de mano de obra, materiales y maquinaria.

6.1.1. Cuadro de precios: Mano de obra

Caddigo Descripcion del Unidades Precio
recurso

MOTL Técnico de laboratorio  Hora (h) 21,85 €

MOIB Ingeniero Biomédico Hora (h) 37,18 €

MolJ Ingeniero Jefe Hora (h) 58,78 €
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6.1.2. Cuadro de precios: Materiales

H Cédigo ” Descripcion del recurso H Unidades H Precio H
MATGNIT Guantes de nitrilo Unidad (u) 0,05 €
MATPAP Papel absorbente Metro (m) 0,02
MATPMTI Polvo elemental de Ti Kilogramo (kg) 1.638 €
MATPMNB  Polvo elemental de Niobio Kilogramo (kg) 2.950 €
MATPMSI Polvo elemental de Silicio Kilogramo (kg) 6.170 €
MATBOT Bote de plastico Unidad (u) 0,20 €
MATTAL Polvo de talco Kilogramo (kg) 2,5€
MATBOL Bolsa de plastico hermética Unidad (u) 0,05 €
MATPFILM  Parafilm Metro (m) 0,55 €
MATPP Placa Petri Unidad (u) 0,11 €
MATH20D Agua destilada Litro (l) 0,60 €
MATH202 Agua oxigenada Litro (1) 3€
MATOH Etanol 96° Litro (1) 22 €
MATONA Acetona Litro (1) 4€
MATPRC Polvo de resina conductora Kilogramo (kg) 46,88 €
MATPMA Polvo de resina de metacrilato Kilogramo (kg) 54,59 €
MATSUSDI9  Suspension de diamante 9 Um Litro (1) 204,2 €
MATSUSSIL  Suspensidn acuosa de 6xidos OPS (silice coloidal) Litro (l) 49,97 €
MATSALSIM  Solucion de saliva artificial Litro (1) 0,8€
MATPALUM Papel de aluminio Metro (m) 0,05 €
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6.1.3. Cuadro de precios: Maquinaria

. Vida
Codigo | Descripcion del recurso !>recno. , util Horas/aiio | Precio/hora
inversion (afios)

MAQL Caja de guantes de atmdsfera 22 500 € 10 1826 123
controlada

MAQ2 Mezclador de sdlidos + utillajes  3.050 € 10 1826 0,16

MAQ3  Balanza de precisidn + utillajes 575 € 5 1826 0,06

MAQs Horno tubular de vacio 68.750 € 10 1826 3,77
Carbolite + utillajes

MAQ5 Cabina desecadora 1.550 € 12 1826 0,07

MAQ6  Prensa hidraulica + utillajes 6.700 € 10 1826 0,4

MAQ7 Bomba de vacio + utillajes 505 € 8 1826 0,03

MAQ8  Pie de rey digital 150 € 6 1826 0,01

MAQ9 Ordenador portatil 325 € 3 1826 0,05

MAQ10 Sonelastic 6.525 € 5 1826 0,71

MaQiy Difractometro de Rayos X + 58.745 € 8 1826 4,02
utillajes

MAQ12 Durémetro 4,550 € 10 1826 0,25

MAQ13 Méq.uir'la de ensayos universal 19.580 € 6 1826 179
+ utillajes

MAQ14 Maquina de corte + utillajes 17.800 € 6 1826 1,62

MAQ15 Embutidora 18.500 € 10 1826 1,01

MAQ16 Lijadora + utillajes 13.575€ 10 1826 0,74

MAQ17 Secador de pelo 35€ 3 1826 0,01

MaQig " ulidora semiautomatica + 26.800 € 10 1826 1,47
utillajes

MAQ19 Limpiador ultrasénico 840 € 5 1826 0,09

MAQ20 Potenciostato + utillajes 25.700 € 5 1826 2,18

MAQ21 Lampara de infrarrojos 89 € 1 1826 0,05

MAQ22 Estufa 1.940 € 8 1826 0,13

MAQ23 Sigrre.l de marqueteria + 30 1 1826 0,02
utillajes

MAQ24 Microscopio electrénico - - - 37
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6.2.

