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RESUMEN

En este proyecto, se dara a conocer un estudio de las aleaciones de alta entropia TNZT mediante
el uso de técnicas pulvimetallrgicas de mezcla elemental y aleado mecanico. Con ello,
conoceremos si estas aleaciones interesantes son viables mediante estas técnicas y si tienen
alguna aplicacioén.

Las aleaciones de titanio son una parte importante de aleaciones con rigurosas aplicaciones
desde estructura y motores de aviones a implantes ortopédicos y ortoddnticos gracias a sus
excelentes propiedades, proporcionan ventajas excelentes respecto a otras aleaciones.

Como elementos de la aleacidn del titanio, se decide utilizar el niobio, zirconio y tantalio por su
biocompatibilidad y fase estabilizadora 3. De esta manera, comprobaremos cdmo se comportan
estos elementos con el mismo porcentaje en peso y que propiedades mecanicas al final de la
aleacion se obtiene.

La obtencién de las muestras viene dadas a través de los polvos metdlicos, el mismo proceso de
presion de compactacion y la misma temperatura de sinterizacion. Con la sinterizacidén a una
temperatura de 1350 °C, se evitara la formacion de una fase eutectoide y se obtendra una fase
B por sus mejores prestaciones.

La aleacidn obtenida mostrard propiedades mecdnicas aptas a pesar de su alta porosidad que
afectara sobretodo en su viabilidad para alguna aplicacién.
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1. INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

El concepto de las aleaciones de alta entropia (HEA's High entropy alloys) es de la combinacion
de un nimero de elementos metalicos que se obtienen mediante un proceso de fundicién,
tienen un gran interés puesto que tienden a tener buenas las propiedades mecanicas, quimicas
y fisicas. Por lo tanto, el interés de estas nuevas aleaciones es relativamente importante para
diversos campos de investigacion.

Cabe seialar que existen efectos propios que alteran a las aleaciones de alta entropia. Estos
efectos pueden afectar la microestructura y sus propiedades. Esto se debe al niumero de
elementos que existen en la composicién. Normalmente, las aleaciones de alta entropia
contienen al menos cinco elementos y las aleaciones convencionales al menos dos elementos.

Estos efectos se clasifican en cuatro que son: la alta entropia, la gran distorsién de la red, la
lenta difusidn y el efecto cocktail. En particular, para la termodindmica el efecto de la alta
entropia interfiere en la fase de formacién. Para la cinética, el efecto de la difusidn lenta puede
ralentizar la fase de formacién. Para la estructura, la gran distorsién de la red altera las
propiedades del material hasta un cierto grado y por ultimo para las propiedades, el efecto
cocktail trae un exceso a las cantidades debido a las varias interacciones de atomos diferentes y
una alta distorsién en la red. Por lo tanto, conocer el comportamiento y aplicaciones de
aleaciones de alta entropia han hecho que se desarrolle y se diversifique para determinar sus
aplicaciones. (Yong Zhang, y otros, 2014).

En este siglo, las aleaciones convencionales de titanio (Ti) son muy usadas en diversas
aplicaciones industriales como la aerondutica o automocion siendo utilizado como partes de
componentes de aeronaves, reduccion de peso en chasis de vehiculos y partes de propulsores
por su resistencia a elevadas temperaturas. Una de aleaciones de alta entropia que son
importantes son aleaciones a base de titanio (Ulma, 2020).

En aplicaciones aeronduticas, se han encontrado aleaciones de titanio como la aleacion
Ti10V2Fe3Al con las propiedades E=103 GPa y p=4650 Kg/cm?3 , donde E y p son el médulo de
eldstico y densidad del material respectivamente (Vinicius & Henriques, 2009). Esta aleacion se
desarrollé con el fin de proporcionar ahorros de peso sobre los aceros en las operaciones de
forjado de fuselajes. Ademas, una de las caracteristicas principales es la capacidad de forjado en
caliente.
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Otra aleacidn para aplicaciones aeronauticas es el Til5V3Cr3AI3Sn siendo sus propiedades de la
aleacién E= 87GPa y p= 4900 Kg/cm3. Esta aleacién comenzé a usarse en componentes de
aviones principalmente debido a su alta conformabilidad y mayor resistencia a la tracciéon que
Ti6AI4V con las propiedades E=110 GPa y p=4420 Kg/cm3. También, las aleaciones como
TilOV2Fe3Al, Til4.7Mo02.7Nb3AI0.27Si y Ti5V5Mo5AI3Cr se convirtieron en los mas utilizados
para componentes estructurales de la industria aeroespacial como piezas de tren de aterrizaje.
La aleacidn TilOV2Fe3Al tiene un mejor rendimiento a la fatiga y la aleacidn
Ti1l4.7Mo02.7Nb3Al0.27Si es la mas utilizada por su resistencia a altas temperatura, a la oxidacion
y a la fluencia. (Altobelli, Fernandes, & Lopes de oliveira, 2018).

En aplicaciones biomédicas, las aleaciones titanio han despertado interés. Como consecuencia
se debe ser capaz de conocer las propiedades y caracteristicas de los elementos que formaran
con el titanio. Como se sabe, las aleaciones el titanio se caracterizan por su baja densidad
(0=4700 Kg/cm3), biocompatibilidad, resistencia a la corrosién, resistencia a la fatiga, bajo
madulo elastico; y como biomaterial ampliamente usado compite con otros tipos de aleaciones
utilizadas. Por ejemplo, aleaciones de acero inoxidable AISI 316 (p=7900 Kg/cm?3) o aleaciones
de Co-Cr-Mo (p=8300 Kg/cm3) conocido como Vitalliun. (Gil & Planell, 1993).

Como se ha comentado las aleaciones de titanio poseen una buena resistencia a la corrosion
debido a la capacidad de reaccién rapida de titanio con el oxigeno que forma una capa
protectora superficial de 6xido impermeable. Esto hace que el titanio sea un elemento caro por
su complicada extraccion y trasformacién. Otras de las ventajas es su mddulo de Young que es
alrededor de 110 GPa frente a los valores alrededor de 200 GPa de aleaciones expresadas en el
parrafo anterior, lo que conlleva a que el titanio se adapte eldsticamente al tejido natural.

Estas caracteristicas justifican que el titanio y sus aleaciones son unas de las mejores opciones
para la fabricacién de implantes quirudrgicos, rétulas, implantes ortopédicos y prétesis donde se
buscan una buena resistencia, bajo médulo de Young y biocompatibilidad.

Dentro de mundo de las aleaciones de titanio se encuentran otras aleaciones para aplicaciones
biomédicas que pueden llegar dar problemas. Las primeras aleaciones usadas para implantes
ortopédicos fueron principalmente a-TiCP (titanio comercialmente puro) y la aleaciéon o+B
Ti6Al4V, aunque su uso fue principalmente para estructuras de aviones, su alta
biocompatibilidad y resistencia a la corrosién llevaron aplicarlas en implantes ortopédicos. No
obstante, la citotoxicidad por liberacion de iones a largo plazo de vanadio (V) y aluminio (Al)
llevaron hacer diferentes modificaciones en la composicion. Respecto al vanadio se sabe que
presenta efectos adversos en la reproduccion y desarrollo en mamiferos (Domingo, 1996) ; y la
presencia de aluminio se ha asociado a las enfermedades neurodegenerativas relacionadas con
la edad como el Alzheimer (Bondy, 2010).

Otra aleaciéon de base titanio es el Nitinol (NiTi) que presentan memoria de forma (SME, shape
memory effect) y superelasticidad. Sus aplicaciones van desde el uso para antenas de radio hasta
implantes ortodoncia y endoprdtesis vascular (Stents). Desafortunamente, las preocupaciones
de Nitinol son mayores respecto a que estd compuesto por el Niquel (Ni). Dando resultados
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negativos en las pruebas de alérgenos metalicos donde se informa que como aleacidn es toxico,
alergénico y cancerigeno. Ademds de tener un mdédulo de Young mds alto que el hueso.
(Biesiekierski, Wang, Abdel, Gepreel, & Wen, 2012).

Unos de los principales problemas de estas aleaciones de titanio es el alto mddulo de elasticidad
que es mayor que el hueso circundante lo que conlleva al fendmeno de apantallamientos de
tensiones, es decir, las tensiones aplicadas son absorbidas por el implante en vez del hueso por
lo cual lleva a la reabsorcién del hueso lo que deriva a una fractura ésea, desprendimiento del
implante del lugar o fallos del implante (Rho, Tsui, & Pharr, 1997). Cabe sefnalar que el médulo
de Young del hueso (cortical) varia entre 6.0 a 26 GPa.

Por lo tanto, para una aleacién biomédica, los implantes tienen que tener una funcion
estructural en el cuerpo y con unas propiedades como la resistencia a la fatiga, al desgaste,
biocompatibilidad, no citotdxico, no genotdxico, no cancerigeno, no alérgeno, no mutagénico,

sin liberacién de iones, un mddulo eldstico adecuado y si es capaz de resistir un entorno
biolégico corrosivo.

De este modo, los nuevos estudios de los autores se centran en aleaciones de alta entropia. En
especial en las aleaciones de titanio compuesto por elementos estabilizadores de fase B no
toxicos. Un ejemplo es el sistema compuesto por Ti-Nb-X (donde X= Au, O, Nb, Zr, Ta, Hf, Mo y
Sn). Segun la composicion obtenida estas aleaciones tienen a tender un modulo de elasticidad
bajo y mayor resistencia a la corrosion.

A continuacién, en la siguiente Figura 1 se muestra la citotoxicidad de los metales puros (a) y la
resistencia de la polarizacion y biocompatibilidad de los metales puros (b).
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Figura 1: a) Se exhiben la citotoxicidad de los metales puros b) la resistencia de la
polarizacidon respecto a la biocompatibilidad de los metales puros (Kuroda, Niinomi,
Morinaga, Kato, & Yashiro, 1998).
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Entre sus principales caracteristicas de las aleaciones tipo B son un bajo mddulo de elasticidad,
biocompatibilidad con lo que conlleva muchas ventajas como resistencia a la corrosion, no
genotoxico y sin liberacidn de iones. La aleacion B que se quiere estudiar es Ti25Nb25Zr25Ta
conocida como TNZT. Esta aleacidn sera procesada por dos técnicas pulvimetalulrgicas: la mezcla
elemental (BE, Blend Element) y aleado mecanico (MA, Mechanical Alloying). En la Tabla 1, se
observa una tabla de las propiedades fisicas de los elementos quimicos TNZT.

Tabla 1: Valores de la densidad, calor especifico y punto de fusién de los elementos TNZT.

