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RESUMEN

La amplia utilidad del titanio en el campo de la biomedicina es debida a sus propiedades de
biocompatibilidad, osteointegracidn y resistencia a la corrosién. Sin embargo, deben abordarse los dos
problemas principales a la hora de obtener aleaciones de titanio: la citotoxicidad de los componentes
de la aleacion y el médulo elastico. Los problemas alérgicos y citotdxicos que provocan el vanadio y el
aluminio sugieren cuestionar la utilizacion de la aleacién Ti6Al4V, hasta ahora la mas usada en
implantologia. En cuanto al problema del apantallamiento de tensiones, el médulo elastico puede
reducirse notoriamente mediante ciertos B estabilizantes. Algunos autores han explorado el niobio
como elemento de aleacion ya que es un elemento que, ademas de estabilizar la fase B, presenta una
gran biocompatibilidad. Por otra parte, el molibdeno es un fuerte P estabilizante muy utilizado en
aleaciones ternarias para mejorar las propiedades mecanicas de las mismas. El mayor inconveniente
del uso de aleaciones de titanio es el elevado coste de fabricacidon debido a su alta reactividad, por lo
gue en este trabajo se utiliza el método pulvimetalurgico convencional como alternativa para reducir
el costo de produccidn. Sin embargo, la pulvimetalurgia conlleva la fabricacién de piezas con cierta
porosidad abierta perjudicial para propiedades superficiales como la resistencia a la corrosién o el
comportamiento en liberacién de iones. Por ello, es importante considerar un método capaz de
cerrar esta porosidad. De esta forma, el objetivo principal es estudiar el efecto que produce la
modificacién superficial por laser de aleaciones pulvimetallrgico de Ti-Nb-Mo para la mejora de su
comportamiento mecdnico y quimico.

Se han obtenido aleaciones Ti13Nb12Mo, Ti20Nb10Mo, Ti27Nb8Mo y Ti35Nb6Mo. Las mezclas de los
polvos utilizados se produjeron en atmosfera inerte. La compactacién uniaxial se ha realizado a 600
MPa, sinterizandose en alto vacio a 1250 °C por 3h. De este modo se han elaborado probetas para el
ensayo de flexidn a tres puntos de las que se han determinado sus propiedades mecanicas. Se ha
realizado la caracterizacién microestructural de las aleaciones por microscopia electrénica de barrido
y difraccién de rayos X, obteniendo la distribucién de fases, porosidad, tamafio y forma de los granos
de cada aleacidn y estudiando con mas detenimiento el efecto del laser sobre estos parametros. El
comportamiento de las aleaciones en ambientes corrosivos se ha evaluado mediante ensayos
electroquimicos utilizando una celda de tres electrodos en un electrolito de saliva artificial modificada
de Fusayama a 37°C. Se ha establecido la existencia de una capa interior compacta y una capa exterior
porosa por impedancias electroquimicas mediante el modelaje a un circuito eléctrico. La
caracterizacién quimica se ha completado con el analisis del comportamiento en liberacién de iones
de las aleaciones estudiadas mediante ICP-EOS tras su inmersién por 730 horas en solucién de
Fusayama modificada con NaF a 37°C, simulando un tiempo de vida de 20 afos sobre la base de un
ciclo de 3 cepillados dentales diarios de 2 minutos.



Estudio de la modificacidén superficial por laser de aleaciones pulvimetallrgicas de titanio para la
mejora de su comportamiento mecanico y quimico.

El comportamiento frente a la corrosién de las aleaciones estudiadas confirma las posibilidades
prometedoras que pueden tener estas aleaciones dentro del campo de la biomedicina. La porosidad
superficial de las muestras sin tratamiento superficial es la causa del deterioro de las propiedades
frente a corrosidon y en liberacién de iones, por lo que pueden verse valores mucho mads nobles para
las aleaciones con tratamiento superficial. Los estudios realizados han permitido concluir que la via
pulvimetaldrgica de mezcla elemental, compactacién y sinterizacion convencional, completando con
un tratamiento superficial de fusidon por laser, permite obtener materiales con propiedades muy
similares a otro ya utilizado en el sector médico como es el Ti6Al4V. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que el comportamiento de las muestras ensayadas en esta fase no constituye una prueba
decisiva para su aplicacidon en materiales para proétesis e implantes. Este estudio debe completarse con
una caracterizacién bioldgica in vitro y, en funcién de los resultados, plantear los posibles estudios in

vivo.

Palabras clave: pulvimetalurgia, titanio, niobio, molibdeno, aleacion, laser.
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RESUM

L'amplia utilitat del titani en el camp de la biomedicina és deguda a les seves propietats de
biocompatibilitat, osteointegracid i resisténcia a la corrosié. No obstant aix0, s'han d'abordar els dos
problemes principals a I'hora d'obtenir aliatges de titani: la citotoxicitat dels components de |'aliatge i
el modul elastic. Els problemes al-lérgics i citotoxics que provoquen el vanadi i I'alumini suggereixen
gliestionar la utilitzacié de I'aliatge Ti6Al4V, fins ara la més usada en implantologia. Pel que fa al
problema de |'apantallament de tensions, el modul elastic pot reduir notoriament mitjangant certs 8
estabilitzants. Alguns autors han explorat el niobi com a element d'aliatge ja que és un element que, a
més d'estabilitzar la fase B, presenta una gran biocompatibilitat. D'altra banda, el molibde és un fort B
estabilitzant molt utilitzat en aliatges ternaries per millorar les propietats mecaniques de les mateixes.
El major inconvenient de I'Us d'aliatges de titani és I'elevat cost de fabricacié per la seva alta reactivitat,
de manera que en aquest treball s'utilitza el métode pulvimetal-ldrgic convencional com a alternativa
per reduir el cost de produccid. No obstant aix0, la pulverimetal-lirgia comporta la fabricacid de peces
amb certa porositat oberta perjudicial per propietats superficials com la resisténcia a la corrosio o el
comportament en alliberament d'ions. Per aixd, és important considerar un procés capag¢ de tancar
aquesta porositat. D'aquesta manera, l'objectiu principal és estudiar l'efecte que produeix la
modificacié superficial per laser d'aliatges pulvimetal-largics de Ti-Nb-Mo per a la millora del seu
comportament mecanic i quimic.

S'han obtingut aliatges Ti13Nb12Mo, Ti20Nb10Mo, Ti27Nb8Mo i Ti35Nb6Mo. Les mescles dels pols
utilitzats es van produir en atmosfera inert. La compactacié uniaxial s'ha realitzat a 600 MPa,
sinteritzant-se tots dos en alt buit a 1250 °C per 3h. D'aquesta manera s'han elaborat provetes per a
I'assaig de flexid a tres punts de les que s'han determinat les seves propietats mecaniques. S'ha
realitzat la caracteritzacid microestructural dels aliatges per microscopia electronica de rastreig i
difraccid de raigs X, obtenint la distribucid de fases, porositat, mida i forma dels grans de cada aliatge
i estudiant amb més deteniment I'efecte del laser sobre aquests parametres. EIl comportament dels
aliatges en ambients corrosius s'ha avaluat mitjancant assaigs electroquimics utilitzant una cel-la de
tres electrodes en un electrolit de saliva artificial de Fusayama a 37°C. S'ha establert I'existéncia d'una
capa interior compacta i una capa exterior porosa per impedancies electroquimiques mitjangant el
modelatge a un circuit eléctric. La caracteritzacié quimica s'ha completat amb I'analisi del
comportament en alliberament d'ions dels aliatges estudiats mitjancant ICP-EOS després de la seva
immersid per 730 hores en solucié de Fusayama modificada amb NaF a 37°C, simulant un temps de
vida de 20 anys sobre la base d'un cicle de 3 raspallats dentals diaris de 2 minuts.

El comportament enfront de la corrosié dels aliatges estudiats confirma les possibilitats prometedores
gue poden tenir aquests aliatges dins el camp de la biomedicina. La porositat superficial de les mostres
sense tractament superficial és la causa del deteriorament de les propietats enfront de corrosid i en
alliberament d'ions, de manera que es poden veure valors molt més nobles per als aliatges amb
tractament superficial. Els estudis realitzats han permeés concloure que la via pulvimetal-lurgica de
mescla elemental dels pols, compactacid i sinteritzacié convencional, completant amb un tractament
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superficial de fusié per laser, permet obtenir materials amb propietats molt similars a un altre ja
utilitzat en el sector medic com és el Ti6Al4V. No obstant aix0, cal tenir en compte que el
comportament de les mostres assajades en aquesta fase no constitueix una prova decisiva per a la
seva aplicacid en materials per a protesis i implants. Aquest estudi s'ha de completar amb una
caracteritzacié biologica in vitro i, en funcié dels resultats, plantejar els possibles estudis in vivo.

Paraules clau: pulvimetal-lurgia, titani, niobi, molibde, aliatge, laser.
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ABSTRACT

Titanium's wide usefulness in the field of biomedicine is due to its properties of biocompatibility,
osseointegration and corrosion resistance. However, the two main problems in the production of
titanium alloys must be taken into account: the cytotoxicity of the alloy components and the elastic
modulus. The allergic and cytotoxic problems caused by vanadium and aluminium suggest
reconsidering the use of Ti6Al4V alloy, until now the most used in implantology. When it comes to the
problem of stress shielding, the elastic modulus can be significantly reduced by means of certain
stabilisers (B). Some authors have explored niobium as an alloying element since it is an element that,
in addition to stabilizing the phase B, presents a great biocompatibility. On the other hand,
molybdenum is a strong stabilizer widely used in ternary alloys to improve their mechanical properties.
The main disadvantage of the use of titanium alloys is the high manufacturing cost due to its high
reactivity, so in this work the conventional powder metallurgical method is used as an alternative to
reduce the production cost. However, powder metallurgy involves the manufacture of parts with a
certain open porosity that is detrimental to surface properties such as corrosion resistance or ion
release behaviour. Therefore, it is important to consider a method which can close this porosity. In this
way, the main objective is to study the effect produced by the superficial modification by laser of
Ti-Nb-Mo powder metallurgical alloys for the improvement of their mechanical and chemical
behaviour.

Ti13Nb12Mo, Ti20Nb10Mo, Ti27Nb8Mo and Ti35Nb6Mo alloys have been obtained. The powder
mixtures used were produced in an inert atmosphere. Uniaxial compaction was performed at 600 MPa,
sintering in high vacuum at 1250°C for 3 hours. In this way, specimens for the three-point flexure test
have been elaborated and their mechanical properties have been determined. The microstructural
characterization of the alloys has been performed by scanning electron microscopy and X-ray
diffraction, obtaining the distribution of phases, porosity, size and shape of the grains of each alloy and
studying in more detail the effect of the laser on these parameters. The behaviour of the alloys in
corrosive environments has been evaluated by electrochemical tests using a three-electrode cell in an
artificial saliva electrolyte modified from Fusayama to 37 °C. The existence of a compact inner layer
and a porous outer layer by electrochemical impedances has been established by modeling to an
electrical circuit. The chemical characterization has been completed with the analysis of the ionic
release behaviour of the alloys studied by ICP-EQOS after immersion for 730 hours in Fusayama solution
modified with NaF at 37°C, simulating a lifespan of 20 years based on a cycle of 3 toothbrushes daily
of 2 minutes.

The corrosion behaviour of the alloys studied confirms the promising possibilities that these alloys may
have within the field of biomedicine. The surface porosity of the samples without surface treatment is
the cause of the deterioration of the properties against corrosion and in liberation of ions, reason why
much more noble values can be seen for the alloys with surface treatment. The studies carried out
have allowed us to conclude that the pulvimetallurgical way of elemental mixture, compaction and
conventional sintering, completing with a superficial treatment of fusion by laser, allows us to obtain
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materials with very similar properties to those already used in the medical sector, such as Ti6Al4V.
However, it must be considered that the behaviour of the samples tested in this phase does not
constitute a decisive evidence for their application in materials for prostheses and implants. This study
should be completed with an in vitro biological characterization and, depending on the results, should
consider possible in vivo studies.

Keywords: powder metallurgy, titanium, niobium, molybdenum, alloy, laser.
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1. MOTIVACION

Una adecuada seleccidn del material para uso biomédico es primordial. Por este motivo, propiedades
como la resistencia a la corrosién, el comportamiento en liberacién de iones y el mddulo elastico,
deben ser estudiadas para evitar efectos negativos en el paciente. Entre los biomateriales a elegir, el
titanio (Ti) presenta unas interesantes oportunidades dentro del campo biomédico (Long and Rack,
1998).

Actualmente, la seleccién del material en implantologia presenta dos grandes problemas todavia sin
resolver: la toxicidad de los componentes y el apantallamiento de tensiones debido a un mdédulo
eldstico superior al 6seo. En primer lugar, a pesar de que la aleacidn Ti6Al4V es la mas utilizada en este
ambito, estudios recientes prueban que los iones Al y V generan graves problemas alérgicos y
neurolégicos (Okazaki et al., 1993). Por otra parte, la reabsorcién ésea que se produce por el
apantallamiento de tensiones esto ha hecho necesario el desarrollo de aleaciones de titanio con un
maddulo de Young bajo, ademds de compuestas de elementos no téxicos.

De esta forma, las nuevas aleaciones de titanio se centran en una estructura cristalina de la fase cubica
centrada en el cuerpo (BCC, Body-Centered Cubic), es decir, aleaciones de fase B, y el uso de aleantes
altamente compatibles (Niinomi, Hattori, & Kasuga, 2006). El niobio (Nb) no sélo estabiliza la fase B,
sino que también presenta una gran biocompatibilidad. Ademas, las aleaciones Ti-Nb presentan un
menor mddulo eldstico en comparacion con otras aleaciones binarias de titanio (Bai et al., 2016). Por
su parte, el molibdeno (Mo) es un fuerte B-estabilizador, y puede retener la fase  con un 10%wt en la
aleacion. Las aleaciones binarias Ti-Mo presentan un bajo mddulo de elasticidad y una mejor
resistencia a la corrosién (Ho, Ju and Chern Lin, 1999). Por lo tanto, las aleaciones del sistema Ti-Nb-
Mo pueden presentar propiedades favorables para aplicaciones como biomateriales, y han sido objeto
de estudio en algunas investigaciones mas recientes en la literatura (Al-Zain et al., 2010)(De Almeida
et al., 2015).

La utilizacion de las aleaciones de titanio en biomedicina se ve limitada por un alto coste de la
materia prima, un proceso de fabricacién complejo y grandes limitaciones asociadas al disefio
geométrico (Bolzoni et al., 2012). La fabricacién de las piezas mediante pulvimetalurgia permitiria
minimizar en gran medida el costo al reducir los desperdicios de material y etapas de mecanizado
posteriores. Esta técnica resulta muy util, especialmente para materiales es muy reactivos o de dificil
difusién, como aleaciones con altos contenidos de Nb u otros componentes con un alto punto de
fusidon. Ademas, la porosidad inherente a este método de fabricacidn resultaria una buena forma de
reducir el médulo de elasticidad del material, minimizando el apantantallamiento de tensiones (Oh et
al., 2003).
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Sin embargo, este método de fabricacidn conlleva la obtencién de piezas con cierta porosidad
abierta que puede perjudicar a importantes propiedades superficiales como puede ser su
resistencia a la corrosién o comportamiento en liberacidén de iones. Esta porosidad puede cerrarse
por medio de distintas tecnologias de modificacion superficial. Un tratamiento superficial no solo
conlleva el cierre superficial de la porosidad, sino que también podria adecuarse la misma
confiriéndole distintas propiedades. De entre estas tecnologias, mediante la fusién por laser se
obtendria una capa de espesor controlado que modificara el comportamiento de la pieza. Esta
fusion superficial seria responsable de una mejor difusion de los elementos mas refractarios, el
sellado superficial y la modificacidn las fases cristalinas existentes en la superficie.
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2.OBIJETIVOS

En este trabajo se desarrollardn cuatro aleaciones Ti-Nb-Mo a las que se les dard un tratamiento
superficial por ldser, buscando contribuir al desarrollo de nuevas aleaciones base titanio para
aplicaciones biomédicas. Por ese motivo, el objetivo general de este proyecto es estudiar el efecto
que produce la modificacion superficial por laser de aleaciones pulvimetalurgico de Ti-Nb-Mo para
la mejora de su comportamiento mecanico y quimico.

Para alcanzar dicho objetivo, se plantea cubrir las siguientes fases u objetivos parciales especificos:

- Disenar las aleaciones partiendo de las tecnologias convencionales pulvimetalurgicas.
- Obtener de las muestras Ti-Nb-Mo por via pulvimetalurgica convencional.
- Seleccionar las mejores condiciones para obtener la fusion superficial exterior.

- Estudiar la fusién superficial de las aleaciones Ti-Nb-Mo observando la distribucidn y
homogeneidad de los cordones resultantes, y finalmente, analizando la microestructura
obtenida por las condiciones de fusion mas adecuadas para cada aleacidn mediante
microscopia Optica y electrénica, asi como por difraccion de rayos x.

- Evaluar el efecto de la fusidon superficial en las propiedades mecdnicas de las aleaciones,
mediante ensayos de microdureza, ensayos de flexion y obtencién del médulo elastico
mediante ultrasonidos.

- Realizar un estudio de caracterizaciéon quimica que permita evaluar el efecto de los distintos
parametros de fusion por laser en la resistencia a la corrosién y la liberacién de iones para
extrapolar conclusiones de su comportamiento en un sistema bioldgico.
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3. ANTECEDENTES CIENTIFICOS

En la actualidad, la posibilidad de reemplazar la parte dafiada de un paciente ya es una realidad. Los
implantes y los productos médicos han ido mejorando poco a poco, siendo hoy en dia muy frecuente
encontrar algun caso a nuestro al rededor en el que se haga uso de un biomaterial. Dentro del amplio
campo de la ingenieria biomédica, este trabajo se centrard en el biomaterial metalico que mas
importancia ha ido obteniendo con el paso de los afios: el titanio (Ti).

El uso del titanio como biomaterial estd ampliamente extendido ya que presenta un bajo mddulo
eldstico, una baja densidad, una gran biocompatibilidad y mayor resistencia a la corrosidon en
comparacion con los metales competidores (aleaciones CoCr, acero inoxidable, niobio CP,...)(Prasad et
al., 2015). Una propiedad muy interesante de este material es la transformacion alotrépica que sufre
cuando se eleva su temperatura por encima de 882°C, cambiando su sistema de cristalizacion
hexagonal compacta (HCP; Hexagonal Close Packed), llamada fase alfa (a), a cubica centrada en el
cuerpo (BCC, Body-Centered Cubic), lamada fase beta (B).

A pesar de que titanio como metal no se encuentra libre en la naturaleza, es el noveno elemento mas
abundante en la tierra, ya que estd presente en la mayoria de las rocas igneas y sedimentos derivados
de estas rocas (Young and Nesbitt, 2012). Este metal fue descubierto en Inglaterra por el clérigo
William Justin Gregor en 1790, sin embargo, no pudo usarse en un laboratorio hasta 1940, afo en el
que William Justin Kroll desarrollé un método para producir titanio comercial mediante la reduccién
del tetracloruro de titanio (TiCls) con magnesio a 800°C en atmédsfera de Argodn. La diferencia de afios
entre el descubrimiento y el uso del titanio en la industria se debe a su alta reactividad, una
caracteristica que supone un gran encarecimiento en su utilizacion.

A A A A
B
o+ B
/3
a \ ap + [ ua
ala +p a+TiA,
S ———, : S
Ti Ti Ti > Ti
« estabilizador B-isomorfo [ estabilizador B-eutectoide Neutro
(Al, O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Sn, Zr)

Figura 3.1. Diagramas de fases de las aleaciones del titanio en funcién del elemento de la
aleacion (V. Amigo, 2016).
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Esta reactividad del titanio complica la adquisicion de metal puro, por lo que se trabaja con el metal
con distintos grados de impurezas, el denominado Titanio Comercialmente Puro (Ti CP). El Ti CP se
presenta en 4 tipos (ASTM F67, 2006), los cuales tendran ciertas caracteristicas que podran ser
modificadas por medio de la aleacidn con otros elementos que modificaran la temperatura B-transus,
como se muestra en la figura 4.1. De esta forma, se obtienen aleaciones con una mejora en cualquier
caracteristica mecdnica o alguna otra propiedad determinada.

Como ya se ha mencionado antes, la buena funciéon del titanio permite que sea un material muy util
en el campo médico. Esta respuesta biolégicamente positiva de este metal se debe principalmente a
la gran reactividad del titanio con el oxigeno, ya que al entrar en contacto forma inmediatamente una
capa de 6xido que resulta una gran barrera contra la disolucién del propio metal (Kasemo, 1983). De
esta forma, el titanio como biomaterial presenta una liberacién de iones y efectos biolégicos limitados,
siendo esta capa de 6xido de titanio la principal responsable de estas propiedades tan favorables.

Mas en concreto, la aleacion Ti6Al4V a+p es el biomaterial mas utilizado para la fabricacién de proétesis
e implantes debido a sus las excelentes propiedades ya demostradas (Yerokhin et al., 2000). Sin
embargo, en los ultimos afios se ha levantado cierta controversia sobre los elementos presentes en
esta aleacion (Gomes et al., 2011). Varios estudios han probado la respuesta inflamatoria que pueden
producir los iones vanadio junto con la influencia en el desarrollo del Alzheimer por la presencia de
iones aluminio (Rae, 1985) (Domingo, 1996)(Geetha et al., 2009). A parte de estos dos problemas
citotoxicos, el mddulo elastico es otra de las propiedades mas importantes que limita seriamente el
rendimiento de las aleaciones de titanio como material de implante. Es esencial que el mddulo elastico
del material del implante sea lo mas parecido posible al del hueso conectado. Un médulo eldstico
demasiado alto produce un efecto de apantallamiento de tensiones, es decir, el implante soportara
una carga mayor a la que estara soportando el hueso, provocando osteoporosis y, en consecuencia,
pueden provocarse fisuras y el fallo del implante (Sumner and Galante, 1992).

La determinacién de materiales biomédicos necesita cumplir una serie de normas muy especificas y
restrictivas. La introduccion de nuevos materiales es muy complicada, ya que deben realizarse
procesos de validacién muy largos y costosos. Por eso, el estudio de nuevas aleaciones debe enfocarse
en las propiedades de las aleaciones que se quieren conseguir y como obtenerlas. Un modo de
controlar estas propiedades es a través de la microestructura y fases del material a estudiar. Al enfriar
una aleacion de titanio desde la fase B hacia la fase a + B a velocidad adecuadamente baja, se obtiene
una estructura de laminillas a y B agrupadas en la misma orientacién. Esta microestructura se conoce
como ‘microestructura Widmanstatten’. La relacién de orientacidn caracteristica de la nucleacién de
los granos de esta microestructura se trata de la relacién de Burgers, (110)B//(0002), <1-11>//<11-20>
(Burgers, 1934). Por otra parte, si la aleacién se enfria rdpidamente desde el rango de temperaturas
de la fase B, la difusion puede restringirse, impidiendo la formacion de fases estables. Las fases
metaestables que pueden verse en el titanio son la martensitica, B metaestable, fase B’ y fase w. La
aparicidon de cada una de estas fases en nuestro material puede significar distintas caracteristicas
mecanicas y quimicas.

Se puede obtener fase o’ martensitica a temperatura ambiente tras un enfriamiento suficientemente
rapido. Algunas aleaciones de titanio con gran contenido en aleante pierden la estructura hexagonal
de la martensita o’, la cual se deforma hasta adquirir una estructura ortorrombica llamada fase
martensitica a". Asimismo, cuando la aleacidn de titanio presenta un contenido de B estabilizadores
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gue sobrepasa un determinado valor critico, aparece la fase B metaestable. Esta fase puede ser
transformada a martensita o’ al aplicarle energia mecdnica. Las aleaciones que han sido templadas
(enfriamiento rapido), suelen tratarse térmicamente para lograr descomponer asi las fases retenidas.
De este modo, hablamos de revenido (tempering) cuando la martensita se transforma y nos referimos
a maduracion (ageing) cuando se trata de descomponer la fase B retenida.

Otra fase que podemos encontrar en nuestra aleacidn es la fase w, una descomposicion de la fase B.
Es necesario un cuidadoso andlisis mediante difraccion de rayos X y microscopia electrénica de
transmisién para garantizar la identificacion de esta fase w debido a su pequefio tamafio. Encontramos
dos formas de descomposicién de la fase B a fase w: la fase atérmica w y la fase isotérmica w. Al inhibir
la transformacién martensitica la fase B, esta se descompone atérmicamente (fase atérmica w),
formando una dispersién uniforme de particulas extremadamente finas. En cambio, si la fase w se
produce durante el envejecimiento de la fase B metaestable, se formara la fase isotérmica w en funcién
del tiempo de envejecimiento y composicidn de la aleacidon. Un pequeno porcentaje de fase w puede
significar un aumento de las propiedades mecanicas, sin embargo, se trata de evitar la aparicién de la
misma, ya que puede producir un aumento del médulo eldstico unido a un efecto de fragilizacion que
arriesgaria la integridad de la aleacion (Geetha et al., 2009a).

Por ultimo, se puede obtener una fase llamada fase B’ al utilizar una suficiente cantidad de B
estabilizadores que impidan la formacién tanto de martensita como de fase w. Las fases presentes tras
la descomposicién de B son, tal como muestra la figura 3.2, una matriz B rica en aleantes y f’. Cabe
destacar que la clasificacion de las aleaciones de titanio en aleaciones a, aleaciones B y aleaciones a+§,
no se realiza en funcidn a las fases presentes en la microestructura de la aleacién, ya que para una
misma composiciéon pueden verse distintas microestructuras dependiendo de los tratamientos
posteriores que se le apliquen. Por este motivo, la clasificacidn de las aleaciones de titanio se realiza
en funcién de su respuesta a los tratamientos térmicos, tal como se muestra en a figura 3.3, donde se
observa el efecto de concentraciones diferentes del aleante B-estabilizador.

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

883°C

w,,, = fase w atérmica

w,,, = fase w isotérmica
-. Ms([}‘_")

© .

5 oy o+

s = *.

o -

@ -
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2 | @atnt B+B
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Figura 3.2. Diagramas de fases en funcién del contenido de estabilizador B (R. Karam, 2015).
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Figura 3.3. Diagrama de fases esquematico en funcién de un elemento B-estabilizador (Polmear
etal., 2017).

El control de las fases presentes en la aleacidn es de vital importancia. Por este motivo, cada vez cobra
mas interés el nuevo método de Morinaga et. al (Morinaga and Yukawa, 1997), que ha permitido
simplificar en gran medida el disefio para aleaciones de titanio basandose en la teoria del orbital d: el
diagrama Bo-Md. Abdel-Hady genera un grafico Bo-Md de forma experimental en el cual pretende
clasificar, en la medida de lo posible, las aleaciones de tipo B, tratando de cubrir todas las fases que
puedan aparecen en la microestructura. De esta forma, fue capaz de representar la frontera entre las
fases By B + w, encontrando que, para las aleaciones de fase f menos estables el mdédulo de Young
disminuye con el aumento del pardmetro Bo a través de una direccidon especifica (representada
graficamente en su estudio) (Abdel-Hady, Hinoshita and Morinaga, 2006). El médulo de Young de las
aleaciones B a lo largo del limite de fase disminuye a medida que aumenta el parametro Bo, desde 70-
80 GPa para Ti-15Mo a 44 GPa en Ti-30Zr-10Nb-10Ta. Por lo tanto, podemos ver que para disefiar
aleaciones en fase B con un bajo mdédulo elastico son preferibles las adiciones de Ta, Nb, Hf, Mo, W y
Zr, ya que todos estos elementos tienen altos valores de Bo.