En este apartado se muestran los precios descompuestos de las once unidades de obra en las que

Cuadro de precios descompuestos

se ha dividido este proyecto.

H Cédigo H Descripcidn del recurso H Rendimiento H Precio H Importe H
vo1 Proceso de fabricacion de 5 probetas de cada
una de las aleaciones (Ti35Nb2Si, Ti35Nb4Si y
Ti35Nb6Si) (ud)
MATPMTI  Polvo de Ti (kg) 0,00511 1.638 8,37
MATPMNB Polvo de Nb (kg) 0,0029 2.950 8,55
MATPMSI  Polvo de Si (kg) 0,00033 6.170 2,04
MATGNIT  Guante de nitrilo (u) 2 0,05 0,1
MATBOT Bote de plastico (u) 3 0,20 0,6
MATPFILM  Parafilm (m) 0,2 0,55 0,11
MATTAL Polvo de talco (kg) 0,01 2,5 0,025
MATBOL Bolsa de plastico hermética (u) 3 0,05 0,15
MATPP Placa petri 3 0,11 0,33
MOTL Técnico de laboratorio (h) 20 21,85 437
MAQ1 Caja de guantes de vacio (h) 4 1,23 4,92
MAQ2 Mezclador de soélidos (h) 2 0,16 0,32
MAQ3 Balanza de precision (h) 1 0,06 0,06
MAQ4 Horno tubular de vacio (h) 4 3,77 15,08
MAQ5 Cabina desecadora (h) 24 0,07 1,68
MAQ6 Prensa hidraulica (h) 6 0,4 2,4
UA10 Analisis de resultados (u) 2 51,87 103,74
Clase: Material 20,27
Clase: Maquinaria 24,46
Clase: Mano de obra 437
Clase: Auxiliar 103,74
Coste total: 585,47
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| cédigo | Descripcion del recurso | Rendimiento | Precio | Importe |
vo2z Difraccion de rayos X de 1
muestra (ud)

MOTL Técnico de laboratorio (h) 9,5 21,85 207,57

MAQ11 Difractémetro de Rayos X (h) 9 4,02 36,18

UA10 Analisis de resultados (u) 3 51,87 155,61
Clase: Maquinaria 36,18
Clase: Mano de obra 207,57
Clase: Auxiliar 155,61
Coste total: 399,36

H Cédigo ” Descripcién del recurso H Rendimiento H Precio “ Importe H
uo3 Preparacion de las muestras: corte,
embuticion, lijado, pulido y desembuticion
de 3 muestras (ud)

MOTL Técnico de laboratorio (h) 6 21,85 131,1

MATGNIT Guantes de nitrilo (ud) 4 0,05 0,2

MATPAP Papel absorbente (m) 1,5 0,02 0,03

MATH20D Agua destilada (l) 3 0,60 1,8

MATH202 Agua oxigenada (l) 0,01 3 0,03

MATOH Etanol 96° () 1 22 22

MATPRC Polvo de resina conductora (kg) 0,03 46,88 1,41

MATPMA Polvo de metacrilato (kg) 0,03 54,59 1,64

MATSUSDI9  Suspensidn de diamante 9 m (ml) 0,003 204,2 0,61

MATSUSSIL  Suspensién de silice coloidal (ml) 0,01 49,97 0,5

MAQ14 Maquina de corte (h) 0,25 1,62 0,41

MAQ15 Embutidora (h) 0,75 1,01 0,76

MAQ16 Lijadora (h) 4 0,74 2,96

MAQ17 Secador de pelo (h) 0,25 0,01 0,0025

MAQ18 Pulidora semiautomatica (h) 0,5 1,47 0,74

MAQ19 Limpiador ultrasénico (h) 0,5 0,09 0,045

MAQ23 Sierra de marqueteria (h) 0,5 0,02 0,01
Clase: Material 28,22
Clase: Maquinaria 4,92
Clase: Mano de obra 131,1
Coste total: 164,24
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| cédigo | Descripcién del recurso | Rendimiento | Precio | Importe |

uo4 Andlisis de microscopia electrdnica de
1 muestra (ud)