Densidad Calor especifico | Punto de fusion

(Kg/m?) (4/Kg°K) (°C)
Titanio (Ti) 4507 520 1668
Niobio (Nb) 8570 265 2477
Zirconio (Zr) 6501 0.27 1855
Tantalio (Ta) 16650 140 3017

Considerando la biocompatibilidad y la estabilidad de la fase B. Por una parte, los estabilizadores
B como el Molibdeno (Mo), Tantalio (Ta), Niobio (Nb), Hafnio (Hf), Paladio (Pd) y Hierro (Fe) se
seleccionan como elementos aditivos de una aleacidn de Ti. El Zirconio (Zr) se puede utilizar
como elemento estabilizador B con una combinacién de otros estabilizadores como Ta y Nb. Por
otra parte, los elementos como el aluminio (Al), Vanadio (V), Cromo (Cr), Hierro (Fe), Cobalto
(Co), Niquel (Ni) y Zinc (Zn) son toxicos.

Con el objetivo de conocer los principales problemas como impactos bioldgicos vy
biocompatibilidad de los elementos, asi como sus reacciones y sus efectos en las aleaciones Ti
en el cuerpo, en la Figura 2 se recogen los impactos biolégicos de los materiales donde el color
rojo indica preocupacidn seria, amarrillo preocupacién moderada y verde indica sin
preocupacion.

Aunque el estudio de las aleaciones TNZT no llevan mucho tiempo en el campo de investigacion
respecto a otras aleaciones mas investigadas. Diversos autores al encontrar muchas ventajas
que proporcionan dichas aleaciones para el campo biomédico han hecho que las publicaciones
de los estudios de aleaciones de Ti  estén en aumento.

Con el fin de promover los diversos estudios de aleaciones a base de titanio La aleacion
Ti40ONb20Zr20Tal0Fe muestra una excelente resistencia a la corrosién y un mdédulo de Young
ultra bajo en comparacién con el Ti6Al4V (Pospescu, Ghiban, Rosu, & Carcea, 2018). Otras
aleaciones B para implantes ortopédicos son Til2Mo6Zr2Fe, Ti35Nb5Ta7Zr y Til5Mo que se
caracterizan por el uso de elementos menos tdxicos, un bajo mddulo de elasticidad mucho mas
bajo que el hueso cortical reduciendo el efecto de proteccidn contra la tensidn (Niinomi, 1998).
Por ultimo, otra aleacién que se desarroll6 es la aleacién Ti29Nb13Ta4.6Zr (% en peso) para
implantes que se caracteriza por su excelente biocompatibilidad, bajo médulo de Young y baja
citotoxicidad que la aleacion Ti6Al4V (Niinomi, Hatori, Morikawa, Fukui, & Suzuki, 2002).
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Figura 2: Impactos biologicos de los materiales (Biesiekierski, Wang, Abdel, Gepreel, & Wen,
2012).

Una de las grandes ventajas que tienen las aleaciones de Ti B son la capacidad de ajustar un
amplio rango el médulo de elasticidad alterando la composicién de sus elementos. Aunque las
Ultimas investigaciones se estdn centrando en aleaciones binarias como Ti-Mn para reducir los
costos comparados con las aleaciones de Nb y Ta. Sin embargo, las aleaciones Ti-Mn requieren
aun estudios debido a que se sabe poco de su procesamiento, estructura y propiedades
comparados con estudios de otras aleaciones titanio B. En la Figura 3, se puede observar la
comparacion de las aleaciones de titanio respecto a su mdédulo de elasticidad.
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Figura 3: Se muestra el médulo de elasticidad E(GPa) de aleaciones de Ti importantes
experimentales usado para implantes ortopédicos (Prakash Kolli & Deveraj, 2018).

También, las aleaciones de titanio B son de uso para aplicaciones exigentes como estructuras de
motores de aviones e implantes para sector biomédico. Esto hace que sus aplicaciones estén
centradas en un darea en concreto lo que las convierte que la extraccién sea compleja y el
procesamiento sea demasiado costoso por ejemplo en cuanto a los elementos refractarios como
Mo, V y Nb de la aleaciéon son costosos.

De este modo los métodos comunes de la fabricacion de las aleaciones de titanio es la
fabricacidn tradicional y la pulvimetalurgia (PM, Powder Metallurgy). El método de fabricacion
tradicional se trata de una composicion homogénea de la aleacién mediante la fusién completa
de todos sus elementos para que luego la aleacion sea moldeada o forjada. Sin embargo, es el
método mas costoso debido a que el principal problema es llegar al punto de fusion de los
elementos y cuando se llega al punto de fusidn, el proceso de formacién de la aleacién deseada
se ve afecta por la reactividad del Ti cuando esta caliente y hace que el mecanizado de los
diversos grados del titanio sea mas dificil que la mayoria de los aceros. Este método no es
adecuado por la formacién de aleaciones porosas, producidos por la alta temperatura y
reactividad del Ti fundido (Ryan, Pandit, & Apatsidis, 2006).
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La pulvimetalurgia ofrece ciertas ventajas sobre los métodos mds tradicionales. Se trata de un
proceso econdmico, simple y versatil en la cual reduce un costoso mecanizado y acabado. El
proceso de pulvimetarlurgia se divide por dos categorias, la primera técnica es mezcla elemental
gue consiste en usar los polvos de los elementos que son prensados en frio de forma mecanica
a través de la presion fluido hidraulica con la forma deseada. En este proceso se obtiene la forma
de la muestra en “verde” para luego ser sinterizado al vacio con el fin de tener un producto final
del 95-99% del metal denso. La sinterizacién se realiza por debajo de la temperatura de fusidn
de los elementos constituyentes en torno a 1300 °C (Biesiekierski, Wang, Abdel, Gepreel, & Wen,
2012).

La segunda técnica es el aleado mecanico desarrollada en 1960 por Jon Benjamin. Esta técnica
implica la utilizacién polvos elementales en un molino de bolas de alta energia. El proceso
involucra repetidas soldaduras en frio, fracturas y resoldaciones de polvo para producir una
microestructura controlada y extremadamente fina.

Las ventajas del aleado mecanico:

- Refinamiento de tamafos de grano hasta un rango homogéneo.

- Permite producir piezas mecanicas a costos mas bajos con propiedades mejoradas.
- Producir aleaciones y microestructuras estandar como la fundicién o forja.

- Posibilidad de alear elementos dificiles.

El proceso de la aleacidn mecanica consiste en el aplanamiento, fractura y soldadura repetidas
en una carga de bolas de alta energia como se puede observar en la Figura 4. Cada vez que
chocan dos bolas de acero atrapan particulas de polvo entre ellas, deformdndolas. En el proceso
predomina la soldadura en frio y se forman particulas compuestas en capas de los componentes
de partida. Luego sucede un endurecimiento de las particulas, fracturas y soldadura en frio que
conducen a un tamafio de particula compuesta mas fino. Cabe sefialar que en el proceso de
aleado mecanico se debe de realizar en atmdsfera inerte para evitar oxidaciones de los metales.

Figura 4: Interaccion de las bolas al chocar con los polvos de los elementos (Discovery,
2020).
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1.2. PROBLEMASY LIMITACIONES

En este trabajo de fin de grado de “Evaluacién y desarrollo de aleaciones de alta entropia Ti-Nb-
Zr-Ta obtenidas mediante procesos pulvimetallrgicos, para aplicaciones aeronduticas y
biomédicas” se va a realizar una aleacién equimasica de 25 % en peso para todos los elementos
gue componen la aleacidn con el objetivo de que el producto que obtengamos sea apto en
cuanto a sus propiedades quimicas, fisicas y mecdnicas para el campo de investigacién de la
aerondutica y la biomedicina.

Sus aplicaciones varian dentro del campo biomédico, pueden ser ideales para aplicaciones
odontoldgicas o ciertas aplicaciones como prétesis u ortopédicas. Aunque los materiales usados
son aptos para el estudio por su gran biocompatibilidad con el cuerpo humano y estas aleaciones
TNZT son aleaciones multicomponentes mas investigadas dentro del mundo de las aleaciones
de alta entropia. La prueba de uso de los materiales usados como titanio (Ti) es debido a que es
uno de los metales que no presenta un impacto biolégico negativo.

Para los metales como zirconio (Zr) y Niobio (Nb) su uso es mucho menor, aunque son utilizados
en aleaciones dentales, han demostrado que son biocompatibles con una baja citotoxicidad, alta
biocompatibilidad sin prueba de mutagenicidad o sin presencia de células cancerigenas. Ademas
de una buena resistencia a la corrosion y compatibilidad ésea igual o mayor al titanio. El tantalio
(Ta) es uno de los metales que demuestra una excelente resistencia a la corrosidn, excelente
biocompatibilidad, baja citotoxicidad y moderada osteocompatibilidad.

A pesar que estas aleaciones han sido investigadas por diversos autores mediante otros tipos de
porcentaje en peso o diversos procesos de fabricacion como colada. Seleccionados los
elementos a estudiar, se enfocard en la técnica de pulvimetarlurgia, es decir, la utilizacion de
polvos metallrgicos realizando su mezcla en estado sélido. Aunque, no se utilizard colada
debido a que cada elemento del estudio tiene un punto de fusidn distinto al otro. Siendo del
titanio de 1668 °Cy el tantalio de 3017 °C, la diferencia de temperaturas es muy grande por lo
que se complicaria este método.

Por lo tanto, dentro de la pulvimetalurgia se realizara la mezcla elemental de los polvos y aleado
mecdanico que se diferencia por el tiempo y proceso de ejecuciéon de la combinacién de los
elementos. Al tratarse de una técnica convencional de pulvimetalurgia, posteriormente
realizaremos una compactacion y sinterizacion. De este modo, se obtendra muestras aptas de
la aleacién TNZT para realizar los ensayos estandares para un estudio biomédico.

Estas técnicas que utilizaremos estan disponibles para la realizacién de proyecto. Ademas de la
limitacion que existe, hay una diferencia de tiempo que varia en cada etapa durante el trabajo
y hace que si se quiere profundizar mas en las investigaciones no tengamos el suficiente tiempo
y servicios disponibles para estudios mas interesantes.

Otro punto a destacar, se trata que al alear el titanio con otros elementos exista una falta de
difusién de los elementos, ciertos problemas de homogeneidad y una severa distorsion de la
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estructura de la red cristalina que son efectos de la alta entropia debido a que se trabaja con
distintos elementos, distintos radios atdmicos, puntos de fusidon distintos lo que conlleva a un
gran desorden que es dificil de controlar. También, el sistema TNZT se tratan de elementos que
son refractarios, cuya miscibilidad es muy compleja y una reordenacion de los elementos no es
factible debido a que queda desordenado a temperaturas elevadas. Ademas, que se trabaja por
debajo de punto de fusién durante la sinterizacién conllevando a influir en estas dificultades.

A pesar de estas limitaciones y problemas, la aleacion TNZT estudiada, aportard para estudios
posteriores informacion de los métodos con la tecnologia determinada que se han utilizado, es
decir, si son correctos o no lo son para cambiar ciertos parametros en la realizacidon de otro
estudio a posteriori. De este modo, a lo largo del trabajo conoceremos si somos capaces de
enfrentar los obstaculos que nos encontremos y dar respuestas a los problemas expuestos en
los objetivos.