Sin embargo, mientras que las aleaciones B exhiben mddulos elasticos inferiores, se debe prestar
especial atencion al seleccionar con la composicidn adecuada. Recordamos que las aleaciones de fase
B estudiadas por Abdel-Hady exhiben una amplia gama de médulos, sin embargo, la composicién de
las mismas tan solo cambiaba en un pequefio porcentaje. Por este motivo, es de gran importancia la
posiciéon de las aleaciones en el diagrama, ya que las mas cercanas a la linea de transus, es decir, las
que podrian ser mas inestables, exhibian mddulos mas bajos. Todas estas observaciones sugieren que
la regién adecuada para conseguir un maddulo eldstico bajo se encuentra en la zona de Bo = 2.96 eV,
Md = 2.65 eV, que es facilmente alcanzable mediante los vectores aleacion de Ta, Nb, Zr y Hf.

El parametro Bo (el orden de enlace) es una medida de la fuerza de la unidn covalente entre el titanio
y el elemento de la aleacion. Por otro lado, el parametro Md (el nivel medio de energia del orbital d
(eV) en el metal) se correlaciona con la electronegatividad y el radio atémico de los elementos
relacionados. Estos valores se enumeran en la tabla 3.1 para cada elemento que pueda componer la
aleacion de titanio.
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Tabla 3.1. Lista de los valores de Bo y Md para el titanio y sus aleantes (Abdel-Hady, Hinoshita
and Morinaga, 2006).

Elemento Bo Md
Ti 2.790 2.447
Nb 3.099 2.424
Mo 3.063 1.961
\ 2.805 1.872
Cr 2.779 1.478
Mn 2.723 1.194
Fe 2.651 0.969
Ni 2.412 0.724
Cu 2.114 0.567
Zr 3.086 2.934
Ag 2.094 0.196
Au 1.953 0.258

De esta forma, se puede tener una idea de la fuerza de interaccidn de los elementos con la matriz
metadlica. Para una aleacién, los valores promedio de Bo y Md se definen simplemente tomando el
promedio de composicién de cada pardmetro, y se denominan Bo y Md, respectivamente, tal como
muestran las ecuaciones By (3.1) y M, (3.2). Donde x; es el porcentaje atémico de cada elemento de
aleacion; (By); Y (My); son los valores correspondientes para el elemento, realizando el sumatorio de
todos los elementos de la aleacidn.

By = zixi(BO)i (3.1)

My = z'xi(Md)i (3.2)

Asi, la posicién de la aleacién se mueve en el diagrama Bo-Md a medida que la composicién de la
aleacion cambia. Con estos parametros, la estabilidad de fase, el médulo de elastico y el mecanismo
de deformacidon podrian predecirse mediante el diagrama. En la Figura 3.4 se representa el diagrama
Bo-Md del titanio CP con diferentes elementos de aleacidn, en él se observan unas lineas discontinuas
que predicen la fase que va a aparecer en relacidn con el contenido del elemento. Se observa que la
adicion de elementos B-estabilizadores incrementa el valor de Bo, siendo para el caso de las adiciones
de molibdeno vy, sobre todo, de niobio un incremento rapido manteniendo del valor de Md en valores
semejantes a los del titanio CP.
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Figura 3.4. Diagrama Bo-Md de los vectores de elementos de aleacidn en Ti, empezando en Ti
puro hasta una aleacidn Ti-10%molar de elemento de aleacién (Abdel-Hady et al., 2007).

Recientemente, las aleaciones B de titanio que contienen elementos altamente biocompatibles como
Nb, Zr o Ta han atraido considerablemente la atencion en implantologia debido a su bajo mddulo
eldstico, alta resistencia a la corrosidn y excelente biocompatibilidad. Se ha comprobado que el médulo
eldstico de las aleaciones puede reducirse significativamente ajustando la concentracion de los
elementos B-estabilizadores (Niinomi, 2002) (lkehata et al., 2004). Por lo tanto, las aleaciones basadas
en titanio con elementos no téxicos y no alérgicos se han utilizado ampliamente para diseiiar nuevas
aleaciones de Ti tipo B(Niinomi, 1998).

El disefio de las aleaciones puede realizarse cuantificando el efecto alfageno o betdgeno del contenido
total de aleantes. Por una parte, la férmula de Rosenberg (3.3) nos permite calcular contenido de
aluminio equivalente [Al]leq sumando los coeficientes de elementos a-estabilizadores (Litjering and
Williams, 2007). De la misma forma, la ecuacién de Molchanova (3.4) nos permite conocer el efecto
betageno mediante la cantidad de molibdeno equivalente (Bolzoni and Gordo, 2017):

[Al]eq = [Al] +0,17[Z7] + 0,33[Sr] + 10[0 + 2N + C] (3.3)

[Mo].q = [Mo] +1/5[Ta] + 1/3.6[Nb] + 1/2.5[W] + 1/1.5[V] + 1.25[Cr] +

(3.4)
1.25 [Ni] + 1.7 [Mn] + 1.7 [Co] + 2.5 [Fe]

Dependiendo de la microestructura que se quiera obtener, la aleacién estara compuesta de elementos
que sean capaces de estabilizar la fase deseada en condiciones normales de presidn y temperatura. El
manganeso (Mn), molibdeno (Mo) o hierro (Fe) entre otros, presentan un gran efecto betageno, por
lo que resultaria interesante incorporarlos en la aleacidn si se quiere estabilizar la fase B.

Encontramos normalizada la aleacidn B Ti-15Mo por ASTM para su aplicacién (ASTM F2066 - 18). Esta
aleacion Ti-15Mo de rdpido enfriamiento presenta una estructura de grano fino con un médulo mas
bajo (77.7 GPa) que la de acero inoxidable 316L, Grado IV Ti, Ti-6Al-4V y Ti-6Al-7Nb (Zardiackas,
Mitchell and Disegi, 1996). Ademas, segun Paul J. Bania para estabilizar la fase beta a temperatura
ambiente en una aleacion Ti-Mo, se necesita un minimo de 10 % de peso de este elemento
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estabilizador beta isomorfo. De este modo, podemos tratar de obtener una aleacidon con mas de un
10% de molibdeno equivalente para conseguir una aleacidn que estabilice sin problemas la fase B
(Bania, 1994).

Debido a la excelente compatibilidad que aporta el Nb, ha sido muy estudiado dentro de esta familia
de aleaciones B, ya sea en aleaciones binarias (Zhao et al., 2013);(Wang et al., 2017), ternarias (Yu and
Scully, 1997);(De Almeida et al., 2015) e incluso cuaternarias (Li et al., 2005);(Wei et al., 2011). Sin
embargo, elementos como el Ta o Nb presentan un poder de estabilizacion de la fase beta inferior al
Mo, de forma que es necesaria una mayor cantidad de dichos elementos que cuando se utiliza Mo en
la obtencién de aleaciones B - Ti. Siguiendo la ecuaciéon de Molchanova, para conseguir un 10% de
molibdeno equivalente necesitariamos usar un 36% en peso de niobio, consiguiendo asi estabilizar la
fase B. Del mismo modo que ya demuestra la ecuacién de Molchanova, podemos observar que la
bibliografia también utiliza porcentajes de niobio en torno a los 35% para sus aleaciones (Lee, Ju and
Lin, 2002)(Hon, Wang and Pan, 2003).

La idea de una aleacidn ternaria surge con el intento de mejorar unas propiedades muy prometedoras,
como pueden ser las de una aleacién binaria de Ti-Nb, con la adicién de un tercer elemento que aporte
un beneficio para alcanzar los requerimientos necesarios del campo biomédico. Las aleaciones
ternarias TiNb-X han sido estudiadas por muchos autores en casos muy variados, aunque
principalmente se busca mejorar las propiedades de memoria de forma de la aleacién binaria Ti-Nb.
De esta forma autores como Al-Zain y colaboradores, utilizan pequenas cantidades de molibdeno con
las que obtienen una mejora de la superelasticidad causada por el incremento de la tensidn critica a la
deformacién por deslizamiento (Al-Zain et al., 2010). Por otro lado, encontramos autores como Pingy
colaboradores, que proponen el uso de paladio (Ping, Mitarai and Yin, 2005); Inamura, que encuentra
que la adicién de Ge permite a sus aleaciones presentar superelasticidad a temperaturas inferiores a
la ambiente (Inamura et al., 2005); o Malek, que prueba distintos porcentajes de tantalio y circonio en
una aleacion cuaternaria Ti-Nb-Ta-Zr (Malek et al., 2012).

La adicidon de molibdeno a la aleacién Ti-Nb-X puede resultar prometedora. Es un hecho bien conocido
que las aleaciones Ti-Mo son una de las familias de aleaciones B mas importantes y extendidas (Oliveira
et al.,, 2007)(Kumar and Narayanan, 2008)(Oliveira and Guastaldi, 2009)(Zhang et al., 2015). Sin
embargo, la biocompatibilidad del Mo no estad del todo verificada y algunos estudios todavia lo
cuestionan, por lo tanto, puede resultar de interés el uso en pequefias cantidades para conseguir una
fuerte influencia betdgena sobre la microestructura de la aleacién junto con un refuerzo de las
propiedades mecanicas.

Alo largo de los afios se han desarrollado una gran variedad de procesos de fabricacidon y conformacion
de materiales metdlicos. Sin embargo, la produccién mediante pulvimetalurgia de estas aleaciones
gueda enormemente reducida. Los métodos pulvimetallrgicos podrian ser una eficaz alternativa a la
fusidn en alto vacio, que es el medio de fabricacién mas usado actualmente, como se refleja en la
mayor parte de las referencias bibliograficas, ya que permite mayor productividad y la obtencién de
piezas cercanas a la forma final deseada. Ademas, los materiales con fines biomédicos deberan cumplir
exigencias muy precisas, por lo que se deben probar y comparar distintos procesos de fabricacién o
tratamientos posteriores.
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La corrosiény la liberacion de iones metdlicos debido al desgaste del implante en el interior del cuerpo
humano son la fuente de muchos efectos fisiopatoldgicos adversos y, por tanto, una de las mayores
limitaciones del uso de los biomateriales. Mejorar la bioactividad es importante, por lo que, a parte
del control de las composiciones de la aleacidn, debe de cuidarse el estado de la superficie, es decir,
las fases presentes en la microestructura, el tamafio del grano, la presencia de porosidad u otros
defectos... En primer lugar, como se ha mencionado antes, para velocidades de enfriamiento muy altas
observamos microestructuras con precipitados de a' hexagonal martensita resultantes de una
transformacion no difusiva con prometedoras posibilidades (Davidson et al., 1994)(Abdel-Hady,
Hinoshita and Morinaga, 2006). Por otra parte, aunque la porosidad ha demostrado ser beneficiosa
(Ryan, Pandit and Apatsidis, 2006), aleaciones con porosidad superficial exhiben tasas de corrosién
muy altas debido tanto al aumento de las superficie como al efecto contraproducente en las capas de
oxido (sobre todo en muestras con poros pequefios y poco interconectados, es decir, las tipicas de
pulvimetalurgia) (Seah, Thampuran and Teoh, 1998). Estos efectos de corrosidn pueden aumentar adn
mas debido a las tensiones aplicadas, como las que se experimentarian en las funciones de ortopedia.
Por lo tanto, mientras que los implantes porosos son muy prometedores, deben tenerse en cuenta el
efecto perjudicial en cuanto a su comportamiento dentro del organismo. Con el fin de solucionar este
problema o simplemente para aportar nuevas y prometedoras propiedades al biomaterial, muchos
autores han aplicado una amplia gama de tratamientos superficiales con laser a las aleaciones de
titanio para mejorar las propiedades de la superficie, tales como resistencia al desgaste (Langlade et
al., 1998) y a la corrosion (Sun et al., 2003), bioactividad (Zouani et al., 2015), interaccidon con hongos
y bacterias (Cunha et al., 2016),... Un tratamiento de fusidn superficial por laser no solo cerraria esa
porosidad superficial indeseada, sino que permitiria la difusion completa de elementos refractarios de
dificil difusion (como puede ser el niobio) e incluso se podria obtener una microestructura diferente a
la equiaxial tipica de la pulvimetalurgia convencional para comparar su influencia en propiedades
alcanzadas y aplicaciones determinadas.

Por todo ello, esta investigacidén tiene como objeto el estudio del efecto de la fusidn superficial por
laser en las aleaciones Ti-Nb-Mo obtenidas por tecnologia pulvimetallrgico. Se ha establecido una
composicion referencial de Ti-15Mo (% en peso) para formar una aleacién compuesta por
microestructura beta en su totalidad, por lo que se estudiaran cuatro tipos de aleaciones que iran
aumentando la cantidad de niobio a medida que se disminuye la cantidad de molibdeno, pero siempre
manteniendo la relacion base de 15% en peso de molibdeno equivalente. Se han escogido las
composiciones Til3Nb12Mo, Ti20Nb10Mo, Ti27Nb8Mo y Ti35Nb6Mo. Es importante recordar que,
debido al alto punto de fusidn, la alta reactividad a alta temperatura y la susceptibilidad a la
contaminacion, las aleaciones de titanio son dificiles de tratar. El procesado de las aleaciones se
realizard mediante las técnicas pulvimetallrgicas de mezcla elemental de polvos. Debido a su pelicula
de dxido de superficie estable (TiOz2), las aleaciones de Ti requieren utilizar una atmosfera inerte para
su sinterizacion. El proceso de preparacidon, las microestructuras, las propiedades mecanicas, la
resistencia a la corrosion y la liberacidn de iones de las aleaciones de Ti-Nb-Mo con fusién por laser
superficial se investigan para la exploracién de sus posibles aplicaciones biomédicas, comparando los
resultados obtenidos con los datos bibliograficos para el Ti CP y la aleacién Ti6Al4V.
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4. PLANIFICACION

Para cumplir los objetivos planteados, se ha estructurado el trabajo en seis fases, como se ve reflejado
mas adelante. Dentro de esta estructura, deberan organizarse una serie de etapas y tareas que
permitiran conseguir los objetivos de las fases planteadas:

FASE 1: Diseiio de las aleaciones

FASE 2: Obtencidn de las aleaciones
FASE 3: Fusidn superficial por laser

FASE 4: Caracterizacién mecanica

FASE 5: Caracterizaciéon microestructural

FASE 6: Caracterizacidon quimica

FASE1: DISENO DE LAS ALEACIONES

Se desarrollaran y estudiaran cuatro tipos de aleaciones de titanio con distinto contenido en niobioy
molibdeno, tal como muestra la tabla 4.1, para comprender los efectos tanto microestructurales como
mecdanicos de distintas concentraciones de estos elementos. Se propone ademas el tratamiento
superficial de fusién por |aser, para comparar los resultados entre las aleaciones desarrolladas. De esta
forma, para conseguir unos resultados mas o menos representativos se obtendran 3 probetas de
flexion de cada una de las aleaciones por cada condicién de fusién superficial.

Tabla 4.1. Composicién quimica de las aleaciones a estudiar en el trabajo.

) DIAGRAMA ENERGIAS DISPERSIVAS
ESTADO ALEACION
Mo Bd

Ti13Nb12Mo 2.832268 2.412039
Ti20Nb10Mo 2,84333 2,415775

SINTERIZADO
Ti27Nb8Mo 2,855029 2,419727
Ti35Nb6Mo 2,869881 2,423626
Ti13Nb12Mo 2,832268 2,412039
REFUSION LASER Ti20Nb10Mo 2,84333 2,415775
SUPERFICIAL Ti27Nb8Mo 2,855029 2,419727
Ti35Nb6Mo 2,869881 2,423626
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Estas composiciones se han calculado siguiendo la ecuacion de Molchanova (3.4) para obtener un
porcentaje de molibdeno equivalente del 15% en todas ellas. Se realiza también el cdlculo de los
respectivos drdenes de enlace y energias del orbital d para asegurar las condiciones de completa
estabilizacién de fase B siguiendo la linea de transus, tal y como muestra la figura 4.1.
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Figura 4.1. Diagrama Bo-Md dénde se indica la posicion de las aleaciones Til3Nb12Mo,
Ti20Nb10Mo, Ti27Nb8Mo y Ti35Nb6Mo a estudiar.

FASE2: OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Esta fase tiene el objetivo de obtener mediante técnicas pulvimetallrgicas las aleaciones ternarias Ti-
Nb-Mo disefiadas en la fase previa. Para ello, se deberan seguir las etapas propuestas en la figura 4.2.

FASE 2: OBTENCION DE LAS ALEACIONES

ETAPA 1: OBTENCION Y CARACTERIZACION
DE LOS POLVOS

ETAPA 2: MEZCLADO DE LOS POLVOS PARA
OBTENER LAS ALEACIONES

ETAPA 3: COMPACTACION

ETAPA 4: SINTERIZACION

Figura 4.2. Etapas necesarias para llevar a cabo la fase 2.
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ETAPA 1: Obtencidn y caracterizacion de los polvos

Una vez finalizado el disefio de las aleaciones de la FASE 1, se buscara el suministrador que pueda
proporcionar el material en polvo a utilizar para lograr la fabricacién de las aleaciones. Por lo tanto, se
realizard una busqueda de posibles suministradores de material metdlico en polvo que coincida con
las caracteristicas que nos interesan. En nuestro caso, para obtener aleaciones pulvimetalurgicas por
mezcla elemental de polvos, se preferiran polvos con particulas de morfologia irregular y tamafio de
30-60um (lgharo and Wood, 1985) (Esteban et al., 2011). Ademas, el uso de elementos refractarios
como aleantes requiere polvos mas finos que mejoren la relacidon de contacto entre las particulas, de
forma que se obtenga mejor difusidn de los propios elementos en la aleacidn (Santos et al., 2005).

Serd de interés comprobar que las propiedades del polvo metalico se corresponden con las
especificaciones proporcionadas por el suministrador. Por este motivo, se realizaran distintas
caracterizaciones del material recibido, manipulando los polvos mediante una caja de guantes de
atmosfera inerte equipada con una balanza de precision y los recipientes necesarios para el transporte
del polvo.

ETAPA 2: Mezclado de los polvos para obtener las aleaciones

Se realizard el mezclado de los polvos para la obtencién de 40 probetas de flexion de 4 aleaciones
distintas: Ti13Nb12Mo, Ti20Nb10Mo, Ti27Nb8Mo y Ti35Nb6Mo. Para ello, se calculara la cantidad de
polvo necesaria para realizar la mezcla deseada. Para poder realizar dichos calculos, se utilizardn los
datos de la plantilla 4.2.

Tabla 4.2. Plantilla de los datos a utilizar para los calculos de esta etapa.

PLANTILLA PARA EL MEZCLADO DE LOS POLVOS
aTL'=4,507
0.1 g/cm? Densidad de los elementos utilizados Oyp=8,57
Ayo= 10,2
75%Ti-13%Nb-12%Mo
Porcentajes en peso para cada 70%Ti-20%Nb-10%Mo
%wt % ., .
aleacién 65%Ti-27%Nb-8%Mo
59%Ti-35%Nb-6%Mo
Vilex mm3 Volumen tedrico de las muestras (30x12x6) - 0,9 mm
10 muestras de Til3Nb12Mo,
, . 10 muestras de Ti20Nb10Mo,
n u Numero de probetas a realizar ]
10 muestras de Ti27Nb8Mo,
10 muestras de Ti35Nb6Mo
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Mediante las variables de la plantilla de la tabla 4.2 y las ecuaciones de la plantilla de la tabla 4.3 se
podra calcular finalmente la cantidad de polvo precisa para realizar la mezcla de las aleaciones (4.4).
En primer lugar, se calculard la densidad tedrica (4.1) de la mezcla de polvos a partir de la densidad de
cada elemento utilizado (9,;) y los porcentajes en peso deseados para cada una de las muestras (%wt).
Posteriormente, se obtendra la masa tedrica para cada una de las aleaciones (4.2). Al tratarse de
probetas destinadas a un ensayo de flexidn a tres puntos, el volumen tedrico (Viiex) que se desea
obtener es de (30x12x6) - 0,9 mm?3, suponiendo un espesor de 6 mm y considerando un 10% de
porosidad. Se obtendrd la masa tedrica total de las muestras para cada aleacion (4.3) al multiplicar la
masa tedrica por el nimero de probetas que se quieran realizar (n). Finalmente, se calculard la masa a
pesar necesaria de cada elemento (4.4).

Tabla 4.3. Plantilla modelo con las ecuaciones necesarias para la realizacion de la etapa.

Id. Simbolo Ud. Descripcion Ecuacién
Densidad tedrica de la mezcla a 100
4.1 0¢eo g/cm? partir de la densidad de los Oteo = Y%owtr; + %Wtyn
elementos utilizados Or; Omn

4.2 Masa correspondiente a cada v 099
. Mflex g L., m = . .
composicién deseada teo ™ Tteo 7 Tteo

Masa tedrica total de las

4.3 Mot g Migr =N M
muestras tot teo
Masa necesaria de cada Mo * YoW'T
4.4 Mel g my = ———
elemento 100

De esta forma, tras realizar los calculos pertinentes, se procedera a la obtencién de las mezclas del
polvo correspondientes para cada muestra. Se recuerda que la manipulacién del polvo debera
realizarse dentro de la caja de guantes de atmosfera inerte. Se propone la mezcla elemental del polvo
mediante el uso de una turbula durante 40-50 minutos con el fin de asegurar la homogeneidad de la
mezcla a compactar.

ETAPA 3: Compactacion de las muestras

Una vez las mezclas de polvo sean homogéneas, se obtendrdn los compactos en verde con unas
dimensiones pensadas para la realizaciéon de un ensayo de flexién a tres puntos. La presion de
compactaciéon debe conseguir un volumen de las piezas mas o menos coherente, es decir, con un
porcentaje de porosidad razonable. Por este motivo, el polvo serd sometido a 600MPa en una
compresion uniaxial en matriz flotante. Se recomienda el uso de lubricacion en la matriz mediante
estearato de zinc o similar. De esta forma, se ha de determinar la fuerza que se aplicara al polvo segun
el area de la matriz. Sabiendo la presidn a aplicar (P) y la superficie de la probeta (S), podemos obtener
la fuerza que habrd que aplicar siguiendo la ecuacién P=F/S. Como obtendremos muestras
rectangulares de 30x12mm, se aplicara una fuerza de 216kN.
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Se realizara la compactacién mediante la aplicacidn a velocidad constante de la fuerza, manteniéndose
unos 15 segundos y obteniendo un grafico similar al que muestra la figura 4.3. Antes de realizar los
calculos propuestos en la tabla 4.4, se realizaran las medidas de la masa antes (m;) y después (m;) de
la compactacién mediante una balanza de presién y se caracterizardn dimensionalmente los
compactos en verde, largo (Lc), ancho (Ac) y espesor (Ec). De esta forma, se calcularan el volumen
(4.5), la densidad (4.6) y la porosidad en verde (4.7) para cada muestra. Tras la realizacién de los
calculos pertinentes, se procederd cuidadosamente, ya que las probetas en verde pueden ser fragiles,
con la sinterizacidn de los compactos.

Tiempo de
| mantenimiento :
250 ! de carga f
. ! g ! Fuerza aplicada a
Aplicacion de 1 - la matriz:
200 carga a 216kN
= velocidad
x 150 constante
©
[T
< 100
o
50
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (s)

Figura 4.3. Ciclo de carga de la compresion de las aleaciones en funcién del tiempo.

Tabla 4.4. Plantilla modelo con las ecuaciones necesarias para la realizacién de la etapa

Id. | Simbolo ud. Descripcion Ecuacion
45 Vv cm? Volumen en verde Vv = (Ac - Lc - Ec)
4.6 v g/cm? Densidad en verde oy =12
Vv
0 : ov
4.7 Pv % Porosidad en verde Py = (1 — ) -100
ateo
ETAPA 4: Sinterizacion

El objetivo de esta etapa es conseguir la aleacién final con las propiedades mecanicas requeridas. Para
conseguir este objetivo se llevara a cabo la sinterizacion de las muestras compactadas, para lo que se
debe seleccionar de forma adecuada los parametros temperatura, tiempo y atmosfera.

La gran capacidad reactiva del titanio conlleva la necesidad de una atmosfera de sinterizacion
controlada (Esteban et al., 2011), por lo que se trabajard en alto vacio (<10* bares) para evitar
respuestas reactivas indeseadas. Si tenemos en cuenta el efecto de la temperatura sobre la cinética de
difusién en la sinterizacion de las aleaciones de titanio, el proceso debera realizarse a temperaturas
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mayores de 870°C (Ghosh and Hamilton, 1986). Por otra parte, la temperatura de sinterizacion
escogida es de 1250°C, ya que se encuentra por debajo de las temperaturas de fusién de los
componentes de las mismas y ademas, es muy utilizada en pulvimetalurgia (Froes et al., 2004)(Wang
et al., 2010)(Esteban et al., 2011).

Temperaturay tiempo de ;Enfriamiento
1400 sinterizacion . | enhorno
1200 N '
o 1000
g sgoo /o Tiempo de mantenimiento para
I / garantizar la homogeneidad de
2 600 toda la muestra antes de los 882°C
g H
400
Aumento de la temperatura del
200 horno a velocidad constante
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Figura 4.4. Ciclo de sinterizacion propuesto para las probetas de Ti-Nb-Mo

Debido a la variacién alotrépica que presenta el titanio a los 882°C, serd necesario realizar una parada
antes de esta transformacion para asegurar una temperatura homogénea en toda la muestra. Por este
motivo, siguiendo el ciclo de la figura 4.4, el calentamiento de las muestras se realizara en dos tramos
diferentes. En primer lugar, se incrementara la temperatura a 15°C/min hasta que alcanzar los 750°C,
temperatura que se mantendrd 30 minutos. Transcurrida la media hora, el horno alcanzara los 1250°C
a una velocidad de 10°C/min, manteniéndose esta temperatura durante 3 horas. Se apagara el horno
y se realizara el enfriamiento dentro del mismo.