MOTL Técnico de laboratorio (h) 1 21,85 21,85

UA10 Analisis de resultados (u) 1 51,87 51,87

MAQ24 Microscopio electrénico (h) 1 25 37
Clase: Maquinaria 37
Clase: Mano de obra 21,85
Clase: Auxiliar 51,87
Coste total: 110,72

H Cédigo H Descripcion del recurso H Rendimiento H Precio H Importe H
uos Medicion de la porosidad de 15
muestras (ud)

MOTL Técnico de laboratorio (h) 2 21,85 43,7

MAQ3 Balanza de precision (h) 0,5 0,06 0,03

MAQ7 Bomba de vacio (h) 1 0,03 0,03

MAQS8 Pie de rey (h) 0,25 0,01 0,002

UA10 Analisis de resultados (ud) 1 51,87 € 51,87
Clase: Maquinaria 0,06
Clase: Mano de obra 43,7
Clase: Auxiliar 51,87
Coste total: 95,63

H Cédigo H Descripcién del recurso H Rendimiento H Precio “ Importe H

Medicion del mdédulo eldstico mediante Sonelastic

voe de 15 muestras (ud)

MOTL Técnico de laboratorio (h) 2 21,85 43,7
MAQ9 Ordenador portatil (h) 2 0,05 0,1
MAQ10 Sonelastic (h) 2 0,71 1,42
UA10 Analisis de resultados (ud) 2,5 51,87 129,67
Clase: Maquinaria 1,52
Clase: Mano de obra 43,70
Clase: Auxiliar 129,67
Coste total: 174,89
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| cédigo | Descripcién del recurso | Rendimiento | Precio | Importe |

vo7 Ensayo de flexion a 3 puntos de 15
muestras (ud)

MOTL Técnico de laboratorio (h) 6 21,85 131,1

MAQ13 Maquina de ensayos universal (h) 5 1,79 8,95

UA10 Analisis de resultados (ud) 8 51,87 414,96
Clase: Maquinaria 8,95
Clase: Mano de obra 131,1
Clase: Auxiliar 414,96
Coste total: 555,01

H Cédigo H Descripcion del recurso H Rendimiento H Precio ” Importe H
vos Ensayo de dureza de 15 muestras
(ud)

MOTL Técnico de laboratorio (h) 3 21,85 65,55

MAQ12 Durémetro portatil (h) 2,5 0,25 0,625

UA10 Analisis de resultados (ud) 4 51,87 207,48
Clase: Maquinaria 0,625
Clase: Mano de obra 65,5
Clase: Auxiliar 207,48
Coste total: 273,63

H Cédigo H Descripcién del recurso H Rendimiento H Precio “ Importe H

uo9 Ensayo de corrosion de 1 muestra (ud)

MOTL Técnico de laboratorio 2 21,85 43,7

MATGNIT Guantes de nitrilo (ud) 2 0,05 0,10

MATPAP Papel absorbente (m) 1 0,02 0,02

MATH20D Agua destilada (l) 1 0,60 0,60

MATOH Alcohol (1) 0,2 22 4,4

MATONA Acetona (l) 0,2 4 0,8

MATSALSIM Solucion de saliva artificial (1) 0,05 35 1,75

MATPALUM Papel de aluminio (m) 0,05 0,05 0,0025

MAQ9 Ordenador portatil (h) 1,5 0,05 0,075

MAQ19 Limpiador ultrasénico (h) 0,16 0,09 0,015

MAQ20 Potenciostato (h) 1,5 2,18 3,27

MAQ21 Lampara de infrarrojos (h) 2 0,05 3,46

UA10 Analisis de resultados (ud) 1 51,87 51,87
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Clase: Material 7,67