1.3. MOTIVACION

Las aleaciones de alta entropia han sido estudiadas desde hace afios. Con el avance de las
investigaciones se enfocaron las aleaciones para el estudio de biomateriales para el cuerpo
humano. De este modo, las investigaciones se centran sobre todo en la resistencia al desgate y
a la corrosidn, toxicidad, citotoxicidad y biocompatibilidad. Los objetivos principales de las
aleaciones es evitar totalmente las consecuencias perjudiciales en el cuerpo humano.

El titanio es un elemento muy usado en diversas aplicaciones como en la industria aerondutica,
automouvilistica y medicina son algunos de los ejemplos. Sus grandes propiedades mecanicas y
su gran biocompatibilidad han hecho que las investigaciones se centren en las aplicaciones
biomédicas.

La aleacidn mas utilizada de Ti es la Ti6AlI4V que basicamente es destinada para implantes.
También hay otras aleaciones usadas como la aleacidn Vitallium, acero inoxidable y el Nitinol.
Aungue en su dia se utilizaron con este objetivo, los estudios muestran que no son totalmente
biocompatibles.

Las consecuencias que tienen estas aleaciones es que son perjudiciales para el ser vivo. Hasta
este momento uno de los problemas que se querian resolver es el tema de alto médulo elastico.
Por ello, lo que se trata es buscar materiales biocompatibles y que al alearlos con titanio
obtengamos un médulo eldstico igual al hueso cortical.

Disminuir el médulo elastico se consigue con el cambio de la estructura cristalina del Ti
cambiando de fase de hexagonal compacta (HCP, Hexagonal Close-Packed) a fase cubica
centrada (BCC, Body-Centred Cubic) junto con elementos biocompatibles. Estos elementos
biocompatibles son Zirconio, Rubidio, Tantalio, Niobio y Oro, candidatos para la produccién de
aleaciones. Ademds, se hicieron investigaciones de sistemas de aleacién Ti- (Ta, Nb)- (Zr, Hf)
donde resultaron ser prometedores para implantes ortopédicos debido a su bajo mdédulo de
Young (Biesiekierski, Wang, Abdel, Gepreel, & Wen, 2012).
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Una de las investigaciones que se han hecho es TiNbTaZrMo que destacd por su resistencia
mecanica, resistencia a la corrosién y a la biocompatibilidad como material avanzado para la
aplicacion de tejidos dseos (Hori, Nagase, Todai, Matsugaki, & Nakano, 2019). Diversos autores
trabajan las aleaciones Ti B mediante la fusion y colada (Biesiekierski, Wang, Abdel, Gepreel, &
Wen, 2012). Sin embargo, un método que nos ofrece ventaja es la pulvimetalurgia en la cual
podemos obtener cierta composicion homogénea de los materiales ademds de una estructura
porosa moderada condicionando el bajo médulo de elasticidad.

Por lo tanto, lo que se quiere realizar es utilizar una tecnologia especifica para obtener esta
aleacién TNZT que presentan propiedades especiales desarrollado mediante pulvimetalurgia. El
proceso de pulvimetalurgia es el mds comun y encima de bajo coste, pero a su vez presenta falta
de difusion de los elementos y dificultades con la porosidad. De esta manera, el estudio que se
va desarrollar es dar a conocer si la aleacién TNZT equimasica resulta interesante de estudiar
como posible candidato para diversas aplicaciones.

1.4. OBIJETIVOS

El estudio trata de colaborar con el desarrollo de las aleaciones TNZT para diversas aplicaciones.
El objetivo general del estudio es estudiar el comportamiento de que factible es la aleacién
equimasica Ti25Nb25Ta25Zr. Esto los realizaremos con técnicas pulvimétalurgicas
convencionales que estdn a nuestra disposicién. Las técnicas que se usaran son mezcla
elemental y aleado mecanico para luego realizar los estudios de caracterizacion estructural y
microestructural en funcidn de los elementos estudiados. Ademas, de otros ensayos como la
resistencia a la corrosién y liberacion de iones. De esta manera, conoceremos las propiedades
mecanicas y quimicas examinadas.

Para lograr el objetivo general tendremos que superar los objetivos particulares planteados del
estudio TNZT:

I. Seleccion de los polvos de cada elemento.

Il. Analisis de las porosidades, densidades y geometrias de las muestras para ambas
técnicas pulvimetalulrgicas después de la compactacion y al finalizar la sinterizacion.

lll. La sinterizacidn de los polvos aleados sirve para obtener productos consolidados y

realizaremos:

a) Caracterizacién microestructural mediante: difracciéon de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia dptica (MO) para
identificar las fases formadas si existe difusion total de todos los elementos
seleccionados y el tipo de estructuras que poseen.
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b) Caracterizacién mecanica de médulo elastico, flexién y dureza.

IV Entender el comportamiento de las aleaciones de alta entropia centrandonos en los
datos que obtengamos, los ciclos de sinterizacién y la formacién de la estructura.

V. Comparar las dos técnicas pulvimetallrgicas argumentando y justificando sus
propiedades mecdnicas, asi como los resultados obtenidos durante la fase de ensayos.
Por ultimo, se comentara si los materiales consolidados son aptos.
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2. PLANIFICACION DEL ESTUDIO

En base a los articulos estudiados y para contribuir con parte de la investigacion se ha
determinado el estudio de un sistema cuaternario TiNbZrTa (TNZT) equimasico, es decir, en
proporciones iguales a un 25% en peso para cada elemento. Los ciclos elegidos y la temperatura
maxima de sinterizacidon que se va a trabajar generaran en la aleacién TNZT una fase B. De esta
manera, se ejecutaran dos técnicas pulvimetallrgicas de la aleacién TNZT que son la mezcla
elemental (ME) y el aleado mecanico (AM).

Para cumplir los objetivos planteados del estudio, se describird de manera convencional los
procesos que se ejecutaron en las muestras. En la Figura 5 para mas comodidad se estructuran
en etapas la planificaciéon del estudio y dentro de estas etapas se llevardn tareas necesarias que
se describira cada una de ellas para entender la serie de procesos que se han seguido durante
el estudio para cumplir los objetivos. Posteriormente, se realizard los procesos convencionales
y cdlculos para obtener los valores fundamentales detallado sobre sus propiedades mecanicas,

guimicas y biocompatibles.

— Etapa 1: Obtencion de las aleaciones

— Etapa 2: Caracterizacion mecanica de los sinterizados

PLANIFICACION DEL ESTUDIO

— Etapa 3: Caraterizacion microestructural

— Etapa 4: Caracterizacion quimica

Figura 5: Esquema de la planificacion del estudio TNZT.
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2.1. ETAPA 1: OBTENCION DE LAS ALEACIONES

El objetivo a cumplir en la Etapa 1 es la obtencion de las aleaciones por pulvimetalurgia. Para
ello, se preparard una aleacién Ti25Nb25Zr25Ta para desarrollar nuestro estudio. Para conseguir
el polvo es necesaria una previa adquisicion. En la Figura 6, se menciona las tareas que se van

comentar en esta etapa.

Obtencion de la aleaciones

Mezcla cuaternaria: Ti-Nb-Zr-Ta por MEy AM ]

Compactacion de las muestras ]

Sinterizacion de los compactos ]

Figura 6: Esquema a desarrollar de la etapa 1 de la planificacion del estudio.

2.1.1. Mezcla cuaternaria: TiNbZrTa

Una vez obtenido los polvos de cada elemento se procede a fabricar la aleacién deseada,

conociendo ciertos parametros necesarios como la densidad de cada elemento mostrados en
Tabla 2, el volumen de la probeta, y la cantidad de probetas para calcular la densidad de la
mezcla. Con ello, obtendremos la masa de la mezcla y posteriormente la masa de cada elemento.

Tabla 2: Valores de las densidades de cada elemento de la aleacion TNZT.

Material

Densidad
(Kg/m?)

Ti

4507

Nb

8570

Zr

6510

Ta

16650
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En la ecuacion 1, se observa cdmo se calcula la densidad teorica final de la mezcla. Donde %Wy
es el porcentaje en peso de los elementos de la aleacion y pX es la densidad de cada elemento
siendo X=Ti, Nb, Zr y Ta.

100

%WZr
pZr

Densidad tedrica final =

%Wnp

+ pNb

+ +

(%WTi

%WTa)
pTi

pTa

Calculada la densidad tedrica final, posteriormente se realizara el calculo de la masa suponiendo

muestras rectangulares mediante la ecuacion 2. Siendo V, el volumen de la probeta de 1.8 cm?.
Masa rectangular = Densidad tedrica final x V (2)

En un principio, para los calculos del estudio se realizard cinco muestras para cada técnica.
Aungue el nimero de probetas o muestras depende de la masa. Al momento de la ejecuciéon de
la compactacién se estimard segun lo aceptable de la probeta para los ensayos o estudios
posteriores. Es por este motivo que finalmente se va a trabajar para el BE con seis probetas y
para el MA, siete probetas. Por lo consiguiente en la ecuacién 3, la masa de la mezcla para el
numero de probetas planteadas es:

Masa de mezcla = Masa rectangular x N2 de probetas (3)

De este modo, al tratarse de una aleacidon equimadsica con el mismo porcentaje en peso,
obtendremos la misma masa del elemento en ambas técnicas pulvimetalurgicas multiplicando
el valor de la masa de la mezcla por el 25% en peso. Los valores de masa de elemento es 16.297
g, la densidad de la mezcla es 7243 Kg/cm?3, la masa rectangular 13.038 g y la masa de la mezcla
65.19 g.

Los valores obtenidos sirven para calcular la densidad en verde, densidad del sinterizado,
porcentaje de poro abierto, porcentaje del poro cerrado después de los procesos de
compactacién y sinterizacién.

A continuacidn, obtenida la masa para cada elemento, se procede a la extraccién de los polvos.
Todos estos polvos estaran dentro de una caja de guantes que los mantiene en una atmosfera
inerte controlada sin ningln elemento que le cause reaccidn sobre todo por el titanio por su
reactividad con elementos como el O,, N, y C que puede formar una capa de oxidacién
superficial.
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Dentro de la caja de guantes, se pesaron los polvos y se llevaron en un bote. Posteriormente se
extrajeron los botes de los polvos a través de un compartimento. Finalmente, pasaremos a la
homogenizacién antes de la compactaciéon de las muestras. Colocamos el bote pldstico de la
aleacién a una turbula durante 30 minutos a 45 rpm para la mezcla elemental junto con dos
bolas de acero inoxidable para evitar que se apelmacen los polvos y para el aleado mecanico se
llevé a un molino planetario con una jarra de acero al cromo donde se introdujeron los polvos
durante 72 horas. Es necesario llevar nuestra aleacién a la turbula o molino con el fin de
conseguir una reparticion de todos los elementos.