Tras la sinterizacion de las muestras, se realizarad de nuevo un control dimensional, largo (Ls), ancho
(As) y espesor (Es), con el que podremos realizar la evaluacién de las contracciones sufridas por las
muestras mediante las contracciones dimensionales (4.9) y la contracciéon volumétrica (4.10) que
muestra la tabla 4.5. A continuacién, se llevard a cabo un estudio de la porosidad abierta y la porosidad
cerrada mediante el método de Arquimedes segun la norma ASTM C 373, y por tanto, deberan seguirse
las ecuaciones, desde la 4.11-4.17 propuestas en la tabla 4.5. Para la realizacién de estos cdlculos, sera
necesario medir previamente la masa de la muestra en seco (D), la masa de la muestra sumergida tras
saturarla de agua (M) y la masa de la muestra al aire tras saturarla de agua (S). Una vez realizados los
calculos pertinentes al método de Arquimedes, se podra obtener finalmente la densidad experimental
(4.15). Resulta de interés realizar el calculo de un valor normalizado que permita comparar unos
valores con otros como es la densidad relativa (4.16).
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Tabla 4.5. Plantilla modelo con las ecuaciones necesarias para la realizacién de la etapa.

Id. Simbolo Ud. Descripcion Ecuacidn
4.8 Vs (cm?3) Volumen tras la sinterizacion Vs=As:Ls:Es
AL Lc—Ls
 Lc
AA, AL, Ac— As
4.9 (%) Contracciones dimensionales A = ——
AE Ac
AE Ec—FEs
~ Ec
Vv—"Vs
4.10 AV (%) Contraccion volumétrica AV = 7 - 100
v
Volumen tedrico de la D
4.11 Vteo (cm3) Vteo e
muestra Oteo
4.12 Vr (cm?3) Volumen real de la muestra Vr=M-S
4.13 Pab (%) Porcentaje de porosidad p M-—D 100
: ° 0 abierta @ = "p_s’
414 p (%) Porcentaje de porosidad p =1 D 100
: e 0 cerrada e (D —=5) - Oeo
Densidad experimental de la D
4.15 d cm? =
exp (g/cm’) muestra Oesp M-S
4.16 Orel (g/cm?) Densidad relativa 0y = aex” 100
teo
FASE3:  FUSION SUPERFICIAL POR LASER

Ante los problemas que pueda presentar la porosidad abierta resultante de las técnicas

pulvimetalurgicas, se realizara una técnica de modificacidon superficial por laser, desarrollando el

estudio correspondiente de modificacién de propiedades mecdnicas y caracteristicas de la superficie

fundida. Esta fase se organizara en las etapas representadas en la figura 4.5.

19



Estudio de la modificacidén superficial por laser de aleaciones pulvimetallrgicas de titanio para la
mejora de su comportamiento mecanico y quimico.

FASE 3: FUSION SUPERFICIAL POR LASER

ETAPA 1: EVALUACION DE LOS DISTINTOS
PARAMETROS DEL TRATAMIENTO SUPERFICIAL

ETAPA 2: TRATAMIENTO SUPERFICIAL POR
LASER DE LAS MUESTRAS

Figura 4.5. Etapas necesarias para llevar a cabo la fase 3.

ETAPA 1: Evaluacién de los distintos pardmetros del tratamiento superficial

A fin de obtener cordones sin porosidades ni imperfecciones y con un espesor adecuado, se realizard
en cada aleacién 6 cordones distintos para evaluar las caracteristicas obtenidas, y elegir asi los
pardmetros del ldser adecuados, probando tres densidades de energia distintas (50, 75 y 100 J/mm?).
La seleccion de estas energias se ha realizado de acuerdo con la experiencia acumulada por los
investigadores del Laboratorio Laser de la Universidad da Corufia en su sede de Ferrol.

Tabla 4.6. Valores de los distintos parametros del laser.

. Velocidad Densidad energia
# Potencia (W) F (W/mm?)
(mm/s) (J/mm?)

1 1000 10,00 318,32 50

2 1500 15,00 477,48 50

3 1000 6,67 318,32 75

4 1500 10,00 477,48 75

5 1500 7,5 477,70 100

6 2000 10 636,94 100

El haz deberia tener un didmetro de 2 mm sobre la superficie de trabajo, por lo que se aplicara de
forma desfocalizada. Recordamos que la alta reactividad del titanio hace necesaria la realizacion de
este tratamiento en una atmdsfera inerte, consecuentemente se utilizara argén de alta pureza como
atmoésfera protectora. Los pardmetros de procesado utilizados seran los presentados en la tabla 4.6,
considerando cada fila como una condicidn distinta de fusién superficial. En la figura 4.6. podemos ver
como se realizard la disposicion de los distintos cordones en ambas caras, superior e inferior, de cada
aleacion Ti-XNb-YMo estudiada con el fin de analizar la fusién obtenida y elegir que corddn presenta
las caracteristicas mds adecuadas. De este modo, no se elegirdn cordones
excesivamente/insuficientemente anchos o profundos ni con imperfecciones indeseadas.
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Parte superior Parte inferior

@ O
2 S,
© 6.

Figura 4.6. Esquema de la disposicion de los cordones para su evaluacidon en las distintas
aleaciones Ti-Nb-Mo.

ETAPA 2: Tratamiento superficial por laser de las muestras

Tras la eleccién de las condiciones mds adecuadas de fusién superficial en las probetas de cada
aleacion, se realizara el tratamiento de fusidn superficial por laser de las muestras mediante el solape
del 50% o 40% de cada corddn, de acuerdo, igualmente, a la experiencia del equipo que realiza el
tratamiento superficial. Se obtendrd un recubrimiento externo con el que se cerrard completamente
la porosidad superficial, como muestra la figura 4.7.

50% 40%
0,84mm (aprox) 1mm (aprox)

Corddn 2

— - S =

Figura 4.7. Esquema de los cordones resultantes en la superficie de las probetas.

FASE4: CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS

FASE 4: OBTENCION DE LAS ALEACIONES

ETAPA 1: ESTUDIO DEL )
COMPORTAMIENTO A FLEXION

ETAPA 2: ESTUDIO DEL
MODULO ELASTICO
ETAPA 3: ESTUDIO DE LA
DUREZA

Figura 4.8. Etapas necesarias para llevar a cabo la fase 4. La caracterizacién mecanica de las

aleaciones no necesita llevar un orden especifico de sucesién de etapas, por lo que vemos que
en la figura ya no existen las flechas indicando consecucion.
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Con el fin de conocer las propiedades mecanicas de las aleaciones fabricadas y observar la influencia
tanto de la composicidn como de la fusidon superficial, se propone la realizacién de tres ensayos
mecanicos que nos permitan conocer el comportamiento de nuestro material. Se realizardn las etapas
propuestas en la figura 4.8. Como puede verse en este esquema, la realizacién de estas etapas ya no
es consecutiva (flechas).

ETAPA 1: Estudio del comportamiento a flexion

El objetivo de esta etapa es conocer la resistencia de cada aleacidn estudiada, por lo que se obtendran
las magnitudes de resistencia maxima a flexion y mddulo de elasticidad. De esta forma, para
determinar las dos propiedades mecanicas anteriores se realizard un ensayo de flexién a tres puntos.

TAREA 1: Ensayo de flexion a tres puntos

El ensayo se llevara a cabo en una maquina universal de ensayos, con una distancia entre apoyos de
25mmy a una velocidad de 0,5mm/min. Seria ideal el uso de un extensémetro dptico para ser capaces
de registrar con precision el resultado obtenido del ensayo. De estos ensayos se obtendrdn la fuerza
(F) y el desplazamiento (D), dos magnitudes con las que se calculara la tensidn a la que se somete la
probeta (4.20) y la deformacién sufrida (4.21), tal como muestra la tabla 4.7. Para hacer posible la
comparacién entre distintas aleaciones se calcularan los valores de resistencia maxima (Rmax) y
deformacién maxima (Defmax). Una vez finalizada esta tarea, se obtendran dos mitades de probeta de
mas o menos 14 mm cada una, sobre las que se realizaran los siguientes ensayos de caracterizacidon
mecanica.

Tabla 4.7. Plantilla modelo a seguir para el estudio del comportamiento a flexién.

Id. Simbolo ud. Descripcion Ecuacion
3FL
4.20 c N/mm? Tensién =

( ) 0= 5
mm 6Dh
4.21 3 (—) Deformacion £=—0

mim L2

ETAPA 2: Estudio del mdédulo el3stico

La dificultad e incertidumbre de obtener el valor del médulo elastico a flexién nos lleva a adquirir el
maddulo eldstico de las muestras mediante otros ensayos. Para cumplir el objetivo de esta etapa, se
organizara en dos tareas, explicadas a continuacion.

TAREA 1: Ensayo de ultrasonidos

Para realizar una medida correcta de la velocidad de propagacion de las ondas ultrasdnicas a través de
las distintas muestras ensayadas, se debera asegurar el buen contacto del palpador con la superficie
del material, por lo que sera necesario el uso de una pasta conductora como interfaz material-
palpador.
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En esta etapa se obtendran los valores de las velocidades longitudinal (VL) y transversal (V1) de las
ondas de ultrasonidos, con las que se realizara el célculo del mddulo elastico (4.22) y el coeficiente de
Poisson (4.23) mediante las ecuaciones propuestas por la tabla 4.8. Se utilizaran los palpadores
adecuados para cada caso.

Tabla 4.8. Plantilla modelo a seguir para la realizacidn del estudio del mddulo eldstico.

Id. Simbolo ud. Descripcion Ecuaciéon
Médulo de Vet (3-V,2—4-Vp?
4.22 E Pa . E=0pp— G-% )
elasticidad P V,2—Vp?
. . Coeficiente de V,2=2V2
4.23 v Adimensional . V= —
Poisson 2 (V,2=Vp%)
TAREA 2: Ensayo de excitacién por impulso

El segundo método utilizado para la obtencion del mddulo eldstico sera la realizacidon de ensayos de
excitacion por impulso, Sonelastic, basados en la norma ASTM E1876 — 15. En este ensayo las muestras
se colocardn bajo un micréfono especializado y posteriormente seran impactadas con un pequefo
martillo, de forma que las vibraciones emitidas por este impacto puedan ser recogidas por el micréfono
y analizadas por el software del equipo. El impacto se repetird 8 veces para asegurar la fiabilidad de
los resultados.

ETAPA 3: Estudio de la dureza

El objetivo de esta etapa es obtener el valor de la dureza de las aleaciones Ti-XNb-YMo a distintas
distancias de la zona de fusién superficial para poder observar el efecto endurecedor. Para ello se
realizard un ensayo de microdureza a cada aleacion a diferentes distancias de la superficie. La figura
4.9 nos permite observar esquematicamente el corte transversal de la pieza y las zonas en las que se
realizard el ensayo de microdureza.

B Zona de refusién
/ Zona de refusion

4 _ 7AC
% & Metal base
7 IAC

LooT . Zona de refusion
'

Figura 4.9. Esquema del corte transversal de las muestras sobre el que se haria el ensayo de
microdureza.
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FASE5:  CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

s

FASE 5: CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

ETAPA 1: PREPARACION METALOGRAFICA
DE LAS MUESTRAS

ETAPA 2: ESTUDIO DE LAS FASES
PRESENTES EN LAS ALEACIONES

ETAPA 3: ESTUDIO MICROESTRUCTURAL

ETAPA 4: ESTUDIO DE LAS
ORIENTACIONES CRISTALINAS

Figura 4.10. Etapas necesarias para llevar a cabo la de caracterizacién microestructural.

Esta fase tiene como objetivo principal el andlisis de la microestructura de las aleaciones para poder
analizar la influencia de la composicidn y la fusién por laser. Para poder cumplir este objetivo, se deben
seguir las etapas indicadas en la figura 4.10.

ETAPA 1: Preparacion metalografica

Una vez estén seleccionadas las muestras a analizar, se efectuara la preparacion metalogréfica de las
mismas de forma convencional (embuticidn, desbaste y pulido) muy cuidadosamente, tratando de no
perder la fina capa fundida de la superficie. Esta etapa nos permite conseguir que todas las superficies
estudiadas tengan la misma calidad y estén en las mismas condiciones iniciales.

ETAPA 2: Estudio de las fases presentes en las aleaciones

En esta etapa se determinaran las fases presentes mediante difracciéon de rayos X tanto en las
aleaciones estudiadas tras la sinterizacion como en las aleaciones tras la fusion superficial. La
adquisicion del difractograma se realizard mediante una ldmpara de cobre Ko (A=1,54056 A) y se
filtrara la sefial para reducir la radiacién continua y el pico KB, obteniendo una radiacidon Ka continua
y monocromatica. El ensayo consistird en un barrido entre los 30° a 90° en 26 con una velocidad de
0,02°/s. Las fases deberan ser identificadas mediante la aplicacidon del método de Rietveld.

ETAPA 3: Estudio microestructural

El estudio microestructural, junto con el estudio de las orientaciones cristalinas nos proporcionaran la
informacidn necesaria acerca de la distribucién de fases, la forma y el tamafio de los granos de la
microestructura de las aleaciones, ademas de poder relacionar estos nuevos datos con el resto de
propiedades estudiadas en el proyecto. Se analizara de forma general la composicién de la muestra
junto al tamafo de grano, observando la diferencia microestructural entre la aleacién base y la zona
de fusidn. Este estudio se realizard mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), empleando el
detector de electrones retrodispersados (BSE, del inglés Backscattered electron image) y el detector
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de energias dispersivas de rayos X (EDS, del inglés Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy).
Dependiendo de la informacidén que se quiera estudiar, se obtendran imagenes a distintos aumentos
(x500, x1000 e incluso x2500). También resultara interesante la utilizacion de recursos de analisis
puntual, en linea o mapa en distintas zonas de la microestructura para conocer informacién sobre la
variacién de la composicion de distintas zonas o intuir la difusidén de las particulas que pueden no estar
completamente difundidas tras |a sinterizacion y posterior difusion por la fusién superficial.

ETAPA 4: Estudio de orientaciones cristalinas

*

Muestra embutida en
resina conductora

\
Figura 4.11. Esquema de la posicién de la muestra para una medicién EBSD.

El estudio de la orientacidn cristalina es la etapa final de esta fase de caracterizacion microestructural
y se llevard a cabo mediante la realizacidn de la técnica EBSD, del inglés Electron Back Scattered
Diffraction. Debera prestarse especial atencidn a la preparacion metalografica previa de las muestras
para obtener una buena indexacién de las fases presentes, por lo que preferiblemente se prepararan
el mismo dia del andlisis EBSD. Para la realizacién del estudio, las muestras se colocardn con un angulo
de 70° respecto al haz incidente, tal como se puede ver en la figura 4.11. Este analisis requerird de la
seleccidn de un drea compuesta por al menos 100-200 granos en la que realizar el barrido EBSD, donde
2/3 de la imagen sera de zona afectada térmicamente, lograndose ver también algo del metal base.
Finalmente, se obtendra distinta informacidn sobre simetria, orientacidn y fases de las aleaciones.

FASE6: CARACTERIZACION DEL COMPORTAMIENTO QUIMICO

FASE 6: CARACTERIZACION QUIMICA

ETAPA 2: ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO
FRENTE CORROSION

Figura 4.12. Etapas necesarias para llevar a cabo la fase 6.
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Un objetivo determinante en el estudio de los biomateriales es comprobar el comportamiento
de estos materiales en un entorno corrosivo y determinar su capacidad para liberar concentraciones
de iones dafiinas para el cuerpo humano en condiciones de trabajo. Con este objetivo se realizara la
fase 6 de caracterizacién quimica, para la que serd necesario seguir las etapas mostradas en la figura
4.12.

ETAPA 1: Estudio de liberacion de iones

Independientemente de su composicidn, todos los implantes metalicos liberan distintas cantidades de
sus componentes en los tejidos circundantes donde han sido insertados. Esta liberacidon de iones
metalicos se ha relacionado con la infeccidn y fracaso clinico del implante (Sampath, 1992). Por este
motivo, se caracterizard el comportamiento de las aleaciones Ti-Nb-Mo con fusidn superficial por laser
en saliva artificial mediante un ensayo de liberacién de iones.

Tabla 4.9. Composicién de la saliva artificial Fusayama modificada propuesta para el ensayo de
liberacion de iones.

Saliva artificial Fusayama modificada
Componente (/L)
Urea 1
NaCl 0,4
KCl 0,4
CaCl, 0,8
H.PO, 0,7
NaF 2,5
Na,S 0,005

Las muestras seran preparadas metalograficamente como se explicd anteriormente y los bordes entre
resina y metal serdn esmaltados para evitar la penetraciéon del electrolito en esa abertura, alterando
los resultados del ensayo. El ensayo consistird en la inmersién completa de las muestras en saliva
artificial a 37°C durante 730 horas. Estas condiciones de ensayo simulan un tiempo real de 20 afios con
un ciclo definido de 3 cepillados de 2 minutos al dia. El electrolito que se utilizara serd saliva artificial
con la modificacidon de Fusayama cuya composicion se recoge en la tabla 4.9.

Tras el tiempo especificado, las muestras se limpiardn cuidadosamente con agua destilada y se
guardaran en un desecador para un posterior analisis microscépico. Por otra parte, la solucidn de saliva
artificial se analizard mediante espectroscopia de plasma ICP-OES con la que se registraran las
concentraciones de los distintos iones de titanio, niobio y molibdeno liberados durante la inmersién.
Los andlisis se realizaran en colaboracion con el instituto de Tecnologia Quimica de la UPV. Los
resultados de este estudio deberan ser lo mas representativos y fiables posible, por lo que cada se
realizardn ensayos por triplicado para cada aleacion.
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ETAPA 2: Estudio de la resistencia frente a la corrosién

En esta etapa se llevardn a cabo varios ensayos electroquimicos que nos permitan caracterizar los
procesos que ocurren cuando las aleaciones Ti-Nb-Mo estdn en contacto con entornos fisioldgicos que
pueden resultar corrosivos y tratar de identificar la influencia de la fusién superficial a este
comportamiento. La aleacién Ti-Nb-Mo es bastante utilizada en la investigaciéon biomédica en la
actualidad, por lo que su comportamiento frente corrosidon en electrolitos como NaCl o incluso en
saliva artificial, es conocido. Al no conocer en qué medida se alteran las propiedades de nuestras
muestras con fusion superficial en un ambiente corrosivo parecido al bucal, resulta interesante
estudiar su comportamiento en saliva artificial a temperatura controlada (37°C). La saliva artificial a
utilizar serd la misma que la mostrada en la tabla 4.9, sin embargo, no se le afiadira NaF.

El estudio se realizard mediante un ensayo de corrosién con un montaje de tres electrodos, de forma
que la muestra sera el electrodo de trabajo, el electrodo de referencia serd de Ag/AgCl, KCl 3M y el
contraelectrodo sera de platino. El ensayo de corrosidn seguira la rutina propuesta en la figura 4.13.

Cathodic cleaning OCP + EIS LSV Anodic

Figura 4.13. Esquema de la rutina propuesta para el estudio de la resistencia frente a la
corrosion.

TAREA 1: Limpieza catddica (Cathodic Cleaning)

La primera tarea de esta etapa consistira en la aplicacién de -1,1V durante 5 minutos a fin de activar la
superficie a estudiar. Esta etapa se realiza simplemente para conseguir homogeneizar las superficies
ensayadas y conseguir resultados mas representativos.

TAREA 2: Potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential)

La determinacion del potencial a circuito abierto nos permite conocer el estado superficial de la
aleacion estudiada, es decir, la ‘nobleza’ de la muestra. Se deberd tener en cuenta que los valores
obtenidos son completamente dependientes de las condiciones del ensayo y tan solo podran
considerarse para la comparacion entre las muestras ensayadas en este estudio. De esta forma, se
obtendra el valor del OCP tras la estabilizacién del potencial del circuito sin el paso de corriente
durante 30 minutos. Una vez registrada la curva del OCP, el dato que buscamos serd calculado
mediante el promedio de los 300 ultimos valores registrados del potencial estabilizado.

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

Mediante la espectroscopia de impedancia electroquimica se cuantificara la respuesta de la muestra a
una modulacién a diferentes frecuencias de potencial sinusoidal de pequefia amplitud. Se registrard la
impedancia de cada aleacién desde 10*Hz - 5mHz con una amplitud de onda de 10mV. Los resultados
seran estudiados por un software de modelaje con el que se obtendran los pardmetros necesarios que
definan el comportamiento de la interfase entre el metal y el electrolito.
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TAREA 4: Voltametria de barrido lineal (LSV, Linear Sweep Voltammetry)

La uUltima tarea de la rutina del ensayo de corrosién consiste en una voltametria de barrido lineal a
0,0002V/s. Esta técnica es un barrido de potencial mediante el cual se registrard la densidad de
corriente en funcidn del potencial aplicado que aumenta de forma lineal. La ley de Faraday dicta que
la velocidad de reaccidn es proporcional a la densidad de corriente que fluye a través de la interfaz
electrodo/electrolito. La curva obtenida a partir de la densidad de corriente en funcién del potencial
proporcionard informacion sobre los procesos cinéticos de las reacciones electroquimicas ocurridas
durante el ensayo (Landolt, 2007).

La densidad de corriente (i) se corresponde a la suma de la densidad de corriente anddica parcial (ia) y
la densidad de corriente catddica parcial (ic). El potencial concreto en el cual la corriente total cambia
de corriente catddica a corriente anddica, se llama potencial de corrosidn (Ecorr). De esta forma, la
densidad de corriente de corrosion (icorr) es el valor de la densidad de corriente cuando se obtiene
Ecorr, y se caracteriza porque la densidad de corriente de ambas semirreacciones es equivalente (ia =
ic), tal como muestra la figura 4.14. La velocidad de corrosién de un material es un pardmetro muy
interesante para comparar el comportamiento frente a la corrosidon de las distintas aleaciones
estudiadas. Estad directamente relacionada con la densidad de corriente de corrosidn, por lo que
finalmente se obtendra la ratio de pérdida de material siguiendo la ecuacién (4.24) y la plantilla de la
tabla 4.10. Suponemos que las curvas de polarizacion de las aleaciones estudiadas siguen la ecuacién
de Butler-Volmer, donde las rectas que interceptan en el punto (Ecorr, icorr) de la representacion del
logaritmo de la intensidad de corriente frente al potencial son las pendientes de Tafel (bay bc) (Landolt,
2007).

ve="M0S 02101 4.24
C_n-F-S ’ (4.24)

Tabla 4.10. Plantilla para ilustrar el cdlculo de la velocidad de corrosidn.

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

icorr Densidad de corriente de corrosidon obtenida por Tafel

M Masa atémica (g/mol) calculada a través del %atdémico y el peso

atédmico de cada elemento.

S Area (cm3) expuesta, en nuestro caso 0,785 cm?

n Numero de valencia del titanio (en nuestro caso es 4)

F Constante de Faraday, 96500 A-s/mol

6 Densidad de la aleacion (g/cm?)

28



Estudio de la modificacidén superficial por laser de aleaciones pulvimetallrgicas de titanio para la
mejora de su comportamiento mecanico y quimico.

Regidn Regidn Regidn
— 4 ; activa pasiva transpasiva
G
—
c
v
=
o]
(8]
% T icorr
o
(5]
Rl
(%]
c
]
a
1 1 e
T ] Ll
Ecorr Eb  Potencial, E
Figura 4.14. Esquema de una curva de polarizacidon potenciodindmica.

La figura 4.14 muestra las tres regiones que pueden diferenciarse en una curva de polarizacion: regién
catddica (activa), anddica (pasiva) y transpasiva. El dominio catédico abarca los potenciales por encima
de Ecorr y la corriente esta definida por la reduccién de agua y oxigeno disuelto. A potenciales por
debajo del Ecorr se encuentra la regidn activa, caracterizada por la disolucién idnica del metal en el
medio. Por otra parte, el dominio pasivo se caracteriza por la aparicion de una pelicula de 6xido que
condiciona la velocidad de disolucion del metal a un potencial determinado. Finalmente, las
propiedades de la pelicula pasiva cambian en el dominio transpasivo y se observa un incremento en la
velocidad de disolucién. El potencial de transpasivacién Eb marca el fin del dominio pasivo y la
transicidn de la region pasiva a la transpasiva.

Una vez realizados los ensayos y obtenidas las curvas potenciodindmicas, se obtendran los valores del
potencial de corrosién (Ecorr) y de la densidad de corriente de corrosidn (icorr). Tras esto, se calculara la
resistencia a la polarizacién (Rp) mediante la relacién matemadtica de la 4.25, explicada mediante la
plantilla de la tabla 4.11, y, por ultimo, se ajustard un modelo eléctrico para intentar comprender el
comportamiento de la interfase metal/electrolito. Si las curvas potenciodindmicas lo permitieran,
resultaria interesante estudiar otros datos como la densidad de corriente de pasivacién (ip) o el
potencial de rotura de la capa pasiva (Ep).

b,:b
R, = = (4.25)
2,3 Icorr(ba + bc)

Tabla 4.11. Plantilla para ilustrar el cdlculo de la resistencia a la polarizacidn.

OBTENCION DE LA RESISTENCIA A LA POLARIZACION, Rp (Q)
b, Pendiente de Tafel anddica (V/A)
b, Pendiente de Tafel catddica (V/A)
lcorr Intensidad de corriente de corrosién (A)
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La caracterizacion quimica de las muestras es determinante para evaluar el posible aporte de un
material al dmbito biomédico. Sin embargo, se deberd tener en cuenta que el comportamiento de las
aleaciones estudiadas en esta fase no constituye un fundamento decisivo para su aplicacién como
protesis o implante. Este primer estudio deberia profundizarse con una caracterizacion bioldgica in
vitro y, conforme a los resultados, podrian plantearse estudios in vivo.
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5. MATERIALES Y METODOS UTILIZADOS

5.1. OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Los materiales utilizados, es decir los polvos de titanio, niobio y molibdeno, proceden todos de la
casa Atlantic Equipment Engineers. Las especificaciones técnicas de cada material muestran que
el polvo de titanio tiene una pureza del 99,9% y un tamafio de particula de -325mesh, que polvo
de niobio es de grado >99% (el resto de sus componentes son solo trazas) y presenta tamafio de
particula de 1-5 micras y, por ultimo, que el polvo de molibdeno de grado 99,98% tiene un tamafio
de particula de 2-8 micras.

Con el objetivo de asegurar las caracteristicas de los polvos y corroborar la informacion del
suministrador, se realizan las granulometrias de cada material mediante un equipo de difraccion
laser Mastersizer 2000 de Malver. Los resultados de este ensayo se presentan en la figura 5.1,
donde podemos ver que los polvos de titanio se encuentran entorno a las 44 micras mientras que
los polvos de niobio y molibdeno parecen formar aglomeraciones, dando como resultado unos
valores dispersos y mayores a los esperados.

Volumen In%
O L N W b U1 OO N 00 L

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Tamafio (um)

Ti-AEE-325 mesh Nb-AEE. 1-5 microns Mo-AEE. 2-8 microns

Figura 5.1. Granulometrias de los polvos utilizados.