Clase: Maquinaria 3,46
Clase: Mano de obra 43,70
Clase: Auxiliar 51,87
Coste total: 106,70
| codigo | Descripcién del recurso | Rendimiento | Precio | Importe |
voio Ensayo de liberacion de iones de 9
muestras (ud)
MOTL Técnico de laboratorio 2,5 21,85 54,62
MATGNIT Guantes de nitrilo (u) 4 0,05 0,2
MATPAP Papel absorbente (m) 1 0,02 0,02
MATOH Alcohol (1) 0,2 22 4,4
MATONA Acetona (l) 0,2 4 0,8
MATSALSIM Solucion de saliva artificial (1) 0,5 35 17,5
MATBOT Bote de plastico (u) 9 0,20 1,80
MATPFILM Parafilm (m) 0,5 0,55 0,275
MAQ17 Secador de pelo (h) 0,5 0,01 0,005
MAQ22 Estufa (h) 730 0,13 94,9
UA10 Analisis de resultados 6 51,87 311,22
Clase: Material 24,99
Clase: Maquinaria 94,9
Clase: Mano de obra 54,62
Clase: Auxiliar 311,22
Clase: Analisis ITQ 110,38
Coste total: 596,11
H Cadigo H Descripcion del recurso H Rendimiento H Precio ” Importe H
voii Andlisis de resultados (ud)
MOIB Ingeniero Biomédico 1 37,18€ 37,18€
MOlJ Ingeniero Jefe 0,25 58,78€ 14,69 €
Clase: Mano de obra 51,87
Coste total: 51,87
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6.3. Mediciones

(C1) CAPITULO 1: OBTENCION Y CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS MUESTRAS

Cddigo Descripcion Medicion Precio Importe
vo1 Fabricacidn de 5 probetas de cada aleacidn (ud) 1 585,47 585,47
uo2 Difraccion de Rayos X de 1 muestra (ud) 3 399,36 1.198,08
vuo3 Preparacion de 3 muestras (ud) 1 164,24 164,24
uo4 Analisis de microscopia electrdnica de 1 muestra (ud) 3 110,72 332,16
UO11 Analisis de resultados (ud) 52 51,87 20697,24
TOTAL 4.977,19
(C2) CAPITULO 2: CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS
Cédigo Descripcion Medicion Precio Importe
uo5 Medicién de la porosidad de 15 muestras (ud) 1 95,63 95,63
uoe6 Medicion del mddulo elastico con Sonelastic de 15 1 174,89 174,89
muestras (ud)
Uo7 Ensayo de flexion a 3 puntos de 15 muestras (ud) 1 131,10 131,10
uos Ensayo de dureza de 15 muestras (ud) 1 273,63 273,63
UO11  Andlisis de resultados (ud) 70 51,87 3.609,90
TOTAL 4.285,15
(C3) CAPITULO 3: CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LAS MUESTRAS
Cédigo Descripcion Medicion Precio Importe
uo2 Preparacion de 3 muestras (ud) 6 164,24 985,44
uo3 Analisis de microscopia electrdnica de 1 muestra (ud) 3 110,72 332,16
uo9 Ensayo de corrosion de 1 muestra (ud) 9 106,70 960,30
UO10 Ensayo de liberacion de iones de 9 muestras (ud) 1 596,11 596,11
UO11  Andlisis de resultados (ud) 80 51,87 4.149,60
TOTAL 7.023,61
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6.4. Presupuesto de ejecucion por contrata

H Cédigo H Descripcion H Importe H

Cc1 Capitulo 1: obtencidn de las muestras y caracterizaciéon 4.977,19
microestructural

Cc2 Capitulo 2: caracterizacién mecanica de las muestras 4.285,15
Cc2 Capitulo 3: caracterizacién electroquimica de las muestras ~ 7.023,61
TOTAL PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL 16.285,95

15% GASTOS GENERALES 2.442,89
6% BENEFICIO INDUSTRIAL 977,16
SUMA PARCIAL 19.705,99

21% IVA 4.138,26
PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA 23.844,25

Asciende el presupuesto de ejecucion por contrata de este proyecto a la expresada cantidad de
23.844,25 € (VEINTITRI—fS MIL OCHOCIENTOS CUARENTA Y CUATRO EUROS CON VEINTICINCO
CENTIMOS).
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