2.1.2. COMPACTACION DE LAS MUESTRAS

Después de la homogenizacién y/o molienda, el siguiente paso consiste en la compactacién de
las muestras que se basa en aplicar la suficiente presién en ambas caras de la muestra a través
de su eje uniaxial y en una matriz flotante de dado rectangular con la prensa hidraulica, se
logrard la unidn de todos elementos para formar muestras “en verde” con el fin de darle cierta
resistencia e integridad. Por ende, se consigue que las particulas alrededores de polvo se
mantengan soldadas en frio.

Para el estudio, la compactacion se realiza a 600 MPa y las dimensiones de la huella rectangular
son 30 x 12 x 5 mm con un volumen de 1.8 cm3. Para conocer la fuerza (F) a la que estd sometido
cada probeta. Se calculara con la férmula de la presion (P) (4):

_F (4)
P_s

Donde la superficie (S) es 30x 12 mm. Entonces para cada muestra aproximadamente la fuerza
a la que estara sometido es 216 kN.

La aplicacion de la carga se realiza de forma constante, manteniendo la carga hasta llegar a la
presion preestablecida y nos mostrara para cada muestra compactada una curva de
compactacion.

Se realiza una verificacién dimensional después de cada compactacidn de la muestra y se anota
el peso de estas. Estas verificaciones, se llevaran a cabo con un pie de rey y una balanza de
precision. De esta manera, obtenemos los datos suficientes para los calculos de volimenes,
densidades y porosidad en verde con las siguientes expresiones 5,6, 7 y 8:

3, _longitud-anchura-altura (5)
Volumenyepg4e (cm®)= 1000
_ MasSagesp compactacion (6)

. 8
Densidadyerqe (cm3) "~ Volumenyerqe
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Densidadyerqg (7)
Densidad relati 0 =( —— ) 100
ensidad relativa verae (%) Densidad tedricagpg i
. Densidadyerde
Porosidad en Verde(%) =(1 B Denseigzld :eériciﬁna]) *100 (8)

Los datos del volumen son para calcular la densidad en verde ya que revela las caracteristicas
de la muestra acabada. También, sirven para conocer la variacion de volumen en la contraccién
después de la sinterizacion, es decir durante la etapa de sinterizacién el horno calienta las
muestras produciendo una contraccion ligera minima de las muestras y se deberd determinar
cuanto ha sido su variacién.

2.1.3. Sinterizacién de los compactos

Continuando con la obtencidn de las muestras. El Ultimo paso a comentar se trata del proceso
de sinterizacién en la cual destaca por ciertos pardmetros como la temperatura, la atmdsferay
ciclo a la que se trabaja. En el presente estudio se ha utilizado un horno Carbolite eléctrico de
ato vacio donde el horno mantendrd una atmdsfera inerte controlada en su interior de
5.10~* mbar para evitar la oxidacién de los compactos en presencia oxigeno y por la reactividad
del titanio.

El proceso de sinterizacidon sirve para mejorar las propiedades mecanicas de la aleacidén. La
temperatura de sinterizacion debe ser alta para lograr el movimiento de los atomos de los
elementos y que exista recristalizacién total. Ademas, esta temperatura de trabajo es por debajo
de punto de fusién de la aleacidn. En este proceso existira una difusién de los elementos de un
estado solido en temperaturas elevadas y hara fortalecer las uniones entre particulas,
crecimiento de los granos y surgimiento de poros.

El resultado de la sinterizacién es una pieza con cierta microporosidad, elevada precision
dimensional, con buenas prestaciones mecanicas y con buena funcionabilidad para operaciones
posteriores.

Para el estudio de TNZT, el titanio presenta una transformacién alotrépica de fase a a  a 882°C.
Con el objetivo de conseguir que todos los elementos estén a la misma temperatura y obtener
una transformacion alotrépica de todos ellos, se realizard en la sinterizacidon dos fases de
calentamiento para cada aleacion:

- La primera fase para ambos métodos consiste en alcanzar una temperatura de 800°C a
una velocidad de aproximadamente 10 °C/min. Esta fase se denomina presinterizado y
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se mantendrd durante 1 hora con el objetivo de homogenizar la temperatura del horno
y descomponer el hidruro en zirconio.

- Lasegunda fase, es inmediatamente después de terminar la primera y consiste en llegar
a la temperatura de sinterizacién de 1350 °C a una velocidad de 7 °C/min para ambas
aleaciones y se mantendra durante 8 horas. El enfriamiento de las muestras se realizara
en el horno, dejandolas enfriar a la temperatura ambiente en la que se encuentran tras
el apagado de este. La temperatura a la que se procesa la sinterizacion en el estudio estd
por debajo de punto de fusidn de los componentes y el proceso de difusiéon de los
materiales se formara, logrando la uniendo entre los puntos de contacto de los
materiales. Las fases de la sinterizacion se pueden observar en la Figura 7.

Obtenidas las muestras sinterizadas se miden sus dimensiones y se pesan para conocer el
porcentaje o variacion de contraccién del volumen. Esto servira para hacer una comparacion
con los datos obtenidos en las muestras en verde. Para ello, utilizaremos las siguientes
expresiones 9, 10, 11y 12.

lOngdes —compactacion lOngdes — sinterizacion (9)
Alongitud (%) = : D : x 100
lOngdesp—compactaci()n
alturades —compactacion — alturades — sinterizacién (10)
Aaltura (%) = = E x 100
alturadesp—compactacién
anChurades —compactacién — arlChurades — sinterizacion (11)
Aanchura (%) = E P L x 100
10ngdesp—compactacién
VOlumendes —compactacion — VOlumendes — sinterizacion (12)
Avolumen (%) = P £ P x 100

VOlumel’ldesp—compaCtaCién
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CICLO DE SINTERIZACION

1600
1350°C - 8h
1400
1200 »

7°C/min
1000

800 - 800°C - 1h

600

Temperatura (°C)

400 10°C/min

200

o] 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (min)

Figura 7: Curva de sinterizacion propuesta con un calentamiento a 10 °C/min hasta
una temperatura de 800°C, un mantenimiento 1h para homogenizar la temperatura
en el material y el horno, otra rampa de calentamiento a 7°C/min hasta 1350°C, la
sinterizacion durante 8 horas y el enfriamiento en horno.

Después de evaluar las contracciones resultadas por la sinterizacién. A continuacion, se realizara
el ensayo de Arquimedes que sirve para determinar la densidad y porosidad real de las muestras
En el ensayo de Arquimedes se determinan tres masas por cada muestra: la masa seca (Mgecs)
, la masa sumergida (Mgumergida) Y la masa saturada (Mgaurada)- Con estos datos y con el dato
de la densidad tedrica obtendremos los datos del volumen tedrico, volumen exterior, volumen
de poro abierto y volumen de poro cerrado con las expresiones 13, 14, 15y 16; y nos permitiran
calcular el porcentaje de porosidad abierta y cerrada con las ecuaciones 17 y 18.

Mseca (13)
Vieorico = ———
P teorica
Vext = Msaturada - Msumergida (14)
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Vpabierto = Msaturada - Mseca (15)

Vpcerrado = Vext — Vtec’)rico — Vpabierto (16)
Vpabi 17
%pabierta = —bablerto 190 (17)
ext
V 18
%pcerrado = —beerrado 409 (18)
ext

2.2. ETAPA 2: CARATERIZACION MECANICA DE LOS
SINTERIZADOS

Una vez obtenidas las muestras sinterizadas. En la etapa 2, se comentard los procesos para la
caracterizacién mecdnica de los sinterizados mediante ensayo mediante Sonelastic, el ensayo
de flexién y ensayo de dureza Vickers. A continuacion, en la Figura 8 se muestra por separado

estos puntos.

—[ Estudio del modulo elastico ]

Ensayo de flexién
—[ Estudio de dureza ]

Caracterizacion mecanica de los
sinterizados

Figura 8: Esquema a desarrollar de la etapa 2 de la planificacidn del estudio.

2.2.1 Estudio del mdédulo elastico

Para conocer el médulo eldstico de cada muestra, se necesita las dimensiones y el peso después
de la contraccidn. El estudio mediante Sonelastic es un ensayo no destructivo con esta
herramienta nos permite conocer el médulo eldstico E (GPa) que se basa en una sefial acustica
al darle un golpe de baja energia. Estas sefiales acusticas emiten una cierta frecuencia que a su
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vez se relacionan con el mddulo eldstico. De este modo, podemos visualizar en el ordenador
mediante el software, la velocidad en la que se propagan las sefiales de cada muestra. Se
anotaran los valores del mdédulo elastico y la densidad. En el ensayo para cada muestra se ha
realizado 4 mediciones para luego calcular la media de su modulo elastico.

2.2.2. Ensayo de flexion

Los objetivos del ensayo de flexion es determinar la fuerza- desplazamiento mientras la muestra
esta solicitado a flexion. El ensayo de flexidén se ejecuta después de la sinterizacién de las
muestras contraidas cuyas dimensiones aproximadamente son en torno a 30x5x11.5 mm.

El tipo de ensayo de flexién es de cuatro puntos tal como indica en la Figura 9. Se realiza en una
maquina electromecanica de modelo SHIMADZU de carga maxima 100kN. Las condiciones a la
que se llevaron el estudio del ensayo de flexidon son a temperatura ambiente. La muestra se
apoya en dos filos del borde de una matriz como si fuera una viga simple y luego se le aplicara
una fuerza axial a la muestra. Con los datos de fuerza - desplazamiento obtendremos los datos
para la curva tension- deformacidon con la ecuacidn 19 para tension y la ecuacién 20 para
deformacién. Respecto a la ecuacién 19, la tension es o, la fuerza aplicada es la F, la longitud
entre apoyos es la L, el ancho es b y el espesor es h de la muestra y respecto a la deformacion ¢
en la ecuacién 20 para el ensayo a cuatro puntos, D es el desplazamiento, L la longitud entre
apoyos y h el espesor de la muestra.

Figura 9: Ensayo de Flexion.

De esta manera se consigue los resultados suficientes que con la ayuda de un Excel podemos
obtener el mddulo elastico, la resistencia maximay los porcentajes de deformaciéon maxima para
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cada muestra. Tras la finalizacidn del ensayo de flexion obtenemos mitades de las muestras que
serviran para la preparacién metalografica de las muestras y los siguientes ensayos.

N \ 0.75FL (19)
G(mm2> ~ Tbn?
mmy 4.36Dh (20)
(o) = T2

2.2.3. Estudio de dureza

El ensayo de la dureza se realizara mediante un penetrador sobre la superficie de la muestra. Se
ha escogido una escala HR15T correspondiente a la dureza Rockwell con una carga de 147N. Con
la ayuda de un conversor pasaremos los valores de la escala a valores de dureza Vickers.

Para el ensayo de microdureza se determinara con el método Vickers. Para la microdureza se
realiza en diez puntos distintos y la dureza en cinco puntos distintos de la muestra ademas de
realizar la media total.

Cabe sefalar que para que no exista errores en las mediciones de los resultados para la
microdureza, el penetrador debe tocar una superficie sin rayaduras y sin poros grandes, es decir,
una superficie completamente lisa para conseguir resultados dptimos para el analisis.