La manipulaciéon de los polvos se realiza en el interior de una caja de guantes de laboratorio CAMPUS
del fabricante Jacomex que permite trabajar a presion y atmdsfera controlada. La masa de cada
elemento (mel) se pesa mediante una balanza de precision +0,001g del fabricante Kern, modelo PFB
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300-3. Asimismo, la caja de guantes se ha equipado con pequefias bandejas de plastico y diferentes
botes en los que se vierten las distintas cantidades de masa calculadas para probetas de flexién de
cada aleacién, tal como muestra la figura 5.1. Al realizar las mezclas, la masa que realmente se utiliza
para las aleaciones varia en cierta medida de los valores tedricos previamente calculados. Las
variaciones en la masa real son minimas, como se muestra en la tabla 5.1. Cada recipiente contiene
individualmente la masa necesaria para realizar 9 probetas de flexién de cada aleaciéon junto con 3
bolas de acero inoxidable de 10mm de didmetro para evitar aglomeraciones. Finalmente, el mezclado
de los polvos de las aleaciones Ti-Nb-Mo se realiza en una turbula inversiva de Bioengineering durante
30 minutos a 45 rpm.

Balanza de
Bandejay cuchara precisién Kern
de laboratorio v =) Botes para
polvos
4 C - S
\. -

a@'
« Polvos
Bolas de acero N

metalicos

Caja de guantes de
laboratorio del fabricante
Jacomex

inoxidable

Figura 5.2. Maquina de guantes de laboratorio utilizada, equipada con los utensilios necesarios
para la realizacidn de las mezclas.

Tabla 5.1. Peso real y densidad tedrica utilizada para la fabricacidn de las muestras.

Masa
Cantidad Masa tedrica ) .
realmente | % en peso | Densidad tedrica
Mezcla de Elemento de cada . ) . 3
utilizada final final (g/cm3)
probetas elemento (g)
(8)
Ti 69,159 69,154 0,750
Ti13Nb12Mo 10 Nb 11,988 11,991 0,130 5,175
Mo 11,065 11,062 0,120
Ti 66,218 66,215 0,700
Ti20Nb10Mo 10 Nb 18,919 18,911 0,200 5,308
Mo 9,460 9,461 0,100
Ti 63,120 63,121 0,650
Ti27Nb8Mo 10 Nb 26,219 26,215 0,270 5,449
Mo 7,769 7,771 0,080
Ti 59,205 59,204 0,590
Ti35Nb6Mo 10 Nb 35,121 35,121 0,350 5,631
Mo 6,021 6,025 0,060
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La obtencidon de los compactos en verde se realizé mediante una prensa hidraulica universal de accidn
uniaxial Instron modelo 1343, equipada tal como muestra la figura 5.2. Se calculé la masa para una
probeta de flexidon adecuada para la matriz flotante de 30x12 mm, tal como se indica en la tabla 5.2.
En la compactacién, la fuerza aplicada sobre el polvo fue de 216kN, colocando una rétula esférica entre
la prensay la matriz para conseguir una adecuada distribucion de las cargas. Es necesario la lubricacién
del punzdén con estearato de zinc para cada compactacion de los polvos, y, ademas, el montaje se
limpia cada 4 compactaciones realizadas, evitando asi el gripado entre el punzén y la matriz por la
accion de los polvos.

Rétula esférica

Matriz30x12mm

W

Prensa hidraulica univeresal
Instron modelo 1343

Figura 5.3. Maquinaria utilizada en la etapa de compresion de los polvos.

Tabla 5.2. Peso de una probeta de flexién para cada aleacién con la intencién de obtener 6 mm

de espesor.
Mezcla Masa Flexion (g)
Ti13Nb12Mo 9.221
Ti20Nb10Mo 9.459
Ti27Nb8Mo 9.711
Ti35Nb6Mo 10.035

Todas las muestras se caracterizaron dimensionalmente mediante mediciones del ancho, largo y
espesor con un calibre de RS components de sensibilidad 0,01lmm y se pesaron con una balanza de
precision Kern PFB 300 con un peso maximo de 300g y sensibilidad de 0,001g.

Tras la compactacion, las probetas se sinterizaron en un horno tubular de alto vacio CARBOLITE HVT
15-75-450, en condiciones de vacio de 3-10* mbares y siguiendo el ciclo de sinterizacidn propuesto en
la planificacién. Las muestras se introdujeron en el horno de la mejor forma posible, sobre rodillos de
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circona en bandejas de circona como soporte evitando el contacto entre ellas, tal como muestra la
figura 5.3. Finalmente se realizé de nuevo un control dimensional y de masa.

La densidad de las muestras se determiné experimentalmente mediante el ensayo de Arquimedes.
Para ello, se utilizé una balanza de precision KERN 770 con un peso maximo de 210g y una sensibilidad
de 0,0001g, ya equipada con un montaje especifico para este ensayo de la propia casa Kern. Se
obtuvieron los pesos de la muestra en seco (D), sumergida tras saturarla de agua (S) y al aire tras
saturarla de agua (M), los cuales han permitido calcular la densidad, porosidad abierta y porosidad
cerrada para cada una de las muestras.

Rodillo de circona Equipo para el ensayo

_de Arquimedes

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

Figura 5.4. Disposicion de las muestras sobre las bandejas de circona junto con los equipos
necesarios para la etapa de sinterizacién.

Por otro lado, la porosidad obtenida en material acabado tiene también una importante influencia en
las propiedades de dicho material, por lo que es importante su control y andlisis. Para mejorar en cierta
medida la informacidn obtenida sobre las muestras en el ensayo de Arquimedes, se ha calculado la
porosidad de los materiales mediante andlisis de imagen. Para este andlisis, se obtuvieron distintas
imagenes mediante microscopia déptica de diferentes cortes transversales de las aleaciones en estado
de pulido.

5.2. FUSION SUPERFICIAL POR LASER

5. 2. 1. Evaluacion de los distintos parametros del tratamiento superficial.

Figura 5.5. Superficies de la aleacidn Til3Nb12Mo tras realizar los arcos mediante fusién por laser.
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La evaluacion de los distintos pardmetros del tratamiento superficial se realizé mediante el analisis de
las distintas caracteristicas que presentaban los cordones de cada condicién del tratamiento
superficial. La parte superior junto con la parte inferior fueron fundidas con un Unico corddn de cada
condicidn, tal como muestra la figura 5.5. Se recuerdan los pardmetros del laser en la tabla 5.3 para
una mayor comprensién de los resultados.

Tabla 5.3. Valores de los distintos parametros del laser.

. Diametro Velocidad Densidad energia
# Potencia (W) F (W/mm?) R
(mm) (mm/s) (J/mm?)
1 1000 2 10,00 318,32 50
2 1500 2 15,00 477,48 50
3 1000 2 6,67 318,32 75
4 1500 2 10,00 477,48 75
5 1500 2 7,5 477,70 100
6 2000 2 10 636,94 100
Til3Nb12Mo
2000 h/A=0,17
A=2798 h=479
E 1500 ‘ :
= h/A=0,11 h/A=0,15
2 ‘
c
;g A=2017 h=306
a
1000 v
* h/A=0,12
-A=1786 h=264 A=1561 h=186
500
5 7,5 10 12,5 15

Velocidad (mm/s)

Figura 5.6. Diagrama de la evaluacién de los cordones para la aleacion Til3Nb12Mo.

Los cordones fueron analizados mediante un gréfico potencia vs. velocidad, en la cual comparando con
los distintos valores obtenidos de altura (h) y area (A) para cada corddn, las condiciones de fusién por
laser fueron descartadas o seleccionadas (indicadas con un tick verde). A continuacién, para mostrar
como se ha realizado este estudio, se presenta en la figura 5.6 el diagrama correspondiente al estudio
de los distintos cordones sobre la aleacidon Ti1l3Nb12Mo. En este caso, en primera instancia, se
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descartan las condiciones 5 y 6 ya que se producen cordones muy anchos y profundos, dejando una
zona afectada por el calor demasiado ancha. Los cordones obtenidos mediante los pardametros 3y 4
se asemejan a los obtenidos por los parametros 2 y 1 respectivamente. Sin embargo, estos ultimos
parecen los mas recomendables para esta aleacién, pues estdn exentos de cualquier defecto internoy
presentan un ancho, penetracidn y relacidon entre ambos adecuada. El cordén 1 presenta levemente
mayor espesor que el cordén 4, manteniendo una relacion de aspecto bastante cercana (0,12 y 0,11
respectivamente). A pesar de que los cordones 2 y 3 presentan la misma relacién de aspecto (h/A), el
ancho del corddn 2 se aproxima mas a los 2 mm del didmetro del haz. De esta forma, se eligen las
condiciones 1 y 2 para realizar el tratamiento de fusién superficial por ldser para esta aleacion,
realizando este mismo andlisis para las otras aleaciones del estudio.

5. 3. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS
5. 3. 1. Estudio del comportamiento a flexién

El estudio del comportamiento a flexion mediante ensayo de flexién a tres puntos se realizé mediante
la prensa universal Shimadzu Autograph AG-100kN Xplus, mostrada en la figura 5.7. El equipo fue
calibrado antes de realizar el ensayo, estableciendo los valores de referencia de posicién, fuerza en
cero y una velocidad de la cruceta de 0,1mm/min. La probeta se colocé ayudandose con una escuadra
para que los apoyos quedaran perpendiculares a una distancia de 22 mm entre ellos. El ensayo utiliza
control por desplazamiento por un extensémetro dptico que mide el desplazamiento de las referencias
marcadas en las probetas.

Prensa universal Shimadzu
Autograph AG-100kN Xplus

Utillaje de flexion

Figura 5.7. Equipo utilizado para realizar los ensayos de flexién a tres puntos.
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5. 3. 2. Estudio del mddulo elastico

El equipo utilizado para esta etapa ha sido un Karl Deutsh Echograph 1090 junto con los palpadores DS
6 PB 4-14 para las ondas longitudinales y el palpador YS 12 HB 1 para las transversales. Cuando el
contacto entre el palpador y la superficie de la probeta fue adecuado, se obtuvieron los valores de las
velocidades longitudinal (VL) y transversal (V1) de las ondas de ultrasonidos con los que se calcularon
modulo de elasticidad (E) y coeficiente de Poisson (v). Antes de calcular los valores deseados, se
midieron los espesores de las muestras con un micrémetro de RS components de sensibilidad
0,001mm y se calculd su valor doble y triple para realizar el ensayo. Estos ensayos han sido realizados
a las muestras antes del ensayo de flexion para evitar la aparicidon de grietas que impidan la correcta
transmisién de las ondas. Para completar el estudio del mddulo elastico se realizé la obtencién del
maodulo elastico mediante ensayos de excitacién por impulso, con el equipo Sonelastic equipado con
un martillo de 7g, produciendo y registrando las vibraciones emitidas por el impacto entre el martillo

y la muestra.
Palpadores:
DS6 PB4 -14,
YS12HB 1
‘:-/\'° Pasta de acople
- I entre palpador
y muestra

Equipo Karl
Deutsh
Echograph 1090

Figura 5.8. Equipo y materiales utilizados para el ensayo de ultrasonidos.

5. 3. 3. Estudio de la dureza

La dureza se ha determinado siguiendo la imagen representativa del ensayo de forma que se ha
realizado una indentacion cada 50 micras mediante un microdurémetro Matsuzawa MHT2, el cual
permite una amplia seleccién de cargas aplicadas, desde 10 gf hasta 1 kp. Se han obtenido los valores
de dureza correspondientes en funcién de la distancia a la zona de fusidn superficial. En todos los casos
los ensayos se realizaron sobre la superficie del material en estado de pulido y la aplicacidn de la carga
(19,6 N) se mantuvo 15 segundos.
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20 pm

1 I | } 1 ]
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100pm 200pum 300um 400um 500pum

Zona de fusion Zona afectada Metal base
térmicamente

Figura 5.9. Esquema del ensayo de microdureza sobre una muestra.

5.4. BIOCOMPATIBILIDAD MECANICA

Con el fin de tener un primer acercamiento a la biocompatibilidad mecanica, se realizé6 un estudio
mediante Solidworks Student Edition 2018 (https://software.upv.es). Se ha utilizado un modelo
simplificado compuesto por una corona de ceramica, el soporte metdlico (implante) y el hueso
esponjoso mandibular. Tal como muestra de forma esquematica la figura 5.10. De esta forma, se aplica
la teoria del fallo elastico utilizada para determinar los esfuerzos estdticos permisibles en estructuras.

Se utiliza una sujecion del tipo geometria fija en la mandibula, se aplica una fuerza practicamente
normal, de forma que genere de algin modo tensiones a flexién, de 800N que es aproximadamente la
fuerza maxima de mordida y se crea una malla fina sélida estandar.

Aplicar fuerza normal: 800N

Mallado solido

Distribucion de tensiones en la aleacion

Figura 5.10. Esquema del estudio ensamblado en Solidworks
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Para finalizar con este analisis, se aplicé la teoria del fallo se aplica mediante la ecuacion del criterio de

Von Misses (5.1), permitiéndonos calcular el coeficiente de seguridad de los implantes:

O
VMo = —rmex (5.1)
amax
5.5. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

— =
B

Resina embutidora

Embutidora Struers
CitoPress-1

\ 4

Lijadora LaboPol
25 de Struers

e
®e
S
220 500

1000

Papeles de esmerilado de
distinta granulometria

<~

Pafio MD largo

Pafio MD Chem

Suspension de =] .
= diamante 9um = H02
Pulidora LaboPol 5 Suspension de silice
de Struers coloidal de 0,05pm
Figura 5.11. Equipos y materiales utilizados para la preparacién metalografica de las
muestras.
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La preparacion metalografica de las muestras se ha realizado de forma convencional consistiendo
simplemente en la embuticidn en resina transparente o conductora, desbaste y pulido final. Una vez
embutidas las muestras, el desbaste consiste en pasar las mismas por papeles de esmerilado de
granulometrias 220, 500 y 1000 en la lijadora LaboPol 25 de Struers. Es importante limpiar las muestras
entre los distintos pasos de la preparacién metalografica, por lo que antes de que las muestras sean
pulidas se utilizd el equipo de ultrasonidos EImasonic S30H de ELMA durante 5 minutos.

Por dltimo, se realizaron el primer y segundo pulido mediante la pulidora automatica LaboPol 5 de
Stuers. El primero se realizd con un pafio MD Largo y suspensién de diamante de 9um, mediante una
fuerza de 20N durante 6 minutos a 150rpm. Seguidamente, se realizé el segundo pulido mediante un
pafio MD Chem y suspensién de silice coloidal de 0,05um con un 10% en volumen de agua oxigenada,
mediante una fuerza de 20N a 150rpm hasta que se acabd la suspensién. Finalmente, las muestras se
limpiaron mediante ultrasonidos durante 5 y 20 minutos tras el primer y segundo pulido
respectivamente.

5. 5. 1. Estudio de las fases presentes en la microestructura de las muestras

Las fases de cada aleacidn se identificaron mediante los difractogramas obtenidos por el equipo D2
PHASER de Bruker de la figura 5.12, que operd a una tensién de 30kV y velocidad de paso de 0,02 °/s,
utilizando radiacién Cu-Ka. Los difractogramas obtenidos fueron pasados por el software abierto
MAUD (http://maud.radiographema.eu/), y se determind la cantidad de fase de las muestras

analizadas mediante la aplicacién del método de Rietveld.

30000

25000

20000 |

15000 - -

10000 “ — A —

5000

Cuentas

o

20

Figura 5.12. Equipo utilizado en la etapa de estudio de las fases presentes en la
microestructura de las muestras junto con los difractogramas obtenidos de una de las
aleaciones.

5. 5. 2. Estudio microestructural

El estudio microestructural se realizé mediante microscopia electrénica de barrido, adquiriendo una
imagen a partir de la variabilidad entre los nimeros atdmicos de los elementos de la superficie. La
adquisicion de las imagenes microscépicas se llevé a cabo mediante el microscopio electrénico de
barrido (SEM) Zeiss modelo ULTRA 55, equipado con un detector para el analisis mediante energias
dispersivas de rayos X, ISIS Link de la casa Oxford Instruments Ltd, y distribuyendo las muestras tal
como muestra la figura 5.13. La informacién es tratada mediante el programa AZTEC, que permite
realizar distintos analisis de un area determinada.
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Realmente, el equipo utilizado en esta caracterizacién microestructural incluye los detectores
necesarios para desarrollar tanto el estudio microestructural como el de las orientaciones cristalinas,
tal como muestra la figura 5.14. De esta forma, el estudio microestructural se realiza mediante el
detector de rayos EDS que permite el andlisis composicional (figura 5.14 (1)), mientras que con el
detector de electrones retrodispersados obtenemos una imagen a distintos tonos de gris,
dependiendo de las fases existentes en la microestructura estudiada (figura 5.14 (2)).

Microscopio electrénico
de barrido (SEM) Zeiss

SLEs

«
o - 2 g
— - T f . X
\ - Cinta

Portamuestras .
conductora -
\ ===
—/
4
Platina
Figura 5.13. Equipo utilizado para el estudio microestructural de las aleaciones junto con la

disposicion de las muestras en el portamuestras del microscopio electrdnico.

5. 5. 3. Estudio de las orientaciones cristalinas

Figura 5.14. Esquema del funcionamiento del microscopio electrénico de barrido y sus imagenes
obtenidas. (1) imagen EDS, (2) imagen electrones BSE, (3) lineas de Kikuchiy (4) imagen FSED.
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Como se explicaba en el apartado anterior, el mismo microscopio JEOL modelo JSM6300, cuenta
también con un detector de electrones retrodispersados difractados (EBSD) de Oxford Instruments. La
técnica EBSD se basa en la obtencion de la difraccion de electrones de ciertos planos atdmicos,
llamadas lineas de Kikuchi, para su posterior identificacion e indexacién de fase correspondiente
(figura 5.14 (3)). Cada muestra, embutida en resina conductora, es colocada con una inclinacién de 70°
para cumplir la ley de Bragg y conseguir la difraccidn de los electrones retrodispersados. La preparacion
metalografica de las aleaciones Ti-Nb-Mo en esta etapa se realizo rigurosamente el mismo dia que se
estudiaron, facilitando asi la correcta indexacidon de las lineas de Kikuchi. Se obtuvieron también las
imagenes FSD (Fare Scattered Difraction) que pueden ofrecer informacién sobre la topologia
superficial y que sobre todo presentan una referencia al posible movimiento que puede producirse
durante el barrido de EBSD (figura 5.14 (4)).

5. 5. 4. Estudio superficial de las muestras

Los cortes transversales de cada una de las aleaciones fueron pulidos para determinar el espesor de la
capa de fusidn superficial junto con la porosidad de las distintas capas de las muestras. Se toman 8
imagenes a 100 aumentos mediante el microscopio éptico NIKON modelo LV100. Mediante el software
Matlab R2018b (https://software.upv.es) se desarrollé un codigo capaz de obtener el drea ocupada

por la capa fundida en primer lugar y, por otra parte, por los poros en cada aleacion.

5.6. CARACTERIZACION QUIMICA
5. 6. 1. Estudio de liberacion de iones

El ensayo de liberacién de iones comienza tras la preparaciéon metalografica convencional de las
muestras. Los bordes entre muestra y resina se recubrieron con esmalte para evitar la posible
penetracidn del electrolito. La muestra a ensayar se mantuvo en inmersién completa dentro de un
frasco de cierre hermético con 50mL de saliva artificia y permanecié a 37°C en la estufa SELECTA
modelo 2000207 durante 730 horas.

Una vez finalizado el ensayo, cada muestra fue sacada y limpiada con agua destilada para un posterior
analisis microscépico. El electrolito se conserva en los botes perfectamente cerrados hasta ser
analizados por el equipo de espectroscopia de plasma ICP-OES VARIANT-715ES ubicado en el ITQ.

5. 6. 2. Estudio de la resistencia frente a la corrosion

Con el fin de conseguir cierta uniformidad en los ensayos, las muestras fueron preparadas
metalograficamente de la forma convencional. El area ensayada de cada muestra fue de un diametro
de 1cm, es decir, 0,785cm?. Se realizd un montaje de tres electrodos: electrodo de trabajo (muestra),
electrodo de referencia (Ag/AgCl, 3MKCI) y contraelectrodo (platino). Al emplear el electrodo de
referencia Ag/AgCl con un potencial de -0,205V respecto al electrodo de hidrégeno (SHE, Standard
Hydrogen Electrode), todos los potenciales se registraron respecto a dicho potencial.

El medio utilizado para el ensayo es la saliva artificial modificada de Fusayama propuesta en la
planificacion. El ensayo se realizé a 37°C, mediante el control de un termostato y una lampara de
infrarrojos para mantener la temperatura. Se empleé el potenciostato AUTOLAB AU51095 junto al
programa Nova 2.1.1 para registrar y trabajar con los datos del ensayo.
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Se definieron los paramentos necesarios (potencial aplicado, voltametria, corriente aplicada,
definicion de la configuracion del hardware...) que permiten el calculo posterior de los parametros
buscados Ecorr, lcorr Y Rp. En primer lugar, dentro de ‘cathodic cleaning’ se definié un modo de ensayo
potenciostdtico, un rango de corriente de 1mA y se aplicé potencial de -1,1 V, junto con la orden de
guardar la sefial obtenida durante 300s.

En el segundo paso de la rutina del programa, se determiné el potencial de circuito abierto (OCP). De
esta forma, se registré durante 1800s el potencial en ausencia de corriente externa, partiendo de los -
1,1V del paso anterior. El resultado es una curva potencial vs. tiempo, de la cual se utiliza el valor
promedio de los ultimos 300 valores registrados como el valor del OCP.

Seguidamente, los pardmetros necesarios para el tercer paso del programa se definieron dentro del
comando Frecuency Response Analyzer (FRA) para realizar el estudio de la espectroscopia de
impedancias electroquimicas (EIS). Se establecié un rango de frecuencias de 10%-0,005Hz con amplitud
de 0,01V, como proponia la planificacidn. La interpretacién del comportamiento electroquimico de la
superficie de las aleaciones no es sencilla, por lo que es necesario considerar un circuito equivalente
que simule el comportamiento frente al ensayo de corrosion. El circuito equivalente que fue propuesto
por Randles (Randles, 1947) tiene una gran aplicacion en muchos sistemas electroquimicos debido a
su sencillez (circuito capa compacta). De esta forma, los datos obtenidos en la espectroscopia de
impedancias se analizaron con el software ZView 2.0 y se trataron de ajustar a los circuitos de la tabla
5.4. En casi todas las muestras el diagrama no se ajusté a los resultados obtenidos, por lo que fue
necesario probar con otros circuitos eléctricos hasta encontrar el idéneo para modelar el
comportamiento electrolitico de las capas pasivas presentes en las aleaciones estudiadas. Adem3, cabe
destacar que fue necesaria la modificacidn del circuito de partida ya que no podia explicar realmente
el comportamiento electrolitico del material modelando la capa pasiva como un condensador ideal.
Por ello, se reemplazé el condensador por un elemento de fase constante (CPE), siguiendo la ecuacién
(5.2) (Bisquert et al., 1998). Finalmente, se utiliza finalmente el modelo de la figura 1.17, consiguiendo
un buen ajuste a las curvas obtenidas experimentalmente. Finalmente, el circuito que consiguié un
valorde y*menora 1073 fue el circuito eléctrico que simula una doble capa porosa, como se explicara
en los apartados de resultados y discusidn posteriores.

Z(w) =(1/Q)- )™ (5.2)
Tabla 5.4. Valores de chi-cuadrado obtenidos para el ajuste de los modelos eléctricos de capa
compacta y doble capa porosa.

o Rs CPEdI
1. Circuito capa )
X*=1200
compacta
2. Circuito doble 5 3
X“=10

capa porosa
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6. RESULTADOS

Las aleaciones de este estudio se han obtenido mediante la técnica de pulvimetalurgia convencional,
y posteriormente se han tratado superficialmente mediante fusiéon por ldser. Tanto densidad como
porosidad en verde se recogen en la tabla 6.1, donde todos los valores parecen ser semejantes.

Tabla 6.1. Resultados de las probetas en verde obtenidos a partir de los valores geométricos

medidos.
Densidad relativa en verde (%) Porosidad (%)
Ti13Nb12Mo 81,533+0,783 18,466 + 0,783
Ti20Nb10Mo 81,333 +0,286 18,667 £ 0,286
Ti27Nb8Mo 81,445 £ 0,723 18,535+0,723
Ti35Nb6Mo 81,492 + 0,495 20,938 £+ 0,495

La contraccién experimentada por las aleaciones durante la sinterizacién se ha estudiado mediante la
recopilaciéon a posteriori de los resultados geométricos de las probetas. Mediante las ecuaciones
propuestas en la planificacion, se obtuvieron las contracciones pertinentes, recogidas en la tabla 6.2.
Al observar los resultados obtenidos, no parece que las contracciones muestren ninguna tendencia
especial al aumentar o disminuir los contenidos de Nb y Mo.

Tabla 6.2. Valores promedio obtenidos para las contracciones volumétricas experimentadas por

cada aleacion.

Contraccion Contraccion Contraccion Contraccion

volumétrica (%) longitudinal (%) Ancho (%) Espesor (%)

Til13Nb12Mo 16,20 £ 0,77 5,99 £ 0,22 6,67 £0,42 4,50 £ 0,67
Ti20Nb10Mo 15,84 +1,17 5,37+0,42 571+0,42 6,06 £ 0,82
Ti27Nb8Mo 16,36 £ 1,00 5,68+0,17 5,94 + 0,52 5,44 +0,74
Ti35Nb6Mo 15,14 £ 1,79 6,74 £ 0,24 6,71+£0,48 3,07+1,34

Mediante el método de Arquimedes se obtuvieron los datos de densidad relativa y porosidad que
muestran la tabla 6.3. En general puede apreciarse cierta disminucién de la densidad relativa en las
muestras al aumentar la concentracién en niobio y disminuir la de molibdeno.
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Tabla 6.3. Valores promedio de la densidad relativa y porosidad abierta de las muestras tras la
sinterizacidn obtenidos mediante el método de Arquimedes.

Densidad relativa del . .
N Porosidad abierta (%)
sinterizado (%)

Ti13Nb12Mo 97,86 £ 0,21 0,59+0,14
Ti20Nb10Mo 96,12+ 0,38 0,88 +0,20
Ti27Nb8Mo 95,55+0,13 0,59+0,12
Ti35Nb6Mo 93,79+0,31 1,35+0,89

La porosidad abierta se vio reducida con el tratamiento de fusién superficial por laser. Se puede ver
qgue la reduccién es mayor al incrementar la densidad de energia aplicada, como puede verse en la
tabla 6.5. Para una mayor comprension, se recuerdan los pardmetros de la fusién por laser en la tabla
6.4.

Tabla 6.4. Condiciones de tratamiento superficial por laser aplicadas.

Numero de | Potencia | Didametro | Velocidad F (W/mm?) Densidad energia
mm
condicién (W) (mm) (mm/s) (J/mm?)
1 1000 2 10,00 318,32 50
2 1500 2 15,00 477,48 50
3 1000 2 6,67 318,32 75

Tabla 6.5. Valores promedios de la porosidad abierta y la reduccion de la porosidad, por le
tratamiento por laser, con respecto a las muestras sinterizadas obtenidos mediante el método
de Arquimedes.

Porosidad abierta
Reduccion de la porosidad (%)
(%)

Condicién 1 0,40+0,37 21,44 + 10,02

Ti13Nb12Mo —
Condicion 2 0,32+0,24 38,52 + 20,23
Condicién 1 0,54 +0,23 42,58 £15,14

Ti20Nb10Mo —
Condicion 2 0,35+0,20 62,80+12,94
Condicion 2 0,37 +0,05 38,33+11,41

Ti27Nb8Mo —
Condicién 3 0,20+ 0,26 65,22 + 13,24
. Condicion 2 1,55+0,28 33,93 +11,87

Ti35Nb6Mo —
Condicién 3 1,25+0,43 46,77 + 16,73
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6.1. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS
6. 1. 1. Estudio del comportamiento a flexidn

De acuerdo a la planificacion, los valores de fuerza y desplazamiento del ensayo de flexién a tres puntos
se utilizan para calcular tensién y deformacién. Finalmente, en la tabla 6.6 y la tabla 6.7 se muestran
los valores de resistencia maxima y deformacién maxima resultantes.

Tabla 6.6. Valores promedio de resistencia y deformacién maxima tras el sinterizado de las

muestras.
Resistencia maxima (MPa) Deformacion maxima (mm/mm)
Til3Nb12Mo 1234,67 + 207,22 0,0088 +0,0013
Ti20Nb10Mo 824,33 £ 57,01 0,0075 +£0,0021
Ti27Nb8Mo 1678,61+9,34 0,0364 £0,0114
Ti35Nb6Mo 1141,98 + 36,41 0,0124 +0,0092

Tabla 6.7. Valores promedio de la resistencia y deformacidon maxima para cada aleacién tras el
tratamiento superficial de fusién por laser.

Resistencia maxima (MPa) | Deformacion maxima (mm/mm)

. Condicion 1 1318,33 £ 370,21 0,0433 + 0,0204
Ti13Nb12Mo —

Condicion 2 1613,00 £ 456,38 0,0522 +0,0251

. Condicion 1 1328,67 + 432,05 0,0575 + 0,0410
Ti20Nb10Mo —

Condicion 2 882,00 + 414,88 0,0255 + 0,0094

. Condicion 2 1531,67 + 49,69 0,0769 + 0,0124
Ti27Nb8Mo —

Condicion 3 1467,33 £ 26,61 0,0709 £ 0,0121

. Condicion 2 726,67 + 389,58 0,0345 + 0,0225
Ti35Nb6Mo —

Condicion 3 1141,00 + 87,78 0,0532 +0,0119

6. 1. 2. Estudio del médulo elastico (E)

Como ya se ha comentado acerca de los ensayos de flexidn, la informacidn obtenida sobre el médulo
eldstico carece de certeza, por lo que se ha calculado el mddulo elastico y el coeficiente de Poisson a
partir del espesor, la densidad de Arquimedes y los valores medidos de velocidad longitudinal y
transversal por ultrasonidos. Los resultados se presentan en la tabla 6.8 y tabla 6.9, en las cuales
podemos comprobar la reduccion del médulo tras el tratamiento superficial de fusién por laser. Esta
reduccion puede verse reflejada en la tabla 6.10. Observando los resultados obtenidos mediante
ultrasonidos, podemos ver y comparar con los valores encontrados mediante el equipo de sonelastic
mostrados conjuntamente en las mismas tablas 6.8, 6.9 y 6.10. Las cifras obtenidas mediante ambos
equipos son semejantes, por lo que los resultados pueden considerarse fiables.
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Tabla 6.8. Valores promedio del mdédulo eldstico, obtenido por ultrasonidos, para cada aleacién
tras el sinterizado de las muestras.

ULTRASONIDOS EXCITACION POR IMPULSO
Moédulo Coeficiente de Moédulo elastico Coeficiente de
elastico (GPa) Poisson, v (GPa) Poisson, v
Til3Nb12Mo 96 +2 0,37+£0,01 92+2 0,43 +0,03
Ti20Nb10Mo 85+2 0,36 £ 0,02 85+2 0,39+0,06
Ti27Nb8Mo 72t1 0,38+0,01 791 0,40+0,04
Ti35Nb6Mo 71+1 0,37 +0,02 69+t1 0,39+0,01

Tabla 6.9. Valores promedio del mdédulo eldstico, obtenido por ultrasonidos, para cada aleacién
tras el tratamiento superficial de fusion por laser.

ULTRASONIDOS EXCITACION POR IMPULSO

Maddulo Coeficiente de Mddulo Coeficiente

elastico (GPa) Poisson, v elastico (GPa) | de Poisson, v
. Condicién 774 0,37+0,01 774 0,40+ 0,05
Ti13Nb12Mo =¢  dicion 76 +1 0,38 £ 0,00 75+2 0,44 £ 0,07
Ti20Nb10Mo Cond!c!?n 72 +2 0,36 £+ 0,01 722 0,37 £0,01
Condicion 74 £ 2 0,37 £0,01 74 £2 0,41 +0,04
Ti27Nb8Mo Cond!c!?n 71+1 0,38 + 0,00 71+1 0,39+0,01
Condicidn 69+1 0,38+0,01 69+2 0,38+0,03
Ti35Nb6Mo Cond!c!?n 65+2 0,36 £+ 0,01 650 0,34 +0,01
Condicidn 64 +3 0,36 £0,01 64+1 0,36 +0,01

Tabla 6.10. Porcentaje de reducciéon del mddulo elastico, obtenido por ultrasonidos, de las
probetas tras la fusion por laser superficial.

L, 3 L. Reduccion del médulo
Reduccion del maédulo elastico .. L,
. elastico por excitacion por
por ultrasonidos (%) )
impulso (%)

Condicion 1 15,79 16,30
Ti13Nb12Mo —

Condicién 2 18,29 18,48

. Condicion 1 16,02 15,29
Ti20Nb10Mo —

Condicién 2 13,93 12,94

. Condicion 2 11,45 10,12
Ti27Nb8Mo —

Condicién 3 12,79 12,65

. Condicidén 2 5,30 5,80
Ti35Nb6Mo —

Condicion 3 6,84 7,25

Se aprecia una posible influencia del contenido en aleantes en el médulo elastico, ya que al aumentar
el niobio y disminuir el molibdeno este disminuye notablemente. Puede apreciarse también la
disminucién del médulo elastico producida por el tratamiento de fusion superficial por l3ser.
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Representacién grafica de los valores promedio de la dureza en las diferentes
zonas de las aleaciones Ti-Nb-Mo con fusidn superficial por laser. La zona 1 se corresponde
a la microestructura equiaxial de la fusién por laser, la zona 2 a la microestructura
columnar de la fusion por laser y la zona 3 a la zona afectada térmicamente.
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Los resultados obtenidos en el ensayo de microdureza presentan una gran variabilidad, como es comun
para este tipo de indentaciones. Por ello, los valores de dureza de la capa superficial se representan
en la figura 6.1 de forma que pueda verse la evolucién de estos valores y compararse entre zonas. La
existencia de porosidad y particulas de niobio sin difundir en la microestructura dificulta la uniformidad
de los valores de dureza para la zona afectada térmicamente y el metal base, por lo que no tiene
sentido representarlos en un grafico debido a su gran dispersion (este es el motivo de la alta desviacion
tipica). Los promedios de los valores de dureza en estas zonas de gran dispersién se presentan en la
tabla 6.11.

Tabla 6.11. Valores promedio de la dureza obtenida para las diferentes composiciones de las
aleaciones Ti-Nb-Mo tras el tratamiento superficial.

Dureza de la zona afectada
.. Dureza de metal base (HV)
térmicamente (HV)

. Condiciéon 1 264 + 24 282 +28
Ti13Nb12Mo —

Condicion 2 263 +22 289 + 32

. Condicion 1 261 +22 264 + 20
Ti20Nb10Mo —

Condicion 2 277 £21 282 £ 26

Condicion 2 217 £ 22 226+ 20
Ti27Nb8Mo —

Condicion 3 211+ 34 222 +26

. Condicién 2 190 £ 36 199 + 23
Ti35Nb6Mo —

Condicién 3 212 +35 218 £ 20

6. 2. BIOCOMPATIBILIDAD MECANICA

La simulacion realizada mediante Solidworks nos ofrece los valores de Tension de Von Misses y
desplazamiento con un cddigo de colores sobre los cilindros con dimensiones similares a los implantes.
Todos los materiales se consideraron lineales, homogéneos e isotrdpicos. Las propiedades elasticas
correspondientes, como el mddulo de Young (E) y el coeficiente de Poisson (U) se determinaron a partir
del conjunto de recursos que proporciona CES EduPack (software que se encuentra disponible en la
ETSI) junto con los ensayos realizados para la caracterizacion mecanica de nuestras aleaciones.
Finalmente, los resultados obtenidos se muestran en las tablas 6.12 y 6.13 y en la figura 6.2. El
coeficiente de seguridad, calculado a partir de la teoria del fallo mediante la ecuacién del criterio de
Von Misses (5.1), de todos los materiales es cercano a cero, por lo que parece que no existe riesgo de
rotura del implante.
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Tabla 6.12. Valores obtenidos de la simulacién en Solidworks de la pieza estudiada.

Tension Von Misses maxima . L.
Desplazamiento mdximo (mm)
(N/mm?)

. Condicion 1 48,54 9.723E-03
Ti13Nb12Mo —

Condicidén 2 48,54 9.723E-03

. Condicion 1 50,21 1.033E-02
Ti20Nb10Mo —

Condicion 2 49,43 9.992E-03

. Condicidon 2 50,00 1.055E-02
Ti27Nb8Mo —

Condicion 3 50,00 1.055E-02

. Condicion 2 50,59 1.107E-02
Ti35Nb6Mo —

Condicion 3 50,39 1.113E-02

Tabla 6.13. Valor del coeficiente de seguridad obtenido tras la aplicacién del criterio del fallo.

Coeficiente de seguridad

Condicion 1 0,037
Ti13Nb12Mo —

Condicidén 2 0,030

. Condicion 1 0,038
Ti20Nb10Mo —

Condicidén 2 0,056

. Condicidén 2 0,033
Ti27Nb8Mo —

Condicion 3 0,034

. Condicién 2 0,069
Ti35Nb6Mo —

Condicion 3 0,044

Puede verse que las distribuciones obtenidas en la figura 6. 2 son muy semejantes, incluso los valores
recogidos en la tabla 6.15 quedan muy cercanos. Cabe destacar la zona enrojecida en el cuello del
implante justo en el lugar donde conectaria con la superficie del hueso.
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Figura 6.2. Representacién grafica de la tension de Von Misses de la simulacién en Solidworks
para cada material Ti-Nb-Mo. Cabe destacar que al ser tan solo una aproximacion, el cilindro
analizado es homogéneo y no contratamiento superficial, lo que resultaria mucho mas
complejo.

6. 3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

6. 3. 1. Identificacidon de las fases de las aleaciones

En los difractogramas obtenidos en las figuras 6.3, 6.4, 6.5 y 6.6, se distinguen picos B y a”,
confirmando una estructura B calculada mediante el % de molibdeno equivalente y el diagrama
Bo-Md. Tras estudiar los difractogramas de las aleaciones con fusién superficial, se puede ver como
aparece laintensidad correspondiente a la fase a”, aunque el software MAUD no es capaz de encontrar
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menos de un 5% de fase presente en la aleacién, por lo que en el resto de aleaciones con un porcentaje
menor no parece que haya presencia de esta fase. Debe tenerse en cuenta el espesor de la capa
fundida que es la que presenta mayoritariamente la transformacién a martensita a” y que los rayos X
afectan un espesor bastante superior en este caso. Ademds, se ha realizado la preparacion
metalografica de la superficie disminuyendo todavia mas el espesor de esta capa fundida por lo que la
Unica fase determinada por MAUD ha sido fase B.
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Figura 6.3. Difractograma obtenido para las aleaciones Ti13Nb12Mo.
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Figura 6.4. Difractograma obtenido para las aleaciones Ti20Nb1Mo.
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Figura 6.5. Difractograma obtenido para las aleaciones Ti27Nb8Mo.
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Figura 6.6. Difractograma obtenido para las aleaciones Ti35Nb6Mo.

6. 3. 2. Estudio microestructural

El estudio de las distintas zonas de las muestras mediante andlisis de imagen con el software Matlab
ha permitido calcular el area de la capa de fusion superficial junto con el porcentaje de porosidad
distinguiendo entre zona afectada térmicamente y metal base. Los valores del area de la capa de fusién
superficial recogidos en la tabla 6.14 se obtuvieron mediante la segmentacion de las imagenes de los
cortes transversales en estado de pulido de las muestras, preparadas metalograficamente, por
microscopia éptica, tal como muestra la figura 6.7.
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Tabla 6.14. Valores promedios del area de la capa de fusion de cada muestra.

Area de la capa de fusién
superficial (um?)

Espesor de la capa de fusion
superficial (um)

Condicion 1 148413 + 233 220+ 17
Til3Nb12Mo -
Condicién 2 224120 + 310 260 £ 20
. Condicion 1 157450 + 142 206 +12
Ti20Nb10Mo -
Condicién 2 228396 + 106 284 +4
. Condicion 2 208340 + 245 268 + 15
Ti27Nb8Mo —
Condicion 3 150806 + 217 253 +8
. Condicidn 2 249838 + 381 337+44
Ti35Nb6Mo —
Condicion 3 146717 £+ 126 204 £ 6

Los resultados del estudio de la porosidad, obtenidos igualmente mediante la segmentaciéon de

imagenes, se encuentran recogidos en la tabla 6.15. Puede observarse un aumento de la porosidad al

aumentar el niobio y disminuir el molibdeno, tanto para la zona afectada térmicamente como en el

metal base, aunque en la mayoria de los casos se dan entre el 3% y el 6%. La aleacidn de Ti35Nb6Mo

condicidn 3 parece tener una porosidad algo inferior a la obtenida en la condicién 2, pero en todos los

casos debe tenerse en cuenta que esta porosidad, fundamentalmente, corresponde al metal base por

lo que dependera de las condiciones de sinterizacidn en cada caso.

Tabla 6.15. Valores promedios de los porcentajes de porosidades de cada aleacion Ti-Nb-Mo.

Porosidad (%)

Zona afectada térmicamente Metal base
. Condicién 1 3,88 +0,83 3,74 £ 0,96
Ti13Nb12Mo —
Condicion 2 3,04 +1,02 3,52+2,34
. Condicion 1 4,09 +1,25 4,77 £ 1,00
Ti20Nb10Mo —
Condicion 2 4,71 +0,99 6,29 + 0,69
Condicién 2 5,28 £ 0,57 5,61+1,10
Ti27Nb8Mo —
Condicién 3 5,99+1,43 7,48 +0,81
. Condicién 2 9,96 £ 0,78 9,70+ 1,38
Ti35Nb6Mo —
Condicién 3 3,33+1,82 6,86+ 1,29
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Figura 6.7. Imagenes segmentadas mediante Matlab para el cdlculo del espesor de la capa de
fusion superficial por laser de cada aleacion de Ti-Nb-Mo. Las lineas blancas muestran los
polinomios obtenidos tras la segmentacion de la capa de fusidn superficial.
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Las imagenes obtenidas mediante el detector de electrones retrodispersados del microscopio
electrénico proporciona nueva informacion sobre la microestructura de las diferentes composiciones
de las aleaciones de Ti-Nb-Mo. En este tipo de imagenes se puede observar perfectamente el cambio
microestructural que se produce, tal como muestra la figura 6.8 y, mas detalladamente, la figura 6.9.
De esta forma, se pueden percibir un patrén de distribucién de los elementos alterado justo en los
cordones y una morfologia de los granos distinta, distinguiendo unos granos de morfologia equiaxial
en la zona mas superficial del cordén junto con un crecimiento de grano columnar en la zona mas

profunda del cordén.

250um

Figura 6.8. Microestructura de la aleacién Ti1l3Nb12Mo tratada mediante fusidén por laser en la
condicién 1.

100pm

Figura 6.9. Detalla de la microestructura de la zona de fusiéon superficial de la aleacion
Ti20Nb10Mo condicion 2.
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La distribucién de los elementos puede analizarse de forma mas exacta mediante el método de analisis
line scan que ofrece el software AZTEC. Este analisis se realiza sobre las franjas claras y oscuras que
aparecen en los cordones de la fusidn superficial por laser, como puede verse en la figura 6.10. Al
cruzar sobre estas franjas oscuras, la concentracidon de titanio detectada aumenta mientras que

disminuyen la de niobio y molibdeno.

Figura 6.10.Andlisis en linea de la microestructura de la aleacién Ti20Nb10Mo en su condicién 1.

Puede verse también en las imagenes por electrones retrodispersados la aparicion aleatoria de
particulas brillantes a lo largo de la microestructura. Estas particulas fueron igualmente analizadas
mediante el método line scan, tal como muestra la figura 6.11. Cuando la linea cruza sobre estas
particulas, la cantidad de niobio detectada aumenta en gran medida mientras que disminuye el
contenido de titanio.

Figura 6.11.Microestructura de composicion Ti27Nb8Mo condicidon 3 en la que se realiza un
analisis en linea de las particulas de Nb sin difundir.
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Esta falta de difusion se aprecia perfectamente en algunas zonas, como la regién estudiada en la figura
6.12, mediante los mapas de distribucién composicional de cada elemento obtenido mediante
energias dispersivas, observando una falta de titanio considerable en las particulas en las cuales el
niobio se ve resaltado debido al aumento en su concentracion.

Tilal Nb Lal Mo Lal

—
100pum 100pm 100pm

Figura 6.12. Mapa de la distribucién del titanio, niobio y molibdeno de la aleacién Ti27Nb8Mo en
su condicién 3.

Tabla 6.16. Proporciones porcentuales de las fases encontradas en las aleaciones Ti-Nb-Mo.

%al %a’’ %B

. Condicion 1 0,01 3,35 96,64
Ti13Nb12Mm . . .

' ° [ Condicién 2 0,02 1,55 98,43

Ti20Nb10Mo Cond!c!c’m 1 0,04 1,97 97,99

Condicién 2 0,07 9,77 90,16

Ti27NbSMo Cond!c!c’m 2 0,05 16,54 83,41

Condicién 3 0,04 5,14 94,81

Ti35Nb6Mo Cond!c!c,m 2 0,10 3,19 96,71

Condicién 3 0,02 1,76 98,22

Las propiedades mecanicas y fisicas dependen en gran medida de la morfologia y distribucién de las
fases, la cual se muestra en la figura 6.13, ademas de la proporcién entre las mismas, por lo que
resultara interesante tenerla en cuenta para analizar los resultados (tabla 6.16). Verificamos que todas
las aleaciones presentan transformaciones a martensita a’’. Encontramos también en estas imagenes
que la transformacion a martensita a’’ penetra a la zona afectada por el calor, aunque claramente en
menor medida.
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Figura 6.13. Fases obtenidas para las muestras con fusion superficial de Ti-Nb-Mo. La fase azul es
titanio hexagonal, la fase roja se corresponde al titanio cubico y la fase amarilla al titanio

ortorrombico de la fase martensitica.
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El tamafio de los granos de cada aleacidn también es una caracteristica de importancia, aunque tal
como muestra la tabla 6.17, observamos una gran dispersién de los tamafios debido a las distintas
microestructuras generadas por el tratamiento superficial por laser. Estos valores promedio se
recalcularon mediante el software Matlab mediante la etiqueta de los granos detectados por el equipo
de EBSD debido a la indexacidn errénea de los granos debido a los problemas de indexacién que
presenta la aparicién de los precipitados de a”.

Tabla 6.17. Tamafio de grano para las distintas composiciones y distintas condiciones de las

aleaciones.
Tamaiio de grano recalculado
Tamaiio de grano mediante Matlab (um)
software AZTEC (um)
Zona columnar Zona equiaxial
. Condicion 1 45,75 + 32,22 130,14 £ 21,10 41,19 + 11,53
Ti13Nb12Mo —
Condicién 2 47,71+ 36,27 114,18 + 23,84 54,29 + 15,74
. Condicion 1 40,7 £ 28,92 90,43 + 18,67 47,41+7,58
Ti20Nb10Mo —
Condicion 2 16,92 +8,71 100,89 +5,73 50,91 +2,19
: Condicién 2 30,41 +6,27 80,73+3,24 36,23+1,62
Ti27Nb8Mo —
Condicion 3 26,74 + 8,46 73,19 +4,03 35,82 +2,74
: Condicién 2 13,22 £13,50 59,07 £9,79 24,80+ 4,47
Ti35Nb6Mo —
Condicion 3 16,21 + 14,01 81,90+8,41 34,575 + 3,65

A continuacién, podemos ver en la figura 6.14 un ejemplo de imagen obtenida mediante la técnica
EBSD para analizar la distribucién de fases. En ella se han marcado algunos puntos con el patrén
originado de lineas de Kikuchi correspondiente. A partir de las lineas de Kikuchi se determinan las fases
presentes en el material y la orientacidn preferente de cada grano, por lo que permitié obtener
informacidn sobre la orientacion cristalina, morfologia de los granos, las desorientaciones entre
granos, etc. El posterior analisis de los mapas de Euler y las figuras de polo inversas (IPF) nos permite
observar la distribucion de los granos tanto en la zona fundida como en la zona afectada por el calor.
Estas imagenes pueden explicarnos las diferencias obtenidas entre la determinacién del tamafio de
grano obtenido por AZTEC o por Matlab, puesto que Matlab consideraria practicamente solo los granos
de fase B, mientras que AZTEC combina tanto los granos fase B como los de a” con las limitaciones que
se hayan indicado por le investigador: tamafio de grano minimo en pixeles y desorientacién en el borde
de grano para considerar granos diferentes.
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Figura 6.14.Imagen EBSD de la muestra Ti35Nb6Mo condicién 2, junto con el analisis de las lineas
de Kikuchi para cada fase presente.
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Figura 6.15.Muestra Ti27Nb8Mo condicién 3. Mapa de color de Euler acompafiado de los
diagramas IPF en las direcciones X, Y, Z.
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Figura 6.16.Perfil de desorientacidon en distintas zonas de la aleacién Ti27Nb8Mo condicidn
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El estudio de orientaciones cristalinas puede proporcionar, si es el caso, informacidn sobre texturas u
orientaciones preferentes en las superficies observadas. Para ello, se necesita una representacién de
la superficie en un espacio tridimensional conocido como el espacio de Euler y definido por los dngulos
@1, Oy @,. Por otro lado, los diagramas IPF (del inglés inverse pole figure) son la imagen resultante del
barrido EBSD donde a cada punto analizado se le asigna un color acorde a su direccién cristalografica
en base a la leyenda presente en la figura 6.15. Una orientacién preferencial de los granos seria una
tendencia de estos a presentar orientaciones particulares, es decir, los colores que veriamos en estos
mapas tridimensionales explicados serian muy parecidos. Por este motivo, se afirma que en la figura
6.15 puede verse un ejemplo de esta orientacién aleatoria para una muestra pulvimetalurgica.

Los mapas EBSD nos muestran una gran indexacion de fase B junto con la deteccién de transformacion
a martensita a”, en algunos casos en cantidades importantes. Algunos granos se encuentran indexados
casi en su totalidad por fase a”, lo que ha generado algunos problemas a la hora de la deteccién del
tamafio y la orientacidn de los granos, ya que esta transformacién a a” con su subsecuente
desorientacidn respecto a la fase B, tal como podemos ver en la figura 6.16, puede significar errores
en la deteccién de algunos parametros de la microestructura.

6.4. CARACTERIZACION QUiMICA

6.4.1. Estudio de liberacion de iones

Tras haber permanecido sumergidas en saliva artificial durante 730 horas en una estufa a 37°C, las
muestras se limpian con agua destilada y se analizan en el microscopio éptico. Se presentan en la figura
6.17 la microestructura obtenida tras el ataque quimico para cada aleacién. Las concentraciones de
cada uno de los elementos liberados de la aleacidn estdn recogidas en funcién del area expuesta y las
horas del ensayo en la tabla 6.20. No parece apreciarse ninguna relacién entre el comportamiento de
las distintas aleaciones durante este ensayo, destacando la reduccidn de liberacién de iones de las
aleaciones Ti27Nb8Mo condicidn 3 y Ti35Nb6Mo condicidn 2.

Tabla 6.18. Concentraciones promedio de iones Ti, Nb y Mo en saliva artificial tras 730 horas de

inmersion.
Concentracion de | Concentracidon de | Concentracion de
iones titanio iones niobio iones molibdeno
(ng/L-cm?*-h) (ng/L-cm?*-h) (ng/L-cm?*-h)
] Condicién 1 4,13 +1,22 84,50 + 25,72 1,06 + 0,45
Ti13Nb12Mo —
Condicién 2 3,70+0,17 82,44 + 16,24 0,72+0,12
. Condiciéon 1 3,53+0,39 78,60 £ 11,90 0,70+0,13
Ti20Nb10Mo —
Condicidn 2 4,00 +1,07 98,36 + 35,78 0,85 0,28
. Condicién 2 2,25+0,19 72,70+ 3,28 0,38+0,02
Ti27Nb8Mo —
Condiciéon 3 1,18 £+ 0,64 42,15 + 15,21 0,33+0,02
. Condicion 2 0,98 £+ 0,83 40,97 + 21,30 0,38 £ 0,07
Ti35Nb6Mo —
Condicién 3 2,39+1,18 99,89 +22,14 0,37 +0,02
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Figura 6.17.Micrografias de las aleaciones tras el ensayo de liberacién de iones.
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Los valores de la liberacion de niobio y molibdeno obtenidos son muy dispares. Podemos observar que
incluso en la aleacién Ti13Nb12Mo en la cual los porcentajes de niobio y molibdeno son parecidos, la
liberacion del niobio es mucho superior incluso que la del titanio. Por otro lado, vemos que las
concentraciones de molibdeno liberado disminuyen al reducirse la concentracién de molibdeno de la
aleacidn, lo que es coherente. Sin embargo, las concentraciones liberadas de niobio no parecen tener
relacidn con la cantidad de niobio presente en la aleacién

6.4.2. Estudio de la resistencia frente a la corrosion

Los valores promedios del potencial a circuito abierto (OCP) para las distintas aleaciones Ti-Nb-Mo,
tanto para muestras sin tratamiento superficial como para las muestras tratadas mediante fusién por
laser, se recogen en las tablas 6.21 y 6.22. Las aleaciones que exhiben el potencial mas bajo indican un
peor comportamiento frente a la corrosidn. Al observar los potenciales a circuito abierto obtenidos en
este ensayo, no parece manifestarse ninguna influencia significativa de la composicién. Sin embargo,
se aprecia cierta mejora del comportamiento en las muestras con fusién superficial.

Tabla 6.19. Valores promedio del potencial a circuito abierto de las aleaciones Ti-Nb-Mo sin
tratamiento superficial.

Potencial a circuito abierto (V)
Til3Nb12Mo -0,28+0,03
Ti20Nb10Mo -0,28+0,02
Ti27Nb8Mo -0,27+£0,03
Ti35Nb6Mo -0,20+£ 0,05

Tabla 6.20. Valores promedio del potencial a circuito abierto para las diferentes aleaciones Ti-Nb-
Mo y sus condiciones.