2.3. ETAPA 3: CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS
MUESTRAS

La Etapa 3 consiste en preparar las muestras que tenemos para un analisis microestructural
como DRX, microscopia 6ptica y microscopia electrdnica de barrido (MEB) con el fin de observar
como es la microestructura de nuestra aleaciéon. Anteriormente en el ensayo flexion
conseguimos trozos o mitades que posteriormente seleccionamos los trozos mas adecuados
para la preparacién metalografica y para los siguientes estudios esta etapa.

En la Figura 10, se recogen las tareas que se van a realizar.
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—[ Preparacion metalografica ]

—[ Estudio de difraccion por rayos X (DRX) ]

Etapa 3 Caracterizacion microestructural

Estudio microestructural en de microscopia éptica }

Estudio microestructural en microscopa electrénica de
barrido (SEM)

Figura 10: Esquema a desarrollar de la etapa 3 de la planificacion del estudio.

2.3.1. Preparacion metalografica

Seleccionadas nuestras piezas, la preparacion metalografica consiste en realizar el proceso de
embuticion en resina conductora o no conductora dependiendo de su destino final, desbaste y
pulido. Al final del proceso las muestras tendran una superficie completamente pulida sin
rayaduras ni impurezas adecuados para los siguientes estudios.

2.3.2 Estudio de difraccion de rayos X (DRX)

En el estudio por DRX se determinara las fases que existen en las aleaciones mediante un barrido
de diferentes valores angulares. Para conseguir una adecuada medida de la muestra, se
dispondrd de una superficie grande y complemente plana. Obteniéndose un difractograma que
nos permitira identificar y cuantificar las fases presentes de las aleaciones. El objetivo es que el
haz de rayos X difracta sobre la superficie de la muestra y nos permite realizar el estudio de
identificacion de fases.

2.3.3 Estudio de microscopia dptica

El estudio de microscopia dptica evalta la microestructura de la aleacién. Se tomaran imagenes
de 50 y 100 aumentos. Sin embargo, para un analisis microestructural mas a detallado con el fin
de observar la difusion de los elementos y los poros, se usara un reactivo de Kroll.

2.3.4 Estudio de microscopia electrénica de barrido (SEM)

El estudio microestructural en SEM se realiza con la seccion transversal de una muestra
previamente seleccionada y preparada metalograficamente en estado pulido. El SEM utiliza un
haz de electrones para formar una imagen. Estd equipada con detector de electrones
retrodispersados (BS), electrones secundarios (SE) y energia dispersiva de rayos X (EDS). El SEM
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permite realizar un analisis de la composicidon quimica de la muestra de forma puntual y un drea
mapeado de las diferentes fases observadas. Ademas, permite obtener fotografias de alta
resolucidn para conocer el tamano y forma de los granos.

2.4. ETAPA 4: CARACTERIZACION QUIMICA

Como se comentd al inicio de la investigacién, es primordial que los materiales sean
biocompatibles dentro del cuerpo humano para cumplirlos se llevard una serie de estudios para
cuantificar la cantidad de iones liberados que se determinard mediante estudios de ensayo de
corrosion y el ensayo de liberacion iones. De esta manera, mediante una saliva artificial
conoceremos ciertos pardmetros que nos decantaria si la aleacion es éptima. A continuacién,
en la Figura 11, seguiremos con la descripcién de las tareas de la Etapa 4.

Estudio de liberacion de iones

Etapa 4 aracterizacion g 3

Evaluacion frente la resistencia a la corrosion

Figura 11: Esquema a desarrollar de la etapa 4 de la planificacion del estudio.

2.4.1. Ensayo de liberacion de iones

La principal desventaja de los biomateriales es que son susceptibles a las corrosiones y a la
liberacion de iones. Al estar expuesto a concentraciones de iones metalicos que se segregan en
cantidades incalculables de masa de los elementos pueden causar problemas de salud. Esta es
la razén por la cual es necesario el estudio de liberacion de iones de las aleaciones.

En el ensayo de liberacidn de iones se utiliza una saliva artificial asemejandose a la saliva humana
junto con las muestras preparadas metalograficamente previamente durante 30 dias a una
temperatura de 37°C. Finalmente terminado el tiempo, se determinan las cantidades de
concentracién de iones de Titanio, Niobio, Tantalio y Zirconio mediante analisis quimico.

2.4.2. Ensayo de corrosion

El ensayo de resistencia a la corrosion se realiza después de la seleccién del ensayo de flexion.
Terminado el estudio de las muestras para la caracterizacidn microestructural en la cual
previamente se prepara metalograficamente, se desembutieron para el ensayo frente a la

Pagina | 23



corrosion. El ensayo de corrosion sirve para estudiar en qué medida se modifican las
propiedades de las muestras en un ambiente corrosivo mediante la saliva artificial.

El ensayo de corrosién consta de electrodos (el electrodo de trabajo, el contraelectrodo de
platino y electrodo de referencia Ag/ AgCl, 3M KCl), el potenciémetro conectado al ordenadory
un electrolito (Ringer-Hartmann) que ira depositada en la base adaptada del electrodo de
trabajo en drea de expuesta de 0.5 cm? y 0.785 cm?.

De esta manera para comenzar el ensayo de corrosién, objetivo de la Etapa 5 de la planificacion
del estudio, determinaremos los siguientes pasos:

- Limpieza catédica (Cathodic Cleaning).

- Evaluacién potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential).

- Determinacion de Espectrometria de impedancias electroquimica (EIS,
Electrochemical Impedance Spectroscopy).

- Voltametria de barrido lineal (LSV, Linear Sweep Voltammetry).

-Limpieza catdédica

La limpieza aplica un voltaje de -1,1V mediante el potenciostato durante 5 minutos para activar
la superficie de la muestra a estudiar.

-Evaluacion potencial a circuito abierto (OCP)

La evaluacion por OCP se caracteriza por una diferencia de potencial entre dos electrodos sin la
presencia de corriente externa como consecuencia de ello nos dard la resistencia a la corrosiéon
de la aleacidn es decir el estado superficial del material.

Para obtener los datos de la OCP se determinara a falta de corriente en torno a 30 minutos
después de la limpieza catddica y obtendremos una curva del OCP con un valor en la cual ha sido
promediado en ultimos 300s necesarios para los siguientes pasos.

-Espectrometria de impedancias electroquimica (EIS)

Sirve para medir la respuesta del eléctrodo a una modulaciéon potencial sinusoidal de baja
amplitud de 10 mV a distintas frecuencias entre de 10*Hz - 5 mHz con una sefial de variacién
de potencial de 0-2 V que excitara el electrodo de trabajo. Esta respuesta es un valor de
impedancia con parte real e imaginaria para cada valor de frecuencia y nos dara los graficos de
Nquist y Bode para la muestra estudiada. Estos graficos generados serviran para interpretar el
comportamiento electroquimico. Los resultados se observardn con el software ZView 2.7.
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- Voltametria de barrido lineal (LSV)

Las curvas de voltametria de barrido lineal es la relacion entre el potencial aplicado E(V) y la
intensidad de la corriente I(A) vinculada con la superficie del electrodo de trabajo. En estas
curvas se pueden distinguir la zona activa, zona pasiva y zona transpasiva (Amigd Mata, Amigo
Borras, & Busquets Mataix, 2017).

Las curvas se consiguen debido a que se realiza un barrido potencial de -1 V a OV zona catddica
y 0 a 3V zona anddica con una velocidad de barrido de 0.0002 v/s La condicidn necesaria para
cumplir con el transporte de masa en la superficie del electrodo es que la velocidad de barrido
sea de manera lenta (Landolt, 2007).

Los pardmetros que se obtienen en las curvas para calificar la resistencia a la corrosion son el
potencial de corrosién E.,,es decir, el potencial de igualdad entre el electrodo de trabajo y el
de referencia mediante el electrolito usado y la densidad de corriente I, densidad de
corriente en el potencial de corrosién. Con el I, se puede calcular la velocidad de corrosién
es decir la cantidad de masa perdida por un afio (um/afio).
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3. PLIEGO DE CONDICIONES, MATERIALES Y
METODOS

3.1 OBJETO

El presente pliego de condiciones técnicas son las descripciones de las caracteristicas que se
deben cumplimentar en la ejecucion pulvimétalurgica de la aleacién de titanio (TNZT) descrita
en el apartado anterior planificacién del estudio, asi como los materiales y métodos de los
ensayos utilizados para las fabricaciones de las muestras. Por lo consiguiente, explicaremos los
contenidos del capitulo:

- Obtencion de las aleaciones por técnicas pulvimétalurgicas.
- Caracterizacion de las muestras.
-Caracterizacion microestructural.

-Caracterizacién quimica.

3.2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES POR TECNICAS
PULVIMETALURGICAS

En este apartado se explicard cdmo se obtuvieron las aleaciones mediante las técnicas
pulvimetaludrgicas. Por lo tanto, se explicard el uso de las maquinas utilizadas, asi como el
proceso que se siguio en cada una de ellas.

3.2.1 Preparacién/ Mezclado del polvo

Para la preparacion de los polvos de la composicién equimdsica planeada, se ha utilizado una
caja de guantes de laboratorio de marca GP CAMPUS Jacomex que se caracteriza por tener una
atmoésfera controlada y un regulador de presién como se puede observar en la Figura 12. En su
interior de la caja de guantes se encuentran los polvos. Estos son seleccionados y se pesan en la
balanza de precision KERN PFB 300. Los pesos de cada elemento se realizan dentro de la caja
de guantes en bandejas separadas para evitar la interaccién con las particulas de otros
elementos. Obtenidos sus pesos respectivos se colocan en dos botes de plastico, los cuales se
precintan con Parafilm para minimizar la entrada de oxigeno que pueda causar la oxidacion de
los polvos.
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Figura 12: Cdmara de guantes con atmédsfera controlada por argén.

Previamente al cerrado del bote, colocamos dos bolas de acero inoxidable de didmetro de 10
mm en un bote y retiramos los botes de la caja de guantes a través de un compartimento. Estas
bolas sirven para favorecer una mezcla homogénea del ME. Para la mezcla elemental se utilizd
una turbula, modelo Bioengineering y para el aleado mecanico se llevé a un molino planetario
PM400 de Retch. En la Figura 13, se aprecian las maquinas utilizadas.

Figura 13: a) Turbula modelo Bioengineeing b) Molino planetario modelo PM 400.

No obstante, como es complicado de obtener el peso exacto del total de la aleacién se aproxima
a lo mas cercana a la masa calculada tedrica comentada en la planificacion del trabajo. En la
Tabla 3, muestras los valores que se utilizaran para calcular de nuevo la densidad tedrica final.
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Tabla 3: Densidad y masas reales de la aleacién.

Aleaciones | Elementos | Masa real (g) Masa de la | Densidad tedrica
mezcla (g) final (g/cm?)
w Ti 16.293 65.185 7.244
= Nb 16.296
5 zr 16.297
- Ta 16.299
Ti 16.293 65.188 7.244
<§F Nb 16.297
5 zr 16.298
. Ta 16.3

A continuacidn, se comentara el proceso del aleado mecanico que se siguié en el laboratorio. El
proceso consiste en la utilizacién del molino planetario y una jarra de acero al cromo como se
puede ver en Figura 14 que se alojara en el disco giratorio propio de la maquina.

El molino planetario es de la marca Retsh modelo PM400/2 y las jarras contendran las bolas de
acero al cromo de didmetro 10 mm. Dentro de ellas, se verteran el polvo TNZT y se cerrara con
un anillo de acero. El movimiento de la maquina es giratorio segun el plano XY por lo que aplicara
fuerzas centrifugas dentro de la jarra.

Las condiciones de ejecucion para el proceso de aleado mecanico son:

- Retiramos los botes de polvos pesado de la caja de guantes.

- Colocamos dos bolas de acero inoxidable y lo ponemos en la turbula durante 30 minutos

- Al ser aproximadamente 65 g de polvo, se pesan 650 g de bolas de acero al cromo. Se
dividen en dos jarras donde cada una ellas contendran la mitad del polvo junto con la
mitad de las bolas de acero al cromo pesadas.

- Se coloca el polvo y luego las bolas en la jarra.

- Se cierra la jarra procurando que los enganches del cierre estén correctamente
acoplados.

- Seinyecta gas de argdn en las valvulas de entrada para evitar la formacién de éxidos

- Se programa el molino a 180 rpm con unas condiciones de tiempo siendo 72 horas en
funcionamiento con 48 horas efectivas de trabajo y 24 horas de parada, es decir, 10
minutos de trabajo y 5 minutos de parada. Después de los 10 minutos la maquina
cambia el giro.

- Al terminar el proceso se retira la jarra. Durante este proceso, se tiene que desprurizar
el gas, se retira los enganches y se desenrosca.

- Se extrae las bolas procurando no retirar la mezcla del compuesto impregnada en ellas.

- Seretira el polvo en una bandeja y se guarda en un bote previamente etiquetado.
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Figura 14: Jarra de acero al cromo con los enganches.

3.2.2 Compactacion de las muestras

Realizado el proceso de homogenizacién se procede a la compactacién de los polvos que se
realiza en una prensa hidrdulica INSTRON modelo 1343 como se puede observar en la Figura 15.
Los pasos de la compactacion de las muestras consisten: Primero, montar la matriz flotante de
huella rectangular de 30x12 mm en la superficie de apoyo de la prensa hidrdulica y a través de
un software en el ordenador se pondran las condiciones de compactacién de 600 MPa con una
fuerza de 216 kN durante 30s. Segundo, se pesaron los polvos en una balanza KERN PFB 300 con
una sensibilidad de 0.001g antes de la compactacion. Tercero, se colocan los polvos en el molde
de la matriz. Cuarto, terminado la compactacion se expulsara la muestra con la ayuda de unos
topes que se colocaran en la superficie superior de la matriz; y con la ayuda de la fuerza uniaxial
que controlaremos con el mando manual, lentamente subiremos la matriz. Esta presién hara
expulsar la muestra para evitar posibles roturas. Quinto, se anota la masa final de la muestra.

Cabe mencionar antes de echar el polvo de la aleacidén en la matriz, este se lubricara con polvo
de talco para que la extraccion sea facilmente y no se agriete las muestras. Posteriormente,
echamos el polvo aleado y colocamos la matriz flotante en la superficie de la prensa. En la parte
superior de la matriz ira acompafiada una rétula esférica que hara contacto con la prensa
hidraulica.

Pagina | 29



Figura 15: Montaje de ensayo de compactacion.

Cada tres o cuatro muestras en el proceso de compactacidn la matriz se desmontara para
hacerle una limpieza general con un bastoncillo de algodén adecuado para llegar a todos los
vértices de la matriz, alcohol, Estereato de Zinc y aire comprimido. Esto limpieza se realiza con
el fin de evitar posibles problemas al extraer las muestras. Una vez limpiada se vuelve a montar
la matriz y se empieza de nuevo la compactacion.

Después de la compactacion se realizé la medicién de sus dimensiones largo, ancho y espesor
con un calibre Rs componentes con una sensibilidad 0.01mm. De esta manera, en la Figura 16,
se puede observar las muestras en verde para luego realizar el proceso de sinterizacion.

Figura 16: Muestras obtenidas “en verde” tras la compactacion.
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3.2.3. Sinterizacion de las muestras

El proceso de sinterizacion se ejecuta con un horno tubular al vacio modelo CARBOLITE HVT
15/75/450 con una temperatura hasta 1500°C como se muestra en la Figura 17. Se trabaja con
una atmosfera inerte con el fin de evitar la reactividad de los elementos a temperaturas
elevadas. Durante el proceso de sinterizacién previamente se ejecuté un presinterizado a 800°C.
Antes de la sinterizacién se logra un vacio dentro del horno de 3.10™* mbares, luego se
programa el tiempo de la sinterizacion propuesto en la planificacion

Los pasos a seguir en la sinterizacidn de las muestras son colocar las muestran sobre una bandeja
con unos rodillos de circona. Debe existir una distancia minima entre las muestras para evitar
contacto entre ella. Luego, introducimos las bandejas dentro del horno y programamos el ciclo
del horno. Tras terminar el proceso del ciclo de horno, se retiran las bandejas con las muestras.
Finalmente, las muestran sinterizadas se dejan enfrian; y son etiquetadas y guardadas en un
desecador para evitar el contacto con la humedad del ambiente.

Figura 17: Horno de alto vacio de Carbolite donde se llevé a cabo la sinterizacién de las
aleaciones.

3.2.4. Caracterizacion de las muestras sinterizadas

Terminado el tiempo del proceso de sinterizacion. Por un lado, las muestras se vuelven a pesar
en la balanza KERN PFB 300 y se midieron de nuevo las dimensiones con un calibre RS
components para conocer las contracciones. Por otro lado, se efectuarda el ensayo de
Arquimedes que se montara especificamente con un manual. Este ensayo sirve para obtener los
datos de peso saturado, peso sumergido, y peso en seco. Por ello, se vuelve a pesar las muestras
con la balanza KERN 770 con una sensibilidad de 0.001g. Conocidos los valores de los pesos y
dimensiones de la sinterizacion se calcula de manera experimental la densidad de sinterizado,
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porosidades abiertas y cerradas para cada muestra comentadas en la planificacién. A
continuacioén, en la Figura 18, se muestra el montaje del ensayo de Arquimedes.

Figura 18: Montaje del ensayo de Arquimedes. (Normativa ASTMC373-14, 2014).

3.3. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS

En la caracterizacion mecanica de las muestras se estudiara, estudio de dureza, microdureza,
ensayo de flexion y el estudio del mddulo elastico.

3.3.1. Estudio de mdédulo eldstico

La siguiente fase a ejecutar es el mddulo eldstico de las muestras mediante un ensayo no
destructivo. Para ello, se necesita un equipo de Sonelastic y un ordenador que llevard el software
Sonelastic como se aprecia en la Figura 19. El ensayo se ejecuta colocando la muestra en el
soporte de la maquina. Las muestras deben tener una superficie plana para cercionar el contacto
con la superficie. El micréfono reconocera la sefial acUstica con el golpeteo. También, el
micréfono debe estar colocado a una cierta distancia de la muestra para evitar interferencias
con la varilla al momento de golpear la muestra. El golpeteo se realiza en los cuatro extremos
de cada de la muestra. En el software se ponen datos referentes como las dimensiones de
contraccion de las muestras y el peso seco. El golpeteo en las muestras generard sefiales
acusticas con el objetivo de mostrar los datos que el software analizard como el médulo elastico
y el coeficiente de poisson.

Pagina | 32



Microfono

i A v . - - -

AR

1

Figura 19: Ensayo sonelastic.

3.3.2. Ensayo de flexién de cuatro puntos

El ensayo de flexidon de cuatro puntos permite obtener las curvas fuerza-deflexion. Para lograrlo
se necesita una maquina de ensayos Shimadzu Autograph AG-100kN Xplus y un ordenador de
mesa con un software Trapezium X que se encargara de transformar los datos para obtener las
graficas mencionadas y parametros como la maxima tensién, deformacidn, desplazamiento y

fuerza.

El primer paso sera el montaje de soporte inferior donde ira la muestray el soporte superior del
ensayo de 4 puntos (matriz). En este proceso de ejecucion del ensayo de flexién se calibra la
maquina asegurando la perpendicularidad de cada muestra con los apoyos. Con un mando
manual bajamos la cruceta hasta que toque la superficie de la matriz de 4 puntos y
estableceremos una fuerza inicial cero en el ordenador que sera medida por un extensémetro.

Posteriormente, se colocard los datos de las dimensiones de cada muestra y velocidad de
desplazamiento. Cuando el ensayo comienza, empezard el tiempo de 0.1s y reconocerd el
desplazamiento con un extensdmetro dptico. El ensayo acaba cuando se fragmenta la muestra
como se puede ver en la Figura 20. Una vez conseguido, se subira la cruceta, se retiraran los
fragmentos que serdn seleccionados para la caracterizacion microestructural y otros ensayos.
Este proceso es repetitivo para cada muestra.
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Figura 20: Trozos de las muestras después del
ensayo de flexién.

3.3.3. Ensayo de dureza/ microdureza

La maquina utilizada para el ensayo de dureza se trata de un durémetro Centaur modelo HD9-
45. Se utilizé una carga de 147 kN para las aleaciones. El proceso de funcionamiento es a través
del giro de una palanca. Esto hara que el indentador de punta de diamante baje verticalmente
hasta que toque la superficie de la muestra. La carga aplicada es de un tiempo de 10s hasta que
se mantenga estable la lectura de dureza. Se realiza cinco pruebas en distintos puntos de la

muestra.

El ensayo de microdureza se realiza con un equipo Shimadzu HMV-2 con el método Vickers.
Primero se escoge un area en concreto de la muestra y con la ayuda de un software Automatic
Reading System, seremos capaces de visualizar en el portatil dicha drea. A continuacidn, se
ejecuta la opcion de empezar y automaticamente el equipo se encargara de realizar el ensayo.
Finalmente, después de un tiempo el equipo deja de ejercer presidn y se vera una huella como
parte del ensayo. Este ensayo se realiza en 10 puntos distintos de la muestra para obtener una
media total de la dureza.

3.4. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

La caracterizacidn microestructural sirve para conocer las fases que existen, tamafio y forma de
los granos que coexisten en la aleacién. Con esto, se podra relacionar las distintas propiedades
de la aleacion.

3.4.1. PREPARACION METALOGRAFICA DE LAS ALEACIONES

En este apartado describiremos la preparacion metalografica de las aleaciones para la
caracterizacidn microestructural.
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Como se ha descrito en la planificacién del trabajo, la preparacion metalografica consiste en los
procesos de embuticidn, desbaste y pulido de las muestras. El proceso de embuticidon es
mediante una prensa hidraulica LaboPress-3 de Struers que se muestra en la Figura 21. Esta usa
sobre las muestras una resina termoplastica transparente TransOptic no conductora 20-3400-
080 de BUEHLER y una resina conductora oscura Multifast de Struers. Para embutir cada
muestra abrimos la tapa del equipo y se realiza la limpieza del cuerpo maévil del equipo (pistén)
con Estearato de Zinc donde ird colocada la muestra para favorecer su extraccién. Luego, se
coloca la muestra lo mas centrada posible sobre el piston. Posteriormente, se etiqueta la
muestra con un papel y bajamos el puzdn lo suficiente para colocar la cantidad de resina.
Finalmente, cerramos la tapa y bajamos completamente el punzdn.

Las condiciones funcionamiento y pardmetros de embuticion para resina no conductora son de
un tiempo de 4 minutos en caliente y 4 minutos en frio y para resina conductora 6 minutos en
caliente y 3 minutos en frio ambos procesos a una temperatura de 180°C con una fuerza de 14
kN. La resina transparente se utiliza para microscopia 6ptica y la resina negra, conductora, para
microscopia electrénica. De esta manera, obtenemos una pieza con cierta estabilidad para
interactuar con los diferentes estudios posteriores.

Figura 21: Embutidora Struers LabaPress.

Terminado el proceso de embuticidn, el desbaste se realiza con una lijadora de modelo Labapol
25 de Struers y se utilizara para cada muestra diferentes pafios de lija de granulometria 80, 220,
5000, 1000. La operacién de desbaste se hace 250 rpm, sirve para obtener una pieza
superficialmente pulida libre de la resina de la embuticion e imperfecciones de la muestra. El
lijado de la muestra se efectlia de manera paralela a la cara de la muestra embutida y como
lubricante utilizaremos agua. Cuando se tiene una superficie pulida uniforme se van cambiando
al siguiente pafo. En cada proceso de cambio se realiza se cambia la orientacién de la muestra
a 90°.A continuacidn, en la Figura 22 se muestra la maquina utilizada.
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Figura 22: Desbastadora modelo Labapol 25 de Struers.

La ultima maquina a utilizar es la pulidora Labapol5 de Struers, mostrada en la Figura 23. En esta
maquina obtenemos las muestras pulidas mediante unos panos y lubricantes adecuados para
este proceso. El primer pulido se utiliza un pafio MD largo y una suspensién de diamante de
9um. Luego, el segundo pulido se le aplica un segundo pafio MD Chem mas fino con una
disolucién OP-S de suspension coloidal de 0.05 um con 10 % de agua oxigenada que se afiadird
con una pipeta la solucidn al pafio mientras las muestras embutidas son colocadas en el brazo
superior y giran en sentido contrario. Para el primer pulido se le aplica una carga de 20N y el
segundo una carga de 10N a 150 rpm; y el tiempo aproximadamente es 6 minutos. La finalidad
de este proceso es eliminar las rayas superficiales que se produjo por el desbastado. Por ultimo,
acabado el proceso de pulido se limpian las muestras sumergiéndolas durante 5 minutos en
etanol y secandolas con aire con aire comprimido. En la Figura 24, se puede observar el acabo
final de las muestras para los estudios posteriores.

Figura 23: Pulidora Struers

modelo Labapol 5.
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Figura 24: Muestras pulidas obtenidas por
los procesos anteriores.

3.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Preparadas las muestras metalograficamente hasta el pulido después del ensayo de flexién. En
ensayo de rayos X se realiza con una maquina modelo D2 Phaser marca Bruker con un avance
de 0.052 cada 10s. Obtenida las medidas se utiliza un difractograma de un angulo doble 26 (20-
9092) que mostrara la resolucion de las fases, los picos y porcentajes presentes de cada fase de
la aleacién mediante el software MAUD.

3.4.3. Analisis superficial mediante microscopia 6ptica

En la microscopia Optica se toman capturas de imagenes de las muestras preparadas
metalograficamente. Para la evaluacion del andlisis a detalle de las muestras atacamos con Kroll
(100 ml h20, 3 ml HF, 6 mI HNO3,). Se trata de un reactivo que oxidara la muestra y dara mayor
informacidn de la microestructura de la muestra como la morfologia de los granos y la falta de
difusién de los elementos constituyentes. Segun el punto de vista y la informacién observada
tomamos imagenes de 50x, 100x y 200x aumentos mediante el uso del microscopio éptico
modelo LV100 marca NIKON. Se analiza el porcentaje y tamafio de la porosidad con el software
Nikon elements 4.0.

3.4.4. Estudio microestructural de microscopia electrdnica
por barrido (SEM)

Para el estudio microestructural utilizaremos un microscopio electrénico de barrido (SEM,
Scanning Electron Miscroscope) de marca JEOL modelo JSM6300 como se puede ver en la Figura
25. La observacidon microestructural tiene lugar en condicién de pulido. El microscopio de
barrido utiliza electrones en lugar de luz para formar una imagen. Para conseguirlo, el equipo
cuenta con un filamento que es capaz de crear un haz de electrones (EDS) para iluminar la
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muestra y a través de diferentes detectores se recogen los electrones creados por la interaccion
para crear una imagen que refleja las caracteristicas superficiales de la misma, dandonos
informacidn de las formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes.

El SEM del laboratorio estd formado por el detector de electrones secundarios (SE), detector de
electrones retrodispersados (BSE), detector de rayos X (EDS), detector de rayos X (WDS) y
detector de electrones retrodispersados difractados (EBSD).

El detector de rayos X (WDS) es similar al (EDS) solo se diferencia que es mas sensible y preciso
al detectar concentraciones pequenas de los elementos constituyentes, el detector de
electrones restrodispersados (BSE) ofrece una imagen de los elementos presentes en la
superficie, el detector de electrones retrodispersados difractados (BSED) nos revela la
informacién de la estructura cristalina de la muestra como la orientacién de los granos, tamafio
de grano, etc. Por ultimo, el detector de electrones secundarios (SE) son electrones de baja
energia que proporcionan informacion topografica de la muestra con gran resolucidn.

Figura 25: Microscopia electrénica de barrido (SEM). Normativa (ASTM E112-
13, 2013).

3.5. ESTUDIO QUIMICO DE LAS ALEACIONES

El estudio quimico de la aleacidn sirve para conocer la pérdida de masa de los elementos, asi
como la velocidad de propagacidn en un determinado tiempo.
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3.5.1 Estudio de liberaciéon de iones

Tras el ensayo de estudio de flexion de 4 puntos, se seleccionaron algunos trozos y se prepararon
metalograficamente con resina no conductora. Después de ese proceso, en las muestras
preparadas se utiliza un esmalte de ufias que sirve para marcar los bordes fuera de la superficie
de la muestra con el objetivo de que la saliva no interactie con la resina. Se deja secar y se mide
las dimensiones del rectangulo para obtener las areas de cada de las muestras que van a ser
ensayadas.

Seguidamente, se sumergird boca arriba las muestras en 50 ml de saliva artificial Ringer-
Hartmann en un bote de cierre hermético de 50 ml y acto seguido se introducen en una estufa
de SELECTA modelo 2000207 durante 730 horas a 372C como se muestra en la Figura 26.
Cumplido el tiempo de horas, se retira el bote con las muestras intentando dejar la mayor
cantidad de saliva, posteriormente se limpian en agua destilada, se secan con aire a presidony se
dejan en un desecador para que no le afecte la humedad del ambiente. El electrolito sobrante
se lleva al laboratorio donde se analizan los iones liberados (Ti, Nb, Zr y Ta) presentes. La
composicion de la saliva se puede ver en la Tabla 4.

Tabla 4: Composiciéon de la saliva Ringer- Hartmann utilizado para el estudio quimico de las

aleaciones.
Saliva Ringer-Hartmann
PH 6.75
NacCl 6g
KCl 0.3718 g
CaCl, 0.2297 g
Lactato 5.146 ml
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Figura 26: a) Botes de las salivas para el ensayo de liberacion de iones b) Estufa SELECTA
modelo 2000207.

3.5.2. Estudio de resistencia a la corrosion

En el estudio frente a la corrosidon se usé una muestra de ambas técnicas pulvimetaldrgicas. Las
muestras utilizadas son las mismas que se utilizaron para la preparacién metalografica hasta el
pulido. Sin embargo, una vez terminado nuestros estudios anteriores, se desembuten las
muestras con una sierra manual y con la ayuda de una prensa manual.

Posteriormente, las muestras son colocadas en un vaso de precipitados con 50 ml de acetonay
50 ml de alcohol. Luego, la llevamos el vaso de precipitados ultrasénico durante 10 minutos a
40 °C. Mientras este proceso se realiza, colocamos 50ml de saliva artificial Ringer-Hartmann en
un vaso de precipitado y lo llevamos a un termopar que se encargard de calentarla
programandola a una temperatura de 37 °C. Terminado el proceso en el ultrasonido, retiramos
las muestras con unas pinzas y las secamos con aire a presion.

A continuacién, se enciende el potenciostato Autolab AUT1095 que mantendra constante el
potencial entre el eléctrodo de trabajo y el de referencia. El electrodo de referencia Ag/AgCl es
de la marca Metrohm AUTOLAB vy el contraelectrodo de Pt es de la marca a Radiometer
Analytical. Ambos ensayos se realizaron en distintos electrodos de trabajo siendo el area

expuesta de la circunferencia de la muestra de 0.5 cm? y 0.785 cm?.

El montaje consiste primero en comprobar si hay paso de corriente de la celda de trabajo
mediante un multimetro entre el disco de cobre y el cable que estd conectado al potenciostato.
Luego colocamos la muestra en el area expuesta de la celda trabajo fijandola con los tornillos.
Vertemos agua destilada para comprobar si existe pequefias fugas de liquido que provocaria un

Pagina | 40



mal ensayo sino existe fugas se retira el agua destilada. Acto seguido, vertemos la saliva artificial
a la celda de trabajo. Por una parte, los electrodos son limpiados con agua destilada y se colocan
en el soporte mediante unos brazos fijadores para luego ser conectados al potenciostato. Por
otro parte, se enciende el control de temperatura que llevard un termopar y de igual manera se
montara a los brazos fijadores. Colocamos en posicion correcta el electrodo de Ag/AgCl en el
centro de la muestra sin tocarla y electrodo de platino (contraelectrodo) y termopar alrededor
del drea del electrodo de trabajo. Terminado el montaje, colocamos una lampara halégena cerca
de la celda trabajo con el objetivo de mantener la temperatura a 37 2C similar al cuerpo humano
que sera leia por el control de temperatura.

Por ultimo, la duracién del ensayo es de aproximadamente 1h y 30 min. Para ello se pondra las
instrucciones de ejecucion del ensayo en el software NOVA 2.1.1 e iniciamos el ensayo de
corrosién. Terminado el ensayo se habran generado el potencial de circuito abierto (OCP), la
espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS), y las curvas potenciodinamicas.
Guardamos los archivos generados, desconectamos el potenciostato, limpiamos los eléctrodos
con agua destilada y retiramos la saliva. Todo este proceso es ciclico en cada ensayo realizado.
A continuacidn, en la Figura 27 se muestra el montaje del ensayo de corrosion.

Electrodo de
referencia

Ag/AgCl

Celda de trabajo

Figura 27: Ensayo de corrossion montado.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Ejecutados todos los métodos que componen el estudio de la aleacién TNZT. A continuacién, se
muestran los resultados obtenidos y se analizan los datos. El andlisis se basara en las
propiedades que nos dan ambos tipos de técnicas pulvimetallrgicas.

Los ensayos realizados para el estudio se hicieron en el Instituto de Tecnologia de Materiales
(ITM) asi como en el Departamento de Ingenieria Mecanica y de Materiales con la supervision
de los tutores de este proyecto.

4.1. RESULTADOS DE LA COMPACTACION DE LAS MUESTRAS

En el ensayo de la compactacidn de las muestras sirve para obtener la densidad en verde de la
aleacién equimasica al 25% en peso. Con la presidn correspondiente ejercida por la prensadora
se consiguid las muestras y se logré obtener la densidad en verde de cada una de ella.

En la siguiente Tabla 5, podemos observar los datos de pesos, dimensiones, volumen y densidad
en verde después de la compactacion que se hallaron con las ecuaciones del apartado 2.1.3.

Tabla 5: Valores dimensionales, masas, densidades de la aleacion TNZT en verde.

Masa | Largo | Ancho | Espesor | Volumen | Densidad | Porosidad
Muestra (g) (mm) | (mm) (mm) (cm3) (g/cm?3) (%)
Mezcla elemental

1457 12.878 | 30.20 | 6.59 12.25 2.438 5.282 27.08
1458 12.996 | 30.33 6.93 12.54 2.636 4.931 31.93
1459 12.427 | 30.24 | 6.34 12.40 2.377 5.227 27.84
1460 11.842 | 30.20 | 5.98 12.20 2.203 5.375 25.80
1461 9.42 30.11 | 4.67 12.21 1.717 5.487 24.26
1462 4968 | 30.30 | 2.50 12.23 0.926 5.363 25.97

Aleado mecanico

1464 8.858 | 30.64 | 5.37 12.74 2.096 4.226 41.67
1465 8.806 | 30.58 | 5.45 12.59 2.098 4.197 42.07
1466 8.567 | 30.57 | 5.12 12.58 1.969 4.351 39.94
1467 8.948 | 30.46 | 5.55 12.56 2.123 4.214 41.83
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Masa | Largo | Ancho | Espesor | Volumen | Densidad | Porosidad
Muestra | (g) (mm) | (mm) | (mm) (cm?) (g/cm?3) (%)
1468 8.924 | 30.67 | 5.40 12.47 2.065 4.321 40.35
1469 8.947 | 30.29 | 5.27 12.48 1.992 4.491 38.00
1470 10.411 | 30.48 6.25 12.45 2.372 4.390 39.40

En la Tabla 5, se puede apreciar un ligero aumento de la porosidad en verde, asi como una
disminucién de la densidad para el aleado mecdnico y esto se aplica inversamente en la mezcla
elemental. La variacién de la densidad se debe a la acritud es decir una deformacién en frio que
existe durante la compactacion. Cabe sefialar en este punto que los parametros de
compactacién y la composicién de la aleacién para ambas técnicas fueron la misma. Ademas, se
observa que no existe una gran variacion de la densidad dentro de los valores dentro de cada

aleacion.

Sin embargo, en este caso al estar correlacionada la densidad en verde con la porosidad en
verde, obtener una densidad menor trae como consecuencia un porcentaje de porosidad mayor.
Por lo que se puede comentar de antemano que los valores de las densidades reflejadas en la
tabla, confirman que las propiedades de la aleacién TNZT no son buenas. Esta diferenciacién de
valores en cada técnica de mezcla elemental y aleado mecanico se recogen con mas detalle en
la Tabla 6.

Tabla 6: Valores promedios de densidad en verde, densidad relativa en verde y porosidad en
verde para junto con la desviacion estandar de cada una de las técnicas pulvimetalurgicas.

Aleacion Densidad en Densidad Porosidad en
verde relativa en verde (%)
(g/cm?) verde (%)
Ti25Nb25Ta25Zr-ME 5.28+0.19 72.85+2.64 27.15+2.64
Ti25Nb25Ta25Zr-AM 4.31+0.11 59.54 + 1.49 40.46 + 1.49
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4.2. RESULTADOS DE LA SINTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Continuando con los procesos seguidos, en la Tabla 7 se puede observar los datos de las
muestras que se obtienen durante la sinterizacién para ambas técnicas pulvimetalirgicas. En
esta fase las muestras sufren una contraccién de sus dimensiones y volumen respecto a los
valores de la compactacién.

Tabla 7: valores de la dimensiones y volumen de las muestras tras su sinterizacion.

Muestra Largo Ancho | Espesor | Volumen | Contraccion
(mm) (mm) (mm) (cm?) volumétrica
Mezcla elemental

1457 27.79 6.51 11.22 2.030 16.74
1458 27.89 5.99 11.18 1.868 290.14
1459 27.92 5.69 11.29 1.794 24.55
1460 28.00 5.43 11.27 1.713 22.23
1461 28.08 4.21 11.34 1.341 21.92
1462 28.29 2.21 11.72 0.733 20.91

Aleado mecanico

1464 27.22 5.05 11.22 1.542 26.42
1465 27.19 4.74 11.19 1.442 31.27
1466 27.15 4.69 11.29 1.438 26.99
1467 27.14 4.87 11.10 1.467 30.91
1468 27.18 4.81 11.07 1.447 29.92
1469 27.09 4.71 11.12 1.419 28.78
1470 27.14 4.95 11.32 1.521 35.87

Observando los valores medios de la Tabla 8. Por una parte, la densidad de sinterizacion del
aleado mecéanico con la mezcla elemental hay una diferencia cerca de 1 g/cm3. Por otra parte,
se puede decir que existe una mayor concentracion volumétrica en el aleado mecanico que en
la mezcla elemental. Sin embargo, la desviacidn estandar es mas grande en la mezcla elemental.
Aungque el valor de la mezcla elemental no llegue aproximarse al aleado mecanico. Esto se debe
a un proceso de homogenizacién mucho mejor en el aleado mecanico.

Pagina | 44



Tabla 8: Densidad y contraccidn promedio de la aleaciéon junto con su desviacién tipica en el

proceso de sinterizacion.

Aleacion Densidad Densidad de Contraccion
sinterizacion sinterizacion (%) volumétrica
(g/cm3) promedio (%)

Ti25Nb25Zr25Ta-ME 6.86 + 0.06 94.75+0.78 22.58 +4.11
Ti25Nb25Zr25Ta-AM 5.79+0.53 79.91+7.36 29.05 +2.02

Mediante el método de Arquimedes obtuvimos el volumen y la porosidad de las muestras de

cada aleacidn tras ser sometidas al proceso de sinterizacion. Los resultados de los valores son la

masa seca (Mgeca), la masa sumergida (Mg,,), la masa saturada (Mg,) y con eso valores y el

volumen tedrico (Vieo) Se obtiene los valores de volumen exterior (Vext), volumen de poro

abierto (Vp,) y volumen de poro cerrado (V) recogidos en la Tabla 9.

Tabla 9: Valores de la masa y volumenes obtenidos por el ensayo de Arquimedes de cada una

de las aleaciones.

Muestra

Mecea | Msu(®) | Msar() | Vego(cm®)| Veye(em®)| Vra(eM)) v, (cm?)
Mezcla elemental
1458 12.941 11.089 12.986 1.786 1.898 0.046 0.066
1459 12.381 10.614 12.431 1.709 1.817 0.050 0.058
1460 11.805 10.121 11.833 1.630 1.712 0.028 0.054
1461 9.386 8.037 9.392 1.296 1.355 0.006 0.053
Aleado mecanico
1464 8.627 7.217 8.662 1.191 1.445 0.036 0.219
1465 8.448 7.083 8.481 1.166 1.397 0.032 0.199
1466 8.492 7.109 8.523 1.172 1.414 0.031 0.210
1467 8.798 7.364 8.856 1.214 1.493 0.059 0.220
1468 8.810 6.928 8.848 1.216 1.921 0.038 0.666
1469 10.259 8.588 10.301 1.416 1.713 0.043 0.254
1470 8.713 7.281 8.726 1.203 1.445 0.013 0.229
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Siguiendo con el método de Arquimedes en la Tabla 10 se muestran la media de los datos del
porcentaje de la porosidad abierta y porosidad cerrada calculados con la ecuacién 17 y 18. Se
puede comentar que la porosidad abierta es mayor en el aleado mecanico que en la mezcla
elemental, aunque su desviacion no es relevante. En cambio, en el aleado mecanico la porosidad
cerrada es mayor que en la mezcla elemental y su desviacién es mucho mayor lo que significa
que puede variar demasiado. Se puede decir que en el proceso de sinterizaciéon del aleado
mecdanico hubo un mejor proceso de homogenizaciéon de todos los elementos, aunque en el
proceso de compactacion la porosidad en verde es mayor que la mezcla elemental.

Tabla 10: Valores de la porosidad abierta y cerrada con su desviacidn tipica para cada técnica
pulvimétalurgica.

%Poro abierto %Poro cerrado % p relativa

Mezcla elemental

1.810 + 1.006 3.428 +0.332 94.762 +0.782

Aleado mecanico

2.333+£0.890 17.762 +7.481 79.905 + 7.345

4.3. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION MECANICA DE LAS
MUESTRAS

En este apartado se muestran los resultados de los ensayos realizados para la caracterizacion
mecanica de la aleacién TNZT.

El primer ensayo realizado para la caracterizacion mecdnica de la muestra es el ensayo de
Sonelastic, en la Tabla 11 se exponen los valores medios para cada técnica pulvimetaldrgica.

Tabla 11: Valores medios del mddulo elastico de las muestras.

Aleacion Moddulo elastico E (GPa)
Ti25Nb252Zr25Ta- ME 87.26 £ 0.014
Ti25Nb25Zr25Ta- AM 64.22 + 0.239
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Como se puede apreciar para el proceso de mezcla elemental el aumento del médulo elastico
es de 20 GPa mas respecto al aleado mecdnico. Esto puede deberse a la cantidad de porosidad
gue existe en el aleado mecdnico que junto con la baja densidad da un mddulo eldstico menor,
Ademas, estos valores se deben a lo comentado anteriormente por el endurecimiento en frio.

En la siguiente Tabla 12, se muestran los resultados del ensayo de flexién de cuatro puntos
utilizando las ecuaciones necesarias siendo los valores de tensién y deformacion plastica
importantes para la caracterizacién mecanica.

Tabla 12: Valores medios tensién