Potencial a circuito abierto (V)
Condicién 1 -0,22+0,04
Ti13Nb12Mo —
Condicién 2 -0,17+£0,03
Condicion 1 -0,23+0,04
Ti20Nb10Mo —
Condicién 2 -0,20+0,01
. Condicion 2 -0,05+0,02
Ti27Nb8Mo —
Condicién 3 -0,16 £ 0,03
. Condicion 2 -0,22 +0,03
Ti35Nb6Mo -
Condicién 3 -0,08 + 0,05

Las curvas potenciodindmicas obtenidas fueron analizadas tal como proponia la planificacién, de forma
que se obtuvieron los valores del potencial de corrosion (Ecrr), densidad de corriente de corrosion
(lcorr), resistencia a la polarizacion (Rp) y el indice de velocidad de corrosidn (vc) que nos daria una idea
de la pérdida de material por liberacidn iénica en un afo. Al comparar los valores obtenidos y
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mostrados en las tablas 6.23 y 6.24 se observa la clara diferencia entre los ensayos realizados para
muestras con fusidén superficial y los realizados para las muestras sinterizadas (sin tratamiento
superficial). Los resultados nos indican que el cierre de la porosidad superficial parece mejorar la
resistencia frente a la corrosidn de las aleaciones Ti-Nb-Mo.

A parte de los datos extraidos de las curvas, la observacién de las mismas también nos da informacidn.
El comportamiento de las aleaciones sin tratamiento de fusién superficial (figura 6.18) es claramente
peor que el de las muestras con fusion superficial (figura 6.19), presentando curvas desplazadas hacia
laizquierda (y por tanto potenciales de corrosién mds negativos) junto con la rotura de la capa pasiva
en algunas de ellas. En cuanto a los valores presentados en las tablas anteriores, vemos que los
potenciales de corrosién de las aleaciones con tratamiento superficial son muy similares. En cambio,
los parametros obtenidos para las aleaciones sin tratar indican un comportamiento mucho menos
noble, con potenciales de corrosién mads negativos, intensidades de corriente mayores, menores
resistencias a la polarizacién y mayores velocidades de corrosion.
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-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 25
E [VAnggCI]

Ti13Nb12Mo metal base Ti27Nb8Mo metal base
Ti20Nb10Mo metal base «..... Ti35Nb6Mo metal base

Figura 6.18.Curvas potenciodindamicas de las aleaciones estudiadas sin tratamiento superficial.

Tabla 6.21. Valores promedio del potencial de corrosién (Ecorr), densidad de corriente de corrosién
(lcorr), resistencia a la polarizacién (R,) y velocidad de corrosién (vc) para cada aleacién sin
tratamiento superficial.

Resistenciaala | Velocidad de
Ecorr (V) leorr (A) polarizacion (Q) corrosion
(um/afio)
Til3Nb12Mo -0,31+£0,07 1,25-10® 1,16-10° 0,11
Ti20Nb10Mo -0,40+0,10 8,81-107 2,86-10° 7,62
Ti27Nb8Mo -0,38+0,12 3,09-10% 1,53-10° 0,27
Ti35Nb6Mo -0,64 £0,01 1,19-10°° 1,02-10° 10,29
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Figura 6.19.Curvas potenciodindamicas de las aleaciones estudiadas sin tratamiento superficial.

Tabla 6.22. Valores promedio del potencial de corrosién (Ecorr), densidad de corriente de corrosién
(lcorr), resistencia a la polarizacidn (Rp) y velocidad de corrosidn (vc) para cada condicion y
aleacién estudiada.

Resistencia a la Velocidad de
Ecorr (V) leorr (A/cm?) | polarizacién (Q) corrosion
(mm/aiio)
. Condicion 1 -0,17 £ 0,08 1,12-10°8 2,26-10° 0,09
Til3Nb12Mo —
Condicién2 | -0,15+0,10 9,82-107° 2,98-10°8 0,08
X Condicién 1 -0,22+0,09 1,12-108 1,44-10° 0,09
Ti20Nb10Mo —
Condicion2 | -0,21+0,03 2,25-108 2,63-10° 0,19
: Condicién2 | -0,04 + 0,08 9,24-107° 3,96-10° 0,08
Ti27Nb8Mo —
Condicion 3 -0,20+£0,03 8,94-10° 4,31-10° 0,08
. Condicion2 | -0,16 + 0,03 7,89-10° 3,22-10°8 0,07
Ti35Nb6Mo —
Condiciéon3 | - 0,08 £ 0,05 1,34-10°8 2,01-108 0,12

En cuanto a los diagramas de Bode, presentados en las figura 6.20 y, observamos cierta homogeneidad
entre todas las aleaciones entre el rango 75-85°, destacando aquellas aleaciones sin tratamiento
superficial que han quedado con dngulos mas bajos, en especial las que menos resistencia a la
polarizacidn presentaban.
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Figura 6.20. Diagramas de Bode de todas las muestras Ti-Nb-Mo, arriba de los sinterizados vy
debajo de las muestras con tratamiento superficial.

El circuito equivalente de la figura 6.19 ha sido el que finalmente ha obtenido valores de ajuste de chi-
cuadrado (x2) es del orden de 1073. Los pardmetros empleados para el ajuste del modelo eléctrico se
recogen en la tabla 6.25. Se han obtenido Rs, Rct, y Rfilm para las resistencias, CPEd| y CPEfilm para los
elementos de fase constante y ndl y nfilm para los exponentes. Podemos observar resistencias de la
capa pasiva mds altas para las aleaciones con tratamiento superficial de fusion por laser, mientras que
los elementos de fase constante que disminuyen al aumentar la resistencia. Puede verse a simple vista
que la resistencia principal de la capa pasiva de las aleaciones estudiadas se debe a Rfilm.
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CPEfilm
)—

Figura 6.21. Circuito eléctrico que simula Circuito equivalente paralelo, para representar una capa
de 6xido porosa, donde Rs es la resistencia de la disolucién, CPEdI y Rct el elemento de fase
constante y la resistencia a la transferencia de carga y CTEfilm y Rfilm el elemento de fase
constante y la resistencia de la capa pasiva.

Tabla 6.23. Valores resultantes del ajuste de los espectros de impedancias mediante el circuito
equivalente de la figura 6.19.

Rs CPEdI CPEfilm . .
ndl Rct nfilm Rfilm
(Q-cm?) | (uF/cm?) (nF/cm?)
Metal base 23,4 1,81-10°] 0,65 | 100 | 3,54-10° | 0,95 | 2,26-10°
Ti13Nb12Mo | Condicién 1 31,6 2,59-10° | 0,61 80 2,52:10° | 0,93 | 2,02-10°
Condicion 2 20,3 2,76:10° ] 0,62 | 125 | 2,28-10° | 0,95 | 2,82-10°
Metal base 30 4,25-10% | 0,79 | 116,4] 3,83-10° | 0,94 | 338570
Ti20Nb10Mo | Condicién 1 10,2 7,32-:107 1 0,60 | 150 | 2,61-10° | 0,92 | 1,30-10°
Condicion 2 30,8 2,58:10° ] 0,55 | 165,2 | 2,53-10° | 0,92 | 4,26-10°
Metal base 34,5 1,06-10°] 0,71 | 158 | 4,14-10° | 0,90 | 1,53-10°
Ti27Nb8Mo | Condicién2 | 23,64 | 1,90-10° | 0,94 | 1500 | 1,06-10° | 0,85 | 9,10-10°
Condicion 3 35,2 3,42:10°] 0,92 | 500 | 1,46:10° | 0,91 | 1,41-10°
Metal base 25,5 4,04-107 | 0,68 | 90,5 | 9,01-10° | 0,81 | 1,87-10°
Ti35Nb6Mo | Condicién 2 33,5 2,15-10° ] 0,93 | 1000 | 1,01-10° | 0,92 | 3,42-10°
Condicion 3 15 4,25-10°| 0,69 | 145 | 2,55-10° | 0,93 | 2,10-10°

Los parametros

empleados para el ajuste al modelo eléctrico se recogen en la tabla 6.25. Se han

obtenido Rs, Rct, y Rfilm para las resistencias, CPEd| y CPEfilm para elementos de fase constante y ndl

y nfilm para los exponentes. En todos los casos, el valor de chi-cuadrado (x2) fue del orden de 1073, Se

observan resistencias mds altas de la capa pasiva para las muestras tratadas superficialmente junto

con unos exponentes n cercanos a 1. Si observamos las muestras sin tratamiento superficial vemos

que ocurre justo al revés, las resistencias son mas bajas y los exponentes no se acercan a 1.
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7.DISCUSION

El titanio es un material muy prometedor dentro del dmbito médico, por lo que encontramos gran
cantidad de investigadores que trabajan sus aleaciones, la mayoria procedentes de colada (Gonzélez
and Mirza-Rosca, 1999)(Guo et al., 2015)(Chaves et al., 2015)(Helth et al., 2017)(Pilz et al., 2018). Sin
embargo, en este trabajo se apuesta por la capacidad que tiene la pulvimetalurgia de reducir los costes
de produccion al conseguir piezas proximas a la forma final y la facilidad que ofrece para variar las
composiciones de las aleaciones mediante mezcla elemental. Con ello, se pretende contribuir al
desarrollo de aleaciones biomédicas fabricadas mediante esta técnica alternativa.

La densificacion y la porosidad del material son propiedades fundamentales a la hora de caracterizar
las aleaciones pulvimetalurgicas. Segun el mezclado de polvos, la presién de compactacion y el ciclo
de sinterizacion, se alcanzan distintas densidades estrechamente relacionadas con las propiedades
mecanicas de cada aleacién (Qian, Schaffer and Bettles, 2010). En general, puede verse la contraccidn
sufrida por las muestras a simple vista comparando las densidades relativas en verde y la densidad
relativa tras la sinterizacion. La porosidad de las aleaciones parece aumentar con el incremento de
niobio y disminucién del molibdeno. Los valores de las contracciones sufridas por las muestras no
difieren de forma significativa entre las distintas composiciones.

Sin embargo, el interés no se encuentra en la porosidad abierta de los sinterizados, sino en la porosidad
abierta de las aleaciones tras el tratamiento de fusidn superficial por laser. En el caso de las aleaciones
de Ti13Nb12Mo y Ti20Nb10Mo se puede observar una reduccién proporcional de la porosidad al
aumentar la potencia del haz del [dser. Por otro lado, en las muestras de Ti27Nb8Mo y Ti35Nb6Mo la
reduccion de la porosidad aumenta al incrementar la densidad de energia del haz del laser.
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Figura 7.1. Representacién grafica de la reduccidon de la porosidad comparando las distintas
condiciones a las que se han sometido las probetas.
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Resulta evidente que una reduccion en la velocidad de aplicacion del tratamiento superficial
conllevaria un aumento del area del corddn obtenido debido al mayor tiempo de interaccidn entre el
laser y la superficie. Sin embargo, la figura 7.2 muestra que no es asi, siendo la interaccién de los
factores potencia, velocidad y densidad de energia, junto con las distintas concentraciones de los
componentes lo que condiciona las caracteristicas finalmente obtenidas tras el tratamiento. Puede
verse en la figura anteriormente mencionada como la condicidn 2 consigue un aumento del espesor
del corddn superficial.
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2 10 Ti27Nb8Mo
T : : Ti35Nb6Mo
T
0 H H H . H
i Condicién 1§ Condicién2 } Condicion2 i Condicion 3
Potencia (W) f 1000 i 1500 i 1500 i 1000
Velocidad (mm/s) 10 15 {15 P 6,67
Densidad de energia (J/mm2) 50 50 50 75

Figura 7.2. Representacién grafica del area de los cordones obtenidos comparando las distintas
condiciones a las que se han sometido las probetas.

Sin embargo, la fusiéon por laser puede producir grietas o defectos indeseados en la superficie, por ello
es necesaria una etapa de evaluacién de los distintos pardmetros del tratamiento superficial tal como
indica la planificacién. Ademas, la exposicion térmica también deja una zona afectada por el calor justo
debajo de la superficie fundida, degradando su integridad y propiedades mecanicas. Normalmente,
esta zona que ocupa alrededor de 400-600um bajo la capa de fusién por laser podria reducirse
utilizando laseres muy veloces mucho mas caros (Dunn et al., 2016).

De forma generalizada, una mayor porosidad en la aleacidn se traduce en una reduccién de las
propiedades mecanicas (Niinomi, 2008). Observando los resultados obtenidos para las distintas
composiciones de las aleaciones Ti-Nb-Mo, puede verse cierto aumento de la resistencia maxima a
flexion al incrementar el contenido de molibdeno en la aleacién. La composicién de cada aleacion juega
un papel decisivo en las propiedades mecanicas de la aleacién final. Tanto el niobio como el molibdeno
tienen un fuerte efecto B-estabilizante en las aleaciones de titanio, pero el molibdeno parece aumentar
las caracteristicas mecdnicas en mayor medida que el niobio. Tras la realizacién de un andlisis de la
varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés) de los datos, encontramos que la variabilidad de los datos
de Resistencia a flexion se descompone en contribuciones estadisticamente significativas debidas al
contenido en molibdeno, la densidad relativa y el tamafio de grano, como ya puede intuirse en la figura
7.3.
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Figura 7.3. Representaciones graficas de la resistencia mdxima obtenida en los ensayos de
flexion a tres puntos. Se muestra un boxplot en funcidn del contenido en molibdeno de la
aleacion (izquierda) y dos graficos de dispersién en funcién de la densidad relativa y el tamafio
de grano

Los valores de resistencia a flexidon obtenidos se consideran relativamente altos, ya que se sitian muy
por encima de resistencia a flexion del hueso que oscila en torno a los 110-184MPa (CES EduPack). Al
comparar con los valores de resistencia a flexidn de otros materiales médicos como el Ti6Al4V de forja,
representado en la figura 7.3 en la franja de 903-1090MPa (CES EduPack), a pesar de que los valores
obtenidos no son mayores para todas las aleaciones, la diferencia es bastante reducida.

Inicialmente, se analizaron y trataron las graficas obtenidas directamente de los ensayos de flexion a
tres puntos, eliminando los desplazamientos producidos por el reacomodamiento del equipo.
Asimismo, hay que tener en cuenta que en todas las graficas de los diferentes ensayos de flexion
muestran grandes variaciones de la energia de deformacion absorbida, esto quiere decir que las curvas
presentan una gran variacion entre ellas. Esto puede deberse a la suma de esfuerzos cortantes, de
compresion y traccién que intervienen durante el ensayo de flexién junto a la porosidad inherente al
método pulvimetallrgico. De esta forma, aunque podrian calcularse los valores del mddulo a flexién,
presentarian una gran variabilidad entre ellos y no podrian ser considerados representativos. Esta
variabilidad negativa en los resultados del mdédulo elastico se resuelve mediante la realizacion del
ensayo de ultrasonidos y Sonelastic®.
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Figura 7.4. Representacion grafica de los valores de resistencia maxima obtenida comparados
con los valores del hueso y Ti6Al4V.

120

Ti6Al4V

100

o
o

+
o

Mdodulo elastico (E)
(o))
o

N
o

Hueso

Figura 7.5. Representacién grafica de los valores del médulo elastico obtenido comparados con
los valores del hueso y Ti6Al4V.

Al analizar los valores obtenidos para el médulo de elasticidad puede verse una disminucién del mismo
al disminuir el contenido en molibdeno, y ademas mediante un andlisis de varianza confirmamos que
este efecto de las distintas concentraciones de las aleaciones es estadisticamente significativo. Sin
embargo, parece que no hay una evidencia estadistica en la contribucién del tratamiento superficial
de las muestras. En la representacion grafica de la figura 7.5 podemos comparar los mdédulos elasticos
de las aleaciones de Ti-Nb-Mo con otras aleaciones biomédicas como la Ti6Al4V junto con los valores
del mddulo eldstico del hueso (CES EduPack). De esta forma, puede comprobarse que el médulo de
Young obtenido para las aleaciones estudiadas es mas bajo que el médulo eldstico de la aleacidn
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Ti6Al4V de colada, una aleacion referencia para los estudios de materiales biomédicos (Niinomi, 1998).
Sin embargo, como ocurre con la gran mayoria de las aleaciones biomédicas investigadas en la
actualidad (Biesiekierski et al., 2012)(Bai et al., 2016)(Pilz et al., 2018), el valor del médulo elastico de
las aleaciones Ti-Nb-Mo se encuentra muy por encima del mdédulo elastico del hueso.

En cuanto a la dureza de las aleaciones, se ha dividido el analisis en distintas partes para comprobar
que el tratamiento de fusion por laser tiene un efecto endurecedor sobre la superficie de la muestra.
Evaluando globalmente los resultados obtenidos para el metal base y la zona afectada térmicamente
de las aleaciones estudiadas, se puede concluir que la dureza se ve afectada por las distintas
concentraciones de niobio y molibdeno de las aleaciones, mientras que la diferencia entre los valores
obtenidos para la zona afectada térmicamente y el metal base no parecen contribuir de forma
significativa en la dureza del material. Este primer analisis se realiza a simple vista al ver que las
desviaciones tipicas presentadas en la figura 7.6 para los valores de dureza de la ZAC y metal base
coinciden. Es evidente que el tratamiento de fusion por laser produce una serie de importantes
cambios microestructurales que influyen en la dureza de las aleaciones, pero en primer lugar se debe
comprobar si la zona afectada por el calor de este tratamiento realmente pierde propiedades de forma
importante.
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Figura 7.6. Representacidn grafica de los valores de la dureza para la zona afectada
térmicamente y el metal base de las distintas composiciones y condiciones de las aleaciones Ti-
Nb-Mo.

De este modo, se realiza un andlisis de varios factores para la dureza de la zona afectada térmicamente
y la dureza del metal base. La tabla 7.1 muestra la contribucién de la zona ensayada (ZAC o metal base),
el contenido de niobio y la condicidn de la fusién superficial aplicada a cada probeta a los valores
obtenidos de la dureza. Al ser los valores-P menores que 0,05, se afirma con un nivel de confianza del
95% que los factores estudiados en el andlisis tienen un efecto estadisticamente significativo sobre la
dureza de la aleacién Ti-Nb-Mo.
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Tabla7.1. Tabla ANOVA que descompone la variabilidad de la dureza de la zona afectada
térmicamente y del metal base en contribuciones debidas a varios factores.

Analisis de Varianza para Dureza - Suma de Cuadrados Tipo ITI

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A:Zona 5422.69 1 5422.69 8.54 0.0036
B:%Nb 258409, 3 86136.3 135,72 0.0000
C:Condicién de fusion 0808.26 2 4949,13 7.80 0.0005
RESIDUOS 284972, 449 |634.682

TOTAL (CORREGIDO) 674184, 455

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Teniendo en cuenta algunos valores de biomateriales de forja como el Ti6Al4V y el TiCP mostrados en
la figura 7.6 (CES EduPack), podemos ver una dureza superior al Ti CP por parte de las aleaciones del
estudio, aunque siguen por debajo de los valores encontrados para Ti6Al4V. Al observar los resultados
obtenidos con casos de otras aleaciones pulvimetalurgicas, podemos ver que los rangos de dureza
guedan muy cercanas a las propias aleaciones de forja correspondientes, dependiendo en gran medida
de la temperatura de sinterizacién a la que se produjeron los materiales (Bolzoni et al., 2012)(Bolzoni
and Gordo, 2017).

Se concluye pues, que a pesar del efecto endurecedor que parece presentar el molibdeno, destaca con
mas importancia la distribucién de la dureza a lo largo de toda la matriz desde la zona del corddn
producido por la fusién por laser hasta el metal base. La porosidad y las particulas de niobio sin disolver
generaban una fuente de error y dispersion, aun asi, se puede distinguir el deterioro de las propiedades
mecdnicas de la zona afectada térmicamente, observandose una reduccién de la dureza junto con una
todavia mayor dispersion de los valores obtenidos (ver desviacidn tipica de los resultados).

Tal como se ha comentado hasta ahora, en las zonas de fusién superficial la dureza obtenida es
superior al metal base correspondiente. Esto puede deberse en primer lugar a una mayor
homogeneidad de la matriz estudiada, lo cual puede comprobarse en los estudios complementarios
de microscopia, junto con la desaparicidn de la porosidad, la cual disminuye las propiedades mecanicas
de cualquier material. Este aumento de la dureza superficial puede proporcionar interesantes mejoras
ante el comportamiento frente al desgaste de un material (Nakayama et al., 1996), lo cual resulta muy
importante en el campo biomédico al requerir un movimiento de contacto entre distintos
componentes. Una resistencia al desgaste relativamente baja conduce a un desgaste excesivo,
inestabilidad mecanica y quimica y aflojamiento del implante (Guleryuz and Cimenoglu, 2005).

Por otro lado, cabe destacar que en general los valores de dureza obtenidos para la zona de fusidn
superficial descienden a medida que avanzaba la distancia del analisis. Este descenso se atribuird a la
evolucidn microestructural producida por el tratamiento superficial. El laser se utiliza para inducir la
fusidon de una fina capa en la superficie del metal que modifica las propiedades superficiales del
material debido a la rapida fusién seguida de una rapida solidificacion. El contacto intimo entre la masa
fundida y el sustrato sélido provoca una extraccién de calor muy rapida durante la solidificacion, lo
gue provoca tasas de enfriamiento muy altas del orden de 105 a 108 K/s (Kurz and Fisher, 1989). Las
altas velocidades de enfriamiento a las que esta sometida esta capa superficial dan lugar a la formacién
de diferentes microestructuras a partir del metal base. Por lo tanto, se realiza un andlisis de la
contribucion de varios factores a la dureza de la zona fundida, el cual puede verse en la tabla 7.2. Al

76



Estudio de la modificacidén superficial por laser de aleaciones pulvimetallrgicas de titanio para la
mejora de su comportamiento mecanico y quimico.

ser los valores-P menores que 0,05, se afirma con un nivel de confianza del 95% que los factores
estudiados en el analisis tienen un efecto estadisticamente significativo sobre la dureza de la aleacién
Ti-Nb-Mo. Eltamafio de grano de la capa fundida es analizado y agrupado en ‘zona equiaxial’ y ‘zona
columnar’ mas adelante.

Tabla 7.2. Tabla ANOVA que descompone la variabilidad de la dureza de zona fundida en
contribuciones debidas a varios factores.

Anilisis de Varianza para Dureza-zonas - Suma de Cuadrados Tipo III

Fuente Suma de Cuadrados Gl |Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
COVARIABLES

Tam grano 3466.42 1 3466.42 21.65 0.0012
EFECTOS PRINCIPALES

A:%%Nb-simple 5243.34 3 1747.78 10.91 0.0024
B:Condicion refusion 1441,19 2 720,594 4,50 0.0442
RESIDUOS 1441,16 9 160,128

TOTAL (CORREGIDO) 10204.3 15

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Las imdgenes obtenidas por electrones retrodispersados nos muestran el contraste entre la
microestructura de la regién con tratamiento superficial y la estructura porosa tipica del metal
pulvimetalurgico. Pueden observarse también que los grosores de las capas de fusién superficial son
ligeramente distintos unos de otros, causado por la interaccién de los distintos pardmetros del laser
(velocidad, potencia, densidad de energia...). Las transiciones de la morfologia de solidificacion en la
region resuelta fueron analizadas por SEM como se muestra en las micrografias de mayor aumento.

La imagen de la figura 7.7 de la seccidn transversal de la aleacién con fusién superficial por laser
permite ver perfectamente las tres zonas en las que dividimos el espécimen: zona fundida por el laser,
zona afectada térmicamente (ZAT) y el metal base (MB). En esta imagen se han marcado
aproximadamente las diferentes zonas microestructurales, ya que dentro de la zona fundida por laser
hay una gran variedad entre las caracteristicas de los granos y aunque se puede apreciar el crecimiento
columnar de los granos, también podemos encontrar granos equiaxiales en la zona columnar. De esta
forma, la zona fundida por laser puede dividirse en dos zonas. En primer lugar, una zona de
microestructura equiaxial la cual ha experimentado una velocidad de enfriamiento muy rdpida ya que
es la zona en contacto con el aire. En segundo lugar, una microestructura columnar con granos de 100-
250 um de didmetro la cual ha sufrido una velocidad de enfriamiento algo mas lenta por lo que estos
granos columnares han nucleado desde la ZAT y crecido verticalmente a través de la zona fundida.

Al mismo tiempo, no existe un limite bien definido entre el metal base y la zona afectada
térmicamente, cuya microestructura varia gradualmente con la distancia de la zona fundida por l3ser.
La microestructura de la ZAC consiste en granos equiaxiales poco definidos en los cuales se sigue
detectando todavia la presencia de a” en su interior.

La microestructura de las aleaciones ha podido ser mds o menos predicha gracias al porcentaje de
molibdeno equivalente, pero sobre todo a la teoria del orbital. Al observar la representacion de las
distintas aleaciones en el diagrama Bo-Md, seguin M. Bignon y colaboradores (Bignon et al., 2019), las
aleaciones Ti-Nb-Mo quedan muy cerca de una estructura martensitica, siendo posible la precipitacion
de a” tras un tratamiento térmico.
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250pum

Figura 7.7. Imagen de contraste de bandas para la seccién transversal de la aleacion Ti27Nb8Mo
condicién 2 con las distintas zonas microestructurales marcadas.

La nucleacidn de la fase martensitica crece de forma radial dentro del grano hasta ser bloqueada por
el borde de grano. Esto nos da una idea de las dificultades de deteccién de estas lamelas, ya que se
necesitaria un perfecto estado de la superficie junto con un andlisis a muchos aumentos en el interior
del grano. Como puede verse en los resultados, no se consiguié una buena deteccidn de las lamelas
a”, sino que en las imagenes resultantes aparecian pixeles amarillos al azar. Por este motivo se realizd
un estudio a mayores aumentos tratando de encontrar esa estructura lamelar dentro de un grano B.
La imagen de color de fases muestra el mismo problema anterior, una distribucion de pixeles o”
aparentemente aleatoria. Sin embargo, al observar el mapa de distribucidon de estos elementos se
puede comprobar la formacidn de estas lineas que serian a”.
Ti Kal Mo Lal Nb Lal

T 25um ! 25um ! T 25um !

Figura 7.8. Mapa composicional obtenido por microscopia electrénica a x1000 aumentos de la
muestra Ti13Nb12Mo condicién 2.
Resulta evidente la diferencia microestructural entre la zona fundida, la zona afectada térmicamente
y el metal base, pero ademas es de interés estudiar otra diferencia que puede ser fundamental: la
porosidad. En cuanto a la porosidad de la zona afectada térmicamente, se aprecia una diferencia
significativa entre las distintas composiciones de las aleaciones; sin embargo, no se produce una
influencia considerable por parte de la fusidn laser, sino que toda la variabilidad de esta porosidad se
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debe a la contribucién de la composicién de la aleacion. Esto puede verse a simple vista en la figura
7.9 que nos muestra la distribucién de los valores de porosidades hallados mediante andlisis de imagen
con el software Matlab en funcidn de los factores ‘Condicién fusién’ y ‘%Nb’ para determinar que
medias son significativamente diferentes de otras, con lo que podemos ver la influencia del niobio
sobre la porosidad de las aleaciones.
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Figura 7.9. Grafico de medias y dispersidn para los valores de la porosidad en la zona afectada
térmicamente en funcién de la condicidn de fusién y de la composicion de la aleacion.

Todas estas propiedades anteriores, tanto mecdnicas como microestructurales, son determinantes en
los dos resultados mas importantes de este estudio: el comportamiento en liberacion de iones y frente
a corrosion. La interaccidn entre el biomaterial implantado y el tejido circundante permite la difusion
de iones y microparticulas, lo que muchas veces se ha relacionado con complicaciones clinicas. Como
ya se ha mencionado varias veces en esta memoria, el titanio se oxida espontdneamente creando una
capa pasiva cuyas propiedades fisicas y quimicas son determinantes en la liberacion de iones y la
velocidad de corrosiéon (Landolt, 2007). Por eso, en la fase de caracterizacién quimica de este trabajo
tiene el objetivo de investigar el efecto de las propiedades mecdnicas, los cambios en Ia
microestructura producidos por el tratamiento superficial de fusion por laser y las distintas
composiciones de las aleaciones Ti-Nb-Mo. Sin embargo, extrapolar conclusiones y comparar con los
resultados de la literatura bibliografica es muy dificil debido a la gran variabilidad en las condiciones
experimentales que puede alterar de una forma u otra los resultados de cada ensayo, por lo que los
valores obtenidos son utiles Unicamente para comparar las muestras de un mismo estudio con las
mismas condiciones de ensayo.

La biocompatibilidad de las aleaciones en el entorno médico puede vincularse con pardmetros como
la cantidad de elementos liberados bajo ciertas condiciones clinicas, ya que esta liberacion de material
metadlico puede producir reacciones alérgicas que se conviertan en graves problemas para el cuerpo
humano. Antes de la discusidn de los resultados de esta caracterizacidn, cabe destacar que la corrosion
y la liberacidn de iones son dos procesos intimamente relacionados que en ocasiones no se diferencian
correctamente en la literatura cientifica. Mientras que la corrosién es un proceso electroquimico, en
la liberacion de iones intervienen procesos que dependen de la aleacidn en si junto con
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las caracteristicas propias del fluido con el que interacciona. Se recuerda que los componentes de la
aleacidén se han elegido precisamente por no ser citotdxicos, es decir tanto el niobio como el molibdeno
presentan interesantes y prometedoras cualidades dentro de la biomedicina (Cremasco et al., 2011).

Conocer la capa de oxido superficial de las aleaciones estudiadas es fundamental para entender de
gué manera se han conseguido los resultados obtenidos. Autores como Chelairu et. al. demuestran
que el dxido formado por la aleacién Ti-Nb-Mo tiene un mejor comportamiento tanto en liberacién de
iones como frente a la corrosion que el formado por Ti-Nb o por Ti-Mo (Chelariu et al., 2014). El 6xido
formado por el niobio en aleaciones Ti-Nb-Mo esta reportado por muchos autores por formar dxidos
estables como el Nb,Os. Por otro lado, el niobio no sdlo aumenta la resistencia a la corrosion del titanio
con una rapida tasa de repasivacién, sino que también muestra una excelente biocompatibilidad
(Mohammed, Khan and Siddiquee, 2014)(Olivares-Navarrete et al., 2011). Tanto en los ensayos de
liberacion de iones como en los ensayos de corrosion, el medio utilizado fue saliva artificial Fusayama
modificada, que presenta un pH y una composicidn perjudicial para la capa pasiva protectora.
Compuestos de esta saliva artificial (como, por ejemplo, el fosfato), seran adsorbidos por la capa de
oxido TiO; e incorporados a la misma (Connor and McQuillan, 1999), modificando y deteriorando su
caracter protector. Asi mismo, la influencia negativa de los iones fltor en el comportamiento quimico
del titanio CP y de la aleacidon Ti6Al4V ya ha sido demostrado por otros autores (Toumelin-Chemla,
Rouelle and Burdairon, 1996)(Schiff et al., 2002). Por ultimo, encontramos también en la literatura
bibliografica la susceptibilidad del titanio y sus aleaciones a presentar corrosidon por picadura en
soluciones fluoradas utilizadas en la limpieza dental (Moreno et al., 2013)(Manam et al., 2017). Esta
corrosidn por picadura esta relacionada con la formacion de dxidos de Ti(OH),F* hidratados y sales
como(TiFs)%, TiH2, NasTisF14, TiF4[TiFs] > en presencia de HF (Souza et al., 2015).

Hasta la actualidad, la posible toxicidad del titanio es incierta y la informacién en la bibliografia sobre
ella es més bien escasa. En comparacion con otros iones metdlicos como el Co*?>o Cr*3 (Takeda et al.,
1989), el efecto del titanio suele considerarse no citotoxico. Sin embargo, Varios estudios recientes
sugieren que, a pesar de la considerada actividad bioldgica inerte del titanio debido a su rdpida
oxidacion, casos de pacientes con implantes de titanio revelan una serie de efectos adversos asociados
con este metal, incluyendo inflamacién, dolor, citotoxicidad, alergia a los metales, genotoxicidad,
carcinogenicidad y fallo del implante (Wang, Sanderson and Wang, 2007)(Leung et al., 2008)(Chan et
al., 2011). Cabe destacar que los implantes fallidos causan una profunda deposicion de material en
drganos distantes, por lo que es importante conocer el comportamiento en liberaciéon de iones del
biomaterial y si es posible, estudiar de qué forma se podria mejorar. Para poder comprender y
comparar en cierta medida los resultados obtenidos con los mecanismos del metabolismo humano
implicados con la presencia de estos iones en el cuerpo, se han recogido distintos datos nutricionales
de poblacion.

Segun Schroeder y compaiiia, las dietas tipicas pueden contener aproximadamente 0,3-0,5 mg de
titanio. El titanio tomado por via oral permanece en su mayor parte sin absorber debido a que la rdpida
oxidacion de este metal y de sus iones impide su permeabilidad a través de los sistemas excretores
humanos. Concentraciones de titanio que se encuentran generalmente en la orina (aproximadamente
10 pg/L) sugieren una absorcidn de <5%, suponiendo una ingesta diaria de al menos 300 pg, aunque
esta estimacion puede ser errénea debido a posibles rutas de excrecidon no consideradas. Se puede
observar que las concentraciones de iones titanio liberado obtenidas se encuentran todas por debajo
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de los 10 pg/L que contendria la orina humana generalmente. Ademds, estas concentraciones se
producen tras 730 horas de ensayo, que equivalen a 20 afios de implantacién, por lo que las
concentraciones de titanio serian menores gracias a los mecanismos de excrecidn (Schroeder, Balassa
and Tipton, 1963).

En cuanto al niobio, se estima que una dieta que contiene 100 g de proteinas, 250 g de carbohidratos
y 100 g de grasa contendrd 620 ug de niobio. Ademas, el niobio excretado seria también de 620 pug
(Schroeder and Balassa, 1965). De esta forma, vemos que a pesar de que las concentraciones de niobio
parecian muy altas en un primer momento, adecuando la dieta no resultarian nocivas gracias a los
rapidos y eficaces mecanismos de excrecidn del cuerpo. Cabe destacar el gran interés en realizar un
estudio a nivel celular, es decir cultivos celulares sobre las aleaciones Ti-Nb-Mo, para hallar si estos
iones pueden tener efectos nocivos localmente.

Por ultimo, se analizan las concentraciones obtenidas de iones de molibdeno. Al ser el molibdeno un
elemento quimico esencial, no deberia ser tan citotdxico como el resto de componentes. La ingesta
diaria estimada de molibdeno oscila entre 50 y 126 pg/dia (Pennington and Jones, 1987)(Buss and
Rose, 1992) y la excrecidn urinaria se promedia en 69 pg/dia (Paschal et al., 1998). Al observar estos
datos con los resultados obtenidos en la caracterizacién quimica de las aleaciones para este ion, vemos
que las concentraciones de molibdeno son realmente bajas, mucho mas que la media urinaria, por lo
qgue no deberian existir problemas de toxicidad general.

Para obtener conclusiones contundentes sobre el comportamiento de estas aleaciones al liberar iones,
se deben considerar varios factores. Analizamos en primer lugar el drea especifica. La superficie
ensayada es evidentemente proporcional a los iones liberados, por lo que los resultados del ensayo
(tabla 6.20) dependen del 4rea especifica expuesta al electrolito. De esta forma, para poder comparar
las distintas concentraciones obtenidas es necesario dividir el valor correspondiente entre la superficie
ensayada de cada una de las muestras. El estado de la superficie de la muestra también serd un factor
condicionante del ensayo, o lo que es lo mismo: la capa de éxido superficial, el tipo de procesado y el
tratamiento posterior de las aleaciones. Dentro de este factor encontramos distintas caracteristicas
ligadas a los procesos de fabricacidon y tratamientos posteriores de las aleaciones como son la
distribucidn de fases microestructurales o el tamafio de grano. Por ultimo, un factor que ya se ha
tenido en cuenta anteriormente, el efecto del liquido en las aleaciones.

Al comparar las distintas concentraciones obtenidas para cada aleacidn, se debe tener en cuenta que
cada superficie contaba con una concentracidn y una condicion de tratamiento superficial distinta, por
lo que es importante analizar en qué medida cada factor contribuye a la disminucién o aumento de la
liberacion de iones. Las tablas 7.3, tabla 7.4 y tabla 7.5 nos muestran distintos andlisis de varianza para
las concentraciones de los iones titanio, niobio y molibdeno obtenidas. Esos analisis nos permiten
afirmar un nivel de confianza del 95% que las concentraciones de titanio y molibdeno de cada aleacidn
tiene un efecto estadisticamente significativo sobre la liberacién de titanio y la liberaciédn de molibdeno
respectivamente. Sin embargo, se puede observar que la liberacion de iones de niobio no parece estar
relacionada con la cantidad de niobio de la aleacién. Por este motivo, se realiza un segundo analisis de
la varianza al porcentaje en peso de iones liberados de niobio mostrado en la tabla 7.6. En este analisis,
se puede ver el aumento estadisticamente significativo de las concentraciones obtenidas para los iones
niobio al incrementar el contenido de niobio, tal como se muestra en la figura 7.10. Podemos observar
que las concentraciones del 27% de niobio parecen ser mds estables. Las concentraciones
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normalizadas por el contenido en masa de cada elemento se presentan en la parte derecha de la figura
7.10, dejando ver la tendencia mas clara a aumentar la liberacidn de cada elemento conforme aumenta
la cantidad del mismo en la aleacidn.

Tabla 7.3. Tabla ANOVA que descompone las concentraciones de titanio tras el ensayo de
liberacidn de iones en contribuciones debidas a varios factores.

Anilisis de Varianza para Iones Ti - Suma de Cuadrados Tipo ITT

Fuente Suma de Cuacrados Gl |Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
COVARIABLES

Porosidad superficial 0284384 1 |0.284384 0.69 04176
EFECTOS PRINCIPALES

ALTi 807043 3 [2.69014 6.55 0,0043
B:Condicion 0,0921881 2 |0,046094 0,11 0,8945
RESIDUOS 657171 16 (0410732

TOTAL (CORREGIDO) 22,5044 22

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Tabla7.4. Tabla ANOVA que descompone las concentraciones de molibdeno tras el ensayo de
liberacion de iones en contribuciones debidas a varios factores.

Analisis de Varianza para Iones Mo - Suma de Cuadrados Tipo ITII

Fuente Suma de Cuadrados Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
COVARIABLES

Porosidad superficial 0,0213942 1 |0,0213942 0,99 0,3341
EFECTOS PRINCIPALES

A%Mo 0.439207 3 10146402 6,76 0,0033
B:Condicion 0,00460282 2 |0,00230141 0,11 0,8997
RESIDUOS 0,367948 17 (0,021644

TOTAL (CORREGIDQ) 1.1485 23

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Tabla 7.5. Tabla ANOVA que descompone las concentraciones de niobio tras el ensayo de
liberacion de iones en contribuciones debidas a varios factores.

Analisis de Varianza para Iones Nb - Suma de Cuadrados Tipo IIT

Fuente Suma de Cuadrados Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
COVARIABLES

Porosidad superficial 42,5779 1 42,5779 0.10 0,7547
EFECTOS PRINCIPALES

A:%Nb 2083,19 3 694,395 1,64 0.2166
B:Condicion 476,263 2 |238,132 0.56 0.5793
RESIDUOS 7179,59 17 422,329

TOTAL (CORREGIDOQ) 9470,85 23

Todas las razones-F se basan en ¢l cuadrado medio del error residual

Tabla7.6. Tabla ANOVA que descompone el porcentaje en peso del niobio liberado tras el
ensayo de liberacion de iones en contribuciones debidas a varios factores.

Anilisis de Varianza para %Nb liberado - Suma de Cuadrados Tipo 11T

Fuente Suma de Cuadrados Gl |Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
COVARIABLES

Porosidad superficial 0.000568127 1 |0.000568127 0.44 05182
EFECTOS PRINCIPALES

A:Condicidn 0,000265787 2 |0,000132893 0,10 0,9037
B:%Nb 0.0567231 3 |0,0189077 14,49 0.0001
RESIDUOS 0,0221824 17 |0,00130485

TOTAL (CORREGIDO) 0.,129497 23

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual
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Por otro lado, hay que destacar que este ensayo no es ideal. En el entorno fisiolégico encontramos
proteinas u otras moléculas orgdnicas que pueden afectar al comportamiento de los biomateriales
implantados (Yu et al., 2015). No obstante, todavia hay mucha incertidumbre alrededor del efecto de
las proteinas sobre la superficie metalica del implante. Por ejemplo, el efecto de la albumina, que es
la proteina mds abundante en el torrente sanguineo, ha sido reportado por otros autores como
promotor de disminucién de la tasa de corrosién en unos casos, y aumento de la tasa de corrosion en
otros o incluso inerte (Yu, Addison and Davenport, 2015).
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Figura 7.10. Representacién grafica de los valores de liberacidon de iones obtenidos con

respecto a los valores para la aleacién Ti6Al4V de forja (izquierda), junto con la representaciéon
del porcentaje en peso de los iones liberados para los distintos elementos de la aleacion
(derecha).
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Finalmente, se tienen en cuenta algunos resultados para la aleacién modelo Ti6Al4V en las mismas
condiciones de ensayo (Ariadna, 2018). A la hora de comparar estos resultados, se han presentado los
valores de las concentraciones finales obtenidas, ya que no se puede conocer con seguridad la
velocidad de liberacién de cada componente. Podemos ver en la figura 7.10 como se han comparado
los valores de la concentracion de iones liberados para la aleacion Ti6Al4V de forja. Los valores de las
concentraciones de titanio se encuentran por debajo en todos los casos, sin embargo, vemos que las
concentraciones de niobio son mucho mas altas que cualquiera de los componentes liberados de la
Ti6Al4V. Como menciondbamos anteriormente, los rdpidos mecanismos de excrecién de niobio del
cuerpo junto al alto valor de la ingesta diaria inocua de niobio podrian permitir en cierta medida estas
concentraciones obtenidas. Se concluye pues, que las concentraciones resultantes de los iones
metalicos no superan los valores limites perjudiciales y, ademas, excepto el niobio, son equiparables a
las concentraciones obtenidas por la aleacién Ti6Al4V. En cuanto al molibdeno, las concentraciones
mas bajas se encuentran dentro del rango de las concentraciones obtenidas para los iones aluminio,
ya que la aleacidn Ti6AI4V tan solo contiene un 6% de aluminio.
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Figura 7.11. Comparativa mediante SEM de las superficies entre las aleaciones

Ti27Nb8Mo en su condiciéon 3 y Ti35Nb6Mo en su condicién 2, que presentan muy buen
comportamiento en liberacion de iones, y las aleaciones Til3Nb12Mo en su condicién 1y
Ti20Nb10Mo en su condicion 2.

Se puede apreciar que dos de las aleaciones presentan un comportamiento especialmente bueno,
concretamente las composiciones de Ti27Nb8Mo condicién 3 y Ti35Nb6Mo condicidn 2. El motivo de
estos resultados puede explicarse haciendo una comparacién entre las distintas superficies ensayadas,
donde podemos ver en la figura 7.11 como las aleaciones que liberaban concentraciones mas altas de
niobio al electrolito presentaban todavia grandes particulas de niobio sin difundir, mientras que las
dos aleaciones mencionadas anteriormente mostraban una superficie mucho mas uniforme, sin
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particulas de niobio ni porosidad superficial. Por este motivo, aunque se requieran posteriores andlisis
y estudios mas detallados (in vitro e in vivo) con distintos tratamientos de las aleaciones o distintos
recubrimientos superficiales, queda demostrado el potencial de estas aleaciones para su posible uso
biomédico.

Finalmente, la caracterizacién quimica se completa mediante la realizacién de los ensayos de
corrosidn. Considerando que estas aleaciones se han disefiado mediante el porcentaje en peso de
molibdeno equivalente y mediante el diagrama Bo-Md como aleaciones B-Ti, partimos de que este
tipo de microestructura exhibe un mejor comportamiento frente a corrosién en comparacion con el

resto de ellas (Martins Junior et al., 2018). Al mantener el mismo porcentaje de molibdeno equivalente,
puede verse en el diagrama de la figura 4.1 que las aleaciones no se adentraban mds en la zona beta,
sino que se mantenian en ella. La mayor parte de los autores mantienen que basta con un 10% de
molibdeno equivalente para conseguir una estructura completamente betdgena, sin embargo,
conociendo los problemas de difusidon del niobio y los defectos que pudiera provocar la técnica
pulvimetallrgica, es por lo que en este trabajo se decidié utilizar un Moeq del 15%.

4

Pontencial (V)

pH
Figura 7.12. Diagrama de Pourbaix del titanio (Rahul et al., 2009).

A parte del disefio microestructural, es interesante analizar el diagrama de Pourtbaix del titanio para
entender la finalidad de conseguir una aleacidn con resistencia a la corrosién mejorada a ciertos pHs
y potenciales. El diagrama de Pourbaix muestra que el estado termodindmicamente estable del titanio
es el anién Ti** a pH menores a 1,49 dentro del rango de potenciales cercanos al OCP. Con respecto a
la capa pasiva de estas aleaciones de titanio, Kolman y Scully han demostrado que una baja velocidad
de pasivacion, es decir, de formacién de TiO,, conlleva la produccién de Ti** (Kolman and Scully, 1996).
La acumulacién de estos iones, aunque no haya nada demostrado, siempre se presenta en fallos de
implantes. Por lo tanto, una aleacién de titanio mejorada debe mostrar una mayor resistencia a la
disolucién anddica a pH negativos, asi como mejor comportamiento de pasivacién-repasivacion para
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limitar la produccién de Ti®* en comparacién con las aleaciones basadas en titanio disponibles
actualmente. Por eso, la estabilidad y velocidad de pasivacién que aporta el niobio a la capa pasiva de
las aleaciones de titanio hace de él un componente muy importante de las aleaciones biomédicas.

Tabla 7.7. Tabla ANOVA que descompone el valor del OCP en contribuciones debidas a varios

factores.
Analisis de Varianza para OCP - Suma de Cuadrados Tipo III
Fuente Suma de Cuadrados Gl |Cuadrado Medio Razén-F  |Valor-P
COVARIABLES
Dureza-zonas 0,012914 1 ]0,012914 5,69 0,0307
EFECTOS PRINCIPALES
A:%-Nb 0,0055603 4 10,00139008 0,61 0.6599
B:Tratamiento superficial 0,0472036 3 ]0,0157345 6,94 0.0038
RESIDUOS 0,0340253 15 10,00226836
TOTAL (CORREGIDO) 0.145733 23

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Tratamiento superficial
Figura 7.13. Gréfico de medias y dispersidn para los valores del OCP y el tratamiento

superficial (el valor 4 del tratamiento superficial es ningun tratamiento superficial).

Una forma muy comun de comenzar a evaluar el comportamiento frente a la corrosién de diferentes
biomateriales son las técnicas potenciodindmicas y potenciostaticas (Cheng and Roscoe, 2005)(Kim et
al., 2016). La primera idea sobre el comportamiento frente corrosién se consigue observando las
curvas de OCP obtenidas. De esta forma, se observa que las aleaciones con fusidn superficial por laser
presentan un valor mas positivo que las aleaciones porosas sin tratamiento superficial. Esto indica que
los tratamientos superficiales realizados parecen mejorar el comportamiento a corrosién de las
aleaciones estudiadas. Se aprecia como, a medida que aumenta el contenido de niobio, el
comportamiento de las aleaciones parece ser mas noble al presentar valores mas cercanos a cero. Sin
embargo, tras realizar un analisis de la varianza de los valores de OCP obtenidos se comprueba que el
contenido de niobio no contribuye a la varianza del OCP de forma estadisticamente significativa, tal
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como muestra la tabla 7.7. Se llega a la misma conclusién al observar como las desviaciones del OCP
se solapan entre ellas en la figura 7.13. En cambio, la dureza superficial de las aleaciones y el
tratamiento superficial recibido presentan valores-P menores que 0,05, por lo que se afirma con un
nivel de confianza del 95% que los factores estudiados en el analisis tienen un efecto estadisticamente
significativo sobre el comportamiento frente a la corrosidn de las distintas aleaciones. Viendo estos
resultados puede afirmarse que el endurecimiento producido por el tratamiento superficial tiene una
contribucion positiva al comportamiento de las aleaciones estudiadas.

Los materiales que han sido fabricados por procesos como la pulvimetallrgia que dota a la superficie
de los materiales de porosidad superficial, presentan una baja resistencia a la corrosién, lo cual puede
conllevar distintos problemas clinicos debido a la disolucion pasiva del material (Seah, Thampuran and
Teoh, 1998)(Ryan, Pandit and Apatsidis, 2006). Este es el motivo por el cudl las aleaciones fabricadas

por pulvimetalurgia, con una porosidad inherente que reduzca el mdédulo elastico, junto con un
tratamiento de fusidn por laser superficial que cierre la porosidad abierta, presentan mucho potencial

como implante médico.

La observacidn de las propias curvas de polarizacidon obtenidas nos ofrece también informacidn sobre
el comportamiento a corrosion de las aleaciones. De esta forma, podemos ver en la figura 6.18 que las
curvas mas cercanas a potenciales mds bajos son las aleaciones con tratamiento superficial mientras
que las aleaciones con porosidad superficial mayor presentan un comportamiento mucho mas
inestable. Este comportamiento no resulta extrafio, ya que autores como Seah, que estudiaba la
resistencia a la corrosion del titanio poroso producido por tecnologia pulvimetalurgica, sefialan el
riesgo de corrosidon por la porosidad y grietas superficiales (Seah, Thampuran and Teoh, 1998).
Blackwood estudid la estabilidad de la capa pasiva formada sobre el titanio poroso, llegando a la
conclusién de que las muestras porosas presentaban una menor resistencia a la corrosion que el titanio
compacto (Blackwood and Chooi, 2002).

De forma mas cuantitativa, podemos determinar la resistencia frente a la corrosidn de las aleaciones
mediante las curvas de polarizacién obtenidas en la voltametria de barrido lineal. Tal como indicaba la
planificacién, los valores Ecorr, lcorr, Rp ¥y Ve nos proporcionan la informacidon necesaria para la
comparacion y anadlisis de las caracteristicas frente a corrosién de cada aleacion. Al realizar un andlisis
de la varianza para la resistencia a la polarizacidn, se puede observar en la tabla 7.8 que la variabilidad
de la misma se descompone fundamentalmente en si las muestran han sido tratadas superficialmente
o no.

Tabla 7.8. Tabla ANOVA que descompone la resistencia de polarizacién en contribuciones de
distintos factores.

Analisis de Varianza para Rp - Suma de Cuadrados Tipo III

Fuente Suma de Cuadrados Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
COVARIABLES

Densidad corriente 7,02597E11 1 7,02597E11 0,71 0,4094
EFECTOS PRINCIPALES

A:%NDb 1,64562E12 3 |5.4854E11 0,55 0,6512
B:Trat superficial 1,14482E13 1 1.14482E13 11,57 0,0028
RESIDUOS 1,97947E13 20 |9.89733E11

TOTAL (CORREGIDO) 3,82286E13 25

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual
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La proteccién que la capa pasiva superficial de cada aleacién proporciona se representa mediante el
valor de la resistencia a la polarizacion (Rp). Un valor mayor de Ry, significa una resistencia a la corrosién
mayor. Para materiales altamente resistentes a corrosidn, la resistencia a la polarizacién es del orden
de 10° Q (Mareci et al., 2007). Los valores obtenidos para R, (tabla 6.24) muestran que todas las
aleaciones con tratamiento superficial serian materiales altamente resistentes a la corrosion, e incluso
las aleaciones Til3Nb12Mo y Ti27Nb8Mo sin tratamiento superficial obtienen resultados del orden de
10° Q. Finalmente, si realizamos un andlisis de la varianza de la resistencia a la polarizacién de las
muestras con tratamiento superficial, sin tener en cuenta las distintas condiciones del tratamiento
superficial, puede verse la influencia estadisticamente significativa que tiene la composicién de cada
aleacion Ti-Nb-Mo junto con la densidad de corriente obtenida en el ensayo potenciodinamico, tal
como muestra la tabla 7.9.

Tabla7.9. Tabla ANOVA que descompone la resistencia a la polarizacidon en contribuciones de
distintos factores.

Analisis de Varianza para Res. Polarizacion - Suma de Cuadrados Tipo ITIT

Fuente Suma de Cuadrados Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
COVARIABLES

Dens. corriente 8,87424E11 1 8.87424E11 6,10 0.0485
EFECTOS PRINCIPALES

A:%Nb 9,51043E12 4 |2,37761E12 16,34 0.0022
RESIDUOS 8,73126E11 6 1.45521E11

TOTAL (CORREGIDO) 2,82867E13 11

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Se puede calcular la velocidad de disolucidn pasiva, observando de nuevo las diferencias entre las
aleaciones cony sin tratamiento superficial. La aleacién Ti35Nb6Mo porosa sin tratamiento superficial,
presenta la mayor velocidad de corrosion con un valor medio de 10,29 pg/afio, mientras que se
contemplan valores mucho mds interesantes para implantologia en las aleaciones con tratamiento
superficial, sobre todo para las Ti27Nb8Mo tanto en su condicién 2 como en su condicién 3.

El revestimiento pasivo de 6xido formado por las aleaciones de titanio en inmersién en una solucion
acuosa es una bicapa formada por una capa compacta interior y otra capa porosa exterior, tal como
ya han indicado otros autores anteriormente (Lavos-Valereto et al., 2004)(Vasilescu et al., 2012). Para
interpretar el comportamiento de esta capa, muchos autores utilizan un circuito eléctrico simple para
facilitar el andlisis. Sin embargo, para demostrar un buen ajuste al modelo eléctrico, se ha buscado un
valor de chi-cuadrado (x?) menor a 102y tan solo se obtuvo mediante el circuito compuesto que
simula la doble capa porosa. De esta forma, se consiguen modelar los efectos presentes en la doble
capa de 6xido de las muestras estudiadas.

De acuerdo con los ajustes obtenidos para el circuito que simula la doble capa porosa, la capa
compacta interna presenta una resistencia (R1film) significativamente mayor que los valores asociados
a la capa porosa externa (Rct). Seguidamente, el ajuste ‘n’ se atribuye a la desigualdad y falta de
homogeneidad en la superficie. De esta manera, observamos que el ajuste del exponente nfilm
presenta valores cercanos a 1, por lo que el componente CPEfilm presenta un comportamiento similar
al de un condensador puro. Al contrario que nfilm, el exponente ndl presenta unos valores menores,
siendo el comportamiento del componente CPEdI menos capacitivo debido a una heterogeneidad
mayor en la capa porosa externa. Con estos valores podemos saber que la proteccion superficial
principal se debe a la capa compacta interna y que, en la capa externa de algunas de las aleaciones,
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con los coeficientes ndl demasiado bajos, puede estar produciéndose un proceso de disolucion de la
capa pasiva.

Tal como expone Greene, el grosor de la pelicula pasiva viene dado por la ecuacién (7.1) en la cual d
es el espesor de la pelicula, € la constante dieléctrica, €o, la permitividad del espacio libre y C es la
capacitancia de la pelicula pasiva. Para simplificar célculos, se considera 1/C como parametro
comparativo entre los distintos espesores obtenidos, ya que este valor es directamente proporcional
al grosor de la capa pasiva (Greene, 2005).

d = 50 7.1
== (7.0

Consecuentemente, podemos comparar el grosor de las capas pasivas formadas. Evaluando los
resultados de 1/CPEd| y 1/CPEfilm para las diferentes aleaciones, concluyéndose que las aleaciones
Ti27Nb8Mo en su condicién 3 y Ti35Nb6M en su condicidn 3 presentan un grosor mucho mayor de la
capa interna porosa, de forma que podria decirse que ofrecen unos resultados prometedores en
cuanto al comportamiento frente a la corrosiéon. Merece la pena sefialar que CPEfilm y Cdl,
exceptuando alguna muestra ya sea por peor ajuste o peor comportamiento durante el ensayo, tienen
valores mas o menos cercanos en algunos casos, siendo superior el valor de Cdl en mucho otros. En
este caso, destacamos que cuanto menor sea la capacidad de la capa pasiva, mayor el espesor de esta
capa, siendo menos compacta y con mas probabilidad de presentar disolucién activa. Asi vemos que
los valores de Cdl para algunas aleaciones, sobre todo las porosas, pero también otras como
Ti20Nb10Mo en su condicidon 1, presentan riesgo a la disolucién pasiva.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para el modelo de comportamiento de la capa pasiva,
puede relacionarse la presencia de una capa porosa de Oxido con una buena capacidad de
osteointegracion a la presencia de esa capa porosa externa. Al implantarse una aleacién de titanio, las
cabe la posibilidad de que las células ocupen esos poros de la pelicula pasiva, favoreciendo la adhesion
entre el hueso y el implante. Esta suposicidon es debida a que la integracién de la aleacidon en el cuerpo,
la llamada anclaje del implante, ha resultado ser mas mas eficaz debido a un espacio de contacto
aumentado y no uniforme (Li et al., 2004).
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8. CONCLUSIONES

- Se han conseguido obtener las aleaciones Ti-Nb-Mo por pulvimetalurgia convencional, a las
cuales se les ha aplicado un tratamiento de fusion superficial por laser adecuadamente. Se han
podido estudiar las diferentes caracteristicas mecanicas, microestructurales y quimicas,
evaluando los efectos producidos por la modificacién superficial de las aleaciones con datos
cuantitativos.

- El disefio previo mediante la ecuaciéon de Molchanova y el diagrama Bo-Md ha mostrado
conseguir en todos los casos una microestructura de fase B. De esta forma, se han planteado
cuatro aleaciones con diferentes contenidos en peso de aleantes: 5%Ti-13%Nb-12%Mo,
70%Ti-20%Nb-10%Mo, 65%Ti-27%Nb-8%Mo y 60%Ti-35%Nb-6%Mo. Y asi se han conseguido
obtener las aleaciones Ti-Nb-Mo por pulvimetalurgia convencional con unas propiedades
adecuadas.

- Se ha estudiado la fusién superficial de las aleaciones Ti-Nb-Mo y los diferentes parametros de
fusidn por laser, observando la distribucién y homogeneidad de los cordones resultantes, y
finalmente, analizando la microestructura obtenida por las condiciones de fusién mas
adecuadas. Se han encontrado dos condiciones de fusidn superficial adecuadas para cada una
de las aleaciones con las cuales se consigue reducir la porosidad superficial desde un 20% hasta
un 60%.

- Los resultados obtenidos han mostrado en todos los casos, superficies mas homogéneas con
una porosidad superficial mayormente cerrada. La fase principalmente obtenida es la fase B,
con un leve porcentaje de transformacidn a martensita a”, fundamentalmente en la zona
fundida. Las técnicas utilizadas no han conseguido mostrar la estructura en laminas tipica de
esta transformacién martensitica debido a su complejidad y necesidad de mayor resolucién de
lo que es capaz la técnica EBSD. Las imdgenes obtenidas mediante microscopia 6ptica y
microscopia electrdnica han aclarado las caracteristicas microestructurales de las aleaciones
estudiadas, permitiendo dividir la superficie transversal del material en zona fundida, zona
afectada por el calor y metal base.

- Las aleaciones se han estudiado aplicando los ensayos de flexion a tres puntos, microdureza,
Sonelastic® y ultrasonidos. El estudio de microdureza muestra las diferencias creadas por el
tratamiento superficial, con valores cercanos a 300HV en la zona endurecida por el
tratamiento y valores mas bajos, dependiendo de cada aleacién, en el metal base. La aleacién
Ti20Nb10Mo en su condicidn 2 presentaba la mayor dureza de la capa fundida, al rededor a
los 350HV. El médulo elastico de las muestras con fusién superficial se ve reducido en torno a
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un 10% en comparacion con las muestras sin tratamiento de fusidén por laser. Ademas, el
moddulo de elasticidad se reduce con el contenido de niobio, pasando de tener 77 GPa para la
aleacién Til3Nb12Mo en su condicién 1 a 64 GPa para la aleacion Ti36Nb6Mo en su condiciéon
3.

- Los ensayos tanto de liberacidn de iones como de corrosion se han realizado a 37 °C en saliva
artificial, simulando un entorno fisiolégico en el caso de implante dental. Las concentraciones
registradas para el ensayo de liberacién de iones muestran una liberacidn excesiva de niobio
(el 90% de los iones detectados eran niobio), sin embargo, ésta se encuentra por debajo del
limite fisioldgico gracias a los sistemas metabdlicos corporales de eliminacién de este metal.
Las curvas obtenidas de OCP y de polarizacion de las aleaciones remarcan el comportamiento
superior frente a corrosion de las aleaciones con tratamiento superficial de fusién por laser,
pasando de valores alrededor de -0,40V para las muestras porosas a -0,15V para las muestras
tratadas superficialmente. Por ultimo, la espectroscopia de impedancia electroquimica
completa los resultados obtenidos en esta caracterizacion quimica sobre el comportamiento
de la capa pasiva de los materiales y, por tanto, sobre su biocompatibilidad. Se concluye que
todas las aleaciones estudiadas tienen un gran potencial en el campo de la medicina, en
concreto las aleaciones Ti27Nb8Mo y Ti35Nb6Mo pulvimetallrgicas con posterior tratamiento
de superficial de fusidn por laser.

- Parafinalizar, como ultima conclusidn se resalta que, aunque la caracterizacién quimica de las
muestras es determinante para evaluar el posible aporte de un material al dmbito biomédico,
el estudio de estas aleaciones se deberd completar hasta constituir un fundamento decisivo
para su aplicacidon como prétesis o implante. En estas lineas futuras se incluyen: un estudio
mas exhaustivo de la aparicidn de martensita a” mediante un método que permita mas
resolucidn, revisidn y/o repeticidn de los ensayos de corrosion y, lo mas importante, este
estudio deberia profundizarse con una caracterizacion bioldgica in vitro y, conforme a los
resultados, podrian plantearse estudios in vivo.
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1.1. CUADRO DE PERSONAL

1.PRESUPUESTO

En primer lugar, la tabla 1.1 presenta el cuadro de precios para el personal que se ha ocupado de

realizar el estudio del TFM. En este cuadro se reflejan los distintos cargos necesarios para la realizacién

de las diferentes tareas y funciones de este trabajo.

Tabla 1.1.

Presupuesto para el personal del TFG.

CUADRO DE PRECIOS TRABAJADORES

Ne Denominacién Precio Horas Total
1 Director del proyecto 51,8 18 932,40 €
2 | Ingeniero biomédico 31 268 8.308,00 €
3 | Técnico laboratorio 23,4 178,02 4,165,67 €
Total de la mano de obra: 13.406,07 €

1.2. CUADRO DE MATERIALES, EQUIPO Y SOFTWARE
Tabla 1.2. Presupuesto para el material, equipo y software necesarios para la realizacién
del TFG.
CUADRO DE PRECIOS MATERIALES, EQUIPOS Y SOFTWARE
N2 Denomln.auon del material, Precio Cantidad | Precio unitario Total
equipo y software
1 Balanza de precision 1.200,00 € 4,00 h 0,14€/h 0,56 €
2 | Calibre 210,00 € 1,50 h 0,02€/h 0,03 €
3 | Matriz flotante 30x12mm 3.200,00 € 8,00 h 0,36€/h 2,88 €
4 | Potenciostato AUTOLAB 14.980,00 € 36,00 h 1,70€/h 61,20 €
5 | Electrodo Ag/AgCl 640,00 € 36,00 h 0,58€/h 20,88 €
6 | Contraelectrodo Platino 450,00 € 36,00 h 0,05€/h 1,80 €
7 Montaje Arquimedes 680,00 € 12,00 h 0,08€/h 0,96 €
8 | Ordenador Portatil LENOVO 140,00€ | 260,00 h 0,03€/h 6,00 €
9 | SolidWorks 1.495,00 € 5,00 h 1,34€/h 6,70 €
10 | Matlab 800 € 100 h 0,11 €/h 11,11€
11 | CES EduPack 3.860,00 € 20,00 h 3,45€/h 69,00 €
12 | Microsoft Office 2017 123,14€ | 260,00 h 0,11€/h 22,00 €
Total de material, equipo y 203,12 €
software:
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Se presenta seguidamente en la tabla 1.2 el cuadro el presupuesto para materiales, equipos y
softwares que se han utilizado para la obtener por pulvimetalurgia y caracterizar posteriormente las
aleaciones ternarias Ti-Nb-Mo. El coste asociado materiales, equipos y softwares utilizados no es el
precio de compra, sino que se tiene en cuenta la amortizacidon correspondiente a su uso en este
proyecto. De esta forma, el factor de amortizacidn sigue la ecuacion 1.1. La vida util considerada en
esta clase de proyectos puede variar desde 6 afios para aplicaciones informaticas a 12 afios para utiles,
herramientas y maquinaria general. Para los equipos de investigacion suele considerarse una vida util
de 10 afios.

Precio de compra )

Fact.Amort.= ( (1.1

Afios de vida til - Horas de uso al afio

1.3. CUADRO DE MATERIALES FUNGIBLES

Cualquier material empleado en la fabricacion de las piezas o cualquier aparato de vida util corta, se
recoge en el presupuesto para materiales fungibles de la tabla 1.3. De esta forma, el factor de
utilizacidon de cada material fungible cubre el precio de adquisicién. Por ejemplo, para calcular el factor
de utilizacién de la suspensién de silice coloidal se tiene en cuenta que cada pulido necesita 10 mL de
la misma, por lo que al adquirir un bote de 440 mL se podran realizar 44 pulidos.

Tabla 1.3. Presupuesto para los materiales fungibles necesarios para la realizacion del
TFG.
CUADRO DE PRECIOS MATERIALES FUNGIBLES

N2 | Denominacion del material fungible Precio Cantidad Pr'euc') Total

unitario
1 | Polvos titanio 105,00 € 105 g 0,23 €/g 24,15 €
2 Polvos niobio 176,00 € 39g 1,76 €/g 68,64 €
3 | Polvos molibdeno 104,00 € l6g 0,42 €/g 6,72 €
4 | Bolas de acero al cromo 330,00 € 25u 13,20 €/u 330,00 €
5 | Lijas de SiC 3,00 € 3u 0,21 €/u 0,63 €
6 Pafio MD Largo 30,00 € lu 0,68 €/u 0,68 €
7 Suspension de diamante de 9um 240,00 € 88 mL 2,77 €/mL 243,76 €
8 | Pafio MD Chem 30,00 € 1lu 0,68 €/u 0,68 €
9 | Suspensidn de silice coloidal 0,05um 200,00 € 440 mL 0,44 €/mL 193,60 €
10 | Saliva artificial Fusayama modificada 3€ 3L 1,00 €/L 3,00 €
11 | Resina polimérica 86,13 € 200 g 0,04 €/g 8,00 €
12 | Resina Conductora 320,00 € 20g 0,05 €/g 1,00 €
13 | Bandejas y rodillos de circona 150,00 € 3u 25,00 €/u 75,00 €
14 | Pasta de acople de ultrasonidos 20,00 € 100 mL 0,08 €£/mL 8,00 €
15 | Impresién del trabajo - - - 26,00 €

Total de material, equipo
y softalafe: 983,86 €
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1.4. CUADRO DE MAQUINARIA

En la Tabla 1.4 se presenta el cuadro de precios de la maquinaria necesaria para la realizacion del

trabaj, teniendo en cuenta la amortizacidon de cada equipo siguiendo también la ecuacion (1.1).

Tabla 1.4.

Presupuesto para la maquinaria necesarios para la realizacién del TFG.

CUADRO DE PRECIOS MAQUINARIA

N2 Denominacién de la maquinaria Precio Precio unitario Total
1 | Tadrbula 6.800,00 € 0,62 €/h 0,93 €
2 Equipo fusidn por laser 128.730,00 € 15,33 €/h 459,90 €
3 | Maquina de guantes 1.200,00 € 0,11 €/h 0,14 €
4 | Mastersizer 38.000,00 € 3,45 €/h 3,45 €
5 Prensa hidraulica compactacién 48.000,00 € 4,36 €/h 34,88 €
6 | horno tubular de alto vacio 66.000,00 € 6,00 €£/h 30,00 €
7 | Prensa universal ensayos 8.900,00 € 0,81 €/h 3,24 €
8 | Equipo de ultrasonidos 11.800,00 € 1,07 €/h 2,68 €
9 | Microdurémetro 18.930,00 € 2,70 €/h 97,20 €
10 | Embutidora 13.280,00 € 1,21 €/h 12,43 €
11 | Lijadora 11.000,00 € 1,00 €/h 7,50 €
12 | Pulidora automatica 18.320,00 € 1,67 €/h 14,70 €
13 | Equipo de ultrasonidos 1.825,00 € 0,17 €/h 3,43 €
14 | Estufa 3.200,00 € 0,36 €/h 262,80 €
15 | Cortadora 16.865,00 € 2,40 €/h 55,20 €
16 | Micoscopio Optico 66.450,00 € 9,50 €£/h 199,50 €
17 | ICP-OES 140.000,00 € 15,91 €/h 159,10 €
18 | Microscopio Electronico de Barrido 325.000,00 € 36,93 €£/h 590,88 €
19 | Equipo D2 PHASER de Bruker 118.000,00 € 6,34 €/h 608,64 €
Total 2.546,59 €
maquinaria:
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1.5. CUADRO DE PRECIOS DESCOMPUESTO

El presupuesto para la ejecucidn de cada subcapitulo se presenta en las tablas (tabla 1.5 — tabla 1.13).
Estos cuadros se han calculado teniendo en cuenta los cuadros descompuestos del Anexo I.

Tabla 1.5. Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 1.
1. PLANIFICACION DEL PROYECTO Y CONOCIMIENTO DEL ESTADO DEL ARTE
Ne Denominacién Pr.ecm.) Cantidad Precio total
unitario
1.1 | Reuniones para presentar la tematica del
proyecto y planificar las actividades a
desarrollar
Personal
Director del proyecto 51,80 €/h 2,00 h 103,60 €
Ingeniero biomédico 31,00 €/h 2,00 h 62,00 €
Precio N21.1: 165,60 €
1.2 | Revision de la literatura cientifica sobre el
titanio y el manganeso para aplicaciones
biomédicas
Personal
Ingeniero biomédico 31,00 €/h 50,00 h 1.550,00 €
Precio N21.2: 1.550,00 €
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Tabla 1.6. Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 2.

2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Ne Denominacién Precio unitario | Cantidad Precio total
2.1 | Obtencion y caracterizacion de los polvos
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 4,00 h 93,60 €
Material fungible
Polvo titanio 0,20€/g 2g 0,40 €
Polvo niobio 1,76 €/g 2g 3,52€
Polvo manganeso 0,42 €/g 2g 0,84 €
Materiales, equipos, software
Balanza de precision 0,14 €/h 0,25h 0,04 €
Magquinaria
Maquina de guantes 0,11 €/h 1,00 h 0,11 €
Ensayo de difraccién laser Mastersizer 3,45 €/h 1,00 h 3,45 €
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) 36,93 €/h 1,00 h 36,93 €
Precio N2 2.1: 138,89 €
2.2 Mezclado de las aleaciones en polvo
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 2h 46,80 €
Material fungible
Polvo titanio 0,23 €/g 103 g 23,69 €
Polvo niobio 1,76 €/g 37¢g 65,12 €
Polvo molibdeno 0,42 €/g 14¢g 5,88 €
Bolas de acero al cromo 13,20 €/u 25u 330,00 €
Materiales, equipos, software
Balanza de precision 0,14 €/h 0,25 h 0,04 €
Maquinaria
Caja de guantes 0,11€/h 0,25 h 0,03 €
Turbula 0,62€/h 1,00 h 0,93 €
Precio N2 2.2: 472,48 €
2.3 Compactacion de las muestras
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 8,45 h 197,73 €
Materiales, equipos, software
Matriz flotante 30x12mm 0,36 €/h 8,00 h 2,88 €
Calibre 0,02 €/h 0,50 h 0,01 €
Balanza de precisidn 0,14 €/h 0,50 h 0,07 €
Maquinaria
Prensa hidraulica 4,36 €/h 8,00 h 34,88 €
Precio N2 2.3: 235,57 €
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2.4 Sinterizacion de los compactos
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 3,50 h 81,90 €
Materiales, equipos, software
Calibre 0,02 €/h 1,00 h 0,02 €
Balanza de precision 0,14 €/h 3,00 h 042 ¢€
Montaje de Arquimides 0,08 €/h 12,00 h 0,96 €
Material fungible
Bandejas y rodillos de circona 25,00 €/u 3u 75,00 €
Magquinaria
Horno tubular de alto vacio 6,00 €£/h 5,00 h 30,00 €
Precio N2 2.4: 188,30 €
Tabla 1.7. Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 3.
3.FUSION POR LASER
Ne Denominacidn Precio unitario | Cantidad Precio total
3.1 Estudio del comportamiento a flexion
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 4 h 93,60 €
Magquinaria
Equipo de fusién por laser 15,33 €/h 18,00 h 275,94 €
Cortadora 2,40 €/h 23,00h 55,20 €
Microscépio éptico 9,50 €/h 21,00 h 199,50 €
Precio N2 3.1: 624,24 €
3.2 Tratamiento superficial por laser
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 4,00 h 93,60 €
Magquinaria
Equipo de fusidn por laser 15,33 €/h 12,00 h 183,96 €
Precio N2 3.2 277,56 €
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Tabla 1.8. Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 4.
4. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS
Ne Denominacion Precio unitario Cantidad Precio total
4.1 Estudio del comportamiento a flexion
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 10,00 h 234,00 €
Maquinaria
Prensa Universal 0,81 €/h 4,00 h 3,24 €
Precio N24.1: 237,24 €
4.2 Estudio del mdédulo elastico
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 2,50 h 58,50 €
Material fungible
Pasta de acople para ultrasonidos 0,08 €/mL 100 mL 8,00 €
Maquinaria
Equipo de ultrasonidos 1,07 €/h 2,50 h 2,68 €
Precio N2 4.2 69,18 €
4.3 Estudio de la dureza
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 36,00 h 842,40 €
Maquinaria
Microdurémetro 2,7€/h 36,00 h 97,20 €
Precio N2 4.3 939,60 €
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Tabla 1.9. Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 5.
5. PREPARACION METALOGRAFICA DE LAS MUESTRAS
Ne Denominacién Precio unitario Cantidad Precio total
5.1 Embuticion
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 10,77 h 252,02 €
Material fungible
Resina polimérica 0,04 €/g 200 g 8,00 €
Resina conductora 0,05 €/g 20g 1,00 €
Maquinaria
Embutidora 1,21 €/h 10,27 h 12,43 €
Precio N25.1: 273,44 €
5.2 Desbaste
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 11,50 h 269,10 €
Material fungible
Lijas 0,21 €/u 3u 0,63 €
Maquinaria
Lijadora 1,00 €£/h 7,50 h 7,50 €
Equipo de ultrasonidos 0,17 €/h 3,67 h 0,62 €
Precio N25.2: 277,85 €
5.3 Pulido
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 20,80 h 486,72 €
Material fungible
Pafio MD Largo 0,68 €/u lu 0,68 €
Pafio MD Chem 0,68 €/u 1lu 0,68 €
Suspension de diamante 2,77 €/mL 88 mL 243,76 €
Suspension de silice coloidal 0,44 €/mL 440 mL 193,60 €
Magquinaria
Pulidora automatica 1,67 €/h 8,80 h 14,70 €
Equipo de ultrasonidos 0,17 €/h 11,00 h 1,87 €
Precio N2 5.3: 942,01 €
5.4 Desembutido
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 1,50 h 35,10 €
Precio N2 5.4: 35,10 €
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Tabla 1.10. Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 6.
6. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
Ne Denominacion Precio unitario Cantidad Precio total
6.1 Identificacion de las fases
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 2,00 h 46,80 €
Maquinaria
Difractémetro 6,34 €/h 96,00 h 608,64 €
Precio N26.1: 655,44 €
6.2 Estudio microestructural
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 15,00 h 351,00 €
Maquinaria
Microscopio Electrénico de Barrido 36,93 €/h 15,00 h 553,95 €
Precio N2 6.2: 904,95 €
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Tabla 1.11.

Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 7.

7. CARACTERIZACION QUIMICA
Ne Denominacién Precio unitario Cantidad Precio total
7.1 Estudio de liberacion de iones
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 3,00 h 70,20 €
Material fungible
Saliva artificial Fusuyama modificada 1,00 €/L 0,60 L 0,60 €
Maquinaria
Estufa 0,36€/h | 730,00 h 262,80 €
ICP-OES 15,91 €/h 10,00 h 159,10 €
Equipo de ultrasonidos 0,17 €/h 1,50 h 0,26 €
Precio N2 7.1: 492,96 €
7.2 Estudio de la resistencia frente a la
corrosion
Personal
Técnico laboratorio 23,40 €/h 39,00 h 912,60 €
Material fungible
Saliva artificial Fusuyama modificada 1,00 €/L 2,40 L 2,40 €
Materiales, equipos, software
Electrodo Ag/AgCl 0,58 €/h 36,00 h 20,88 €
Contraelectrodo de platino 0,05 €/h 36,00 h 1,80 €
Potenciostato 1,70€/h 36,00 h 61,20 €
Maquinaria
Equipo de ultrasonidos 0,17 €/h 4,00 h 0,68 €
Precio N2 7.2: 999,56 €
Tabla 1.12. Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 8.
8. REVISION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS
Ne Denominacién Precio unitario Cantidad Precio total
8.1 | Reunidn para la revision y discusion de
los resultados
Personal
Director del proyecto 51,80 €/h 8,00 h 414,40 €
Ingeniero biomédico 31,00 €/h 8,00 h 248,00 €
Precio N2 8.1: 662,40 €

109



Estudio de la modificacidén superficial por laser de aleaciones pulvimetallrgicas de titanio para la

mejora de su comportamiento mecanico y quimico.

Tabla 1.13. Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 9.
9. REDACCION DEL TFG
Ne Denominacion Precio unitario Cantidad Precio total
9.1 Redaccidn de los documentos del
) proyecto
Personal
Ingeniero biomédico 31,00€/h | 200,00 h 6.200,00 €
Materiales, equipos, software
Ordenador Portatil LENOVO 0,03€/h 200,00 h 6,00 €
Matlab 0,11 €/h 100,00 h 11,11 €
CES EduPack 3,45 €/h 20,00 h 69,00 €
SolidWorks 1,34 €/h 5h 6,70 €
Microsoft Office 2017 0,11€/h | 200,00 h 22,00 €
Precio N29.1: 6.314,81 €
9.2 | Revisidn y correccidon de errores
Personal
Director del proyecto 51,80 €/h 8,00 h 414,40 €
Ingeniero biomédico 31,00 €/h 8,00 h 248,00 €
Precio N29.2: 662,40 €
9.3 Impresion y encuadernacion de los
"~ | documentos
Impresién del trabajo 0,20 €/u 120u 24,00 €
Encuadernacion del trabajo 2,00 €/u lu 2,00 €
Precio N29.3: 26,00 €

110



Estudio de la modificacidén superficial por laser de aleaciones pulvimetallrgicas de titanio para la

mejora de su comportamiento mecanico y quimico.

La obtencién del presupuesto por contrata de este proyecto se ha realizado un incremento de

ejecuciéon material (que es la suma de presupuestos parciales) en un 13 % en concepto de gastos

generales junto con un 6 % para beneficio industrial. A este presupuesto incrementado, se le ha
aplicado el tipo de IVA adecuado segln la Agencia Tributaria para calcular el presupuesto por contrata.
Para el presente TFM se aplica el tipo general, que es del 21 %. Se resalta que los costes de recursos y
tareas de distintos capitulos del presupuesto no incluyen el IVA, por lo que se aplica al final, tal como

muestra la tabla 1.14.

Tabla 1.14. Presupuesto de ejecucidn por contrata.

Capitulo Importe

1 Planificacién del proyecto y conocimiento del estado del arte 1.715,60 €
2 Obtencién de las aleaciones 1.035,24 €
3 Fusion por laser 901,80 €
4 Caracterizacion mecanica de las muestras 1.246,02 €
5 Preparacion metalografica de la superficie de las muestras 1.528,40 €
6 Caracterizacion microestructural de las muestras 1.560,39 €
7 Caracterizacion quimica de las muestras 1.492,52 €
8 Revisiéon y discusion de los resultados 662,40 €
9 Redaccién del TFG 7.003,21 €
Presupuesto de ejecucion material 17.145,57 €
Gastos generales (13%) 2.228,92 €
Beneficio industrial (6%) 1.028,73 €
Suma 20.403,23 €
IVA (21%) 4.284,68 €
Presupuesto de ejecucion por contrata 24.687,91 €

El presupuesto de ejecucidn por contrata asciende a la cantidad de VEINTICUATRO MIL SEISCIENTOS

OCHENTA Y SIETE EUROS CON NOVENTA Y UNO.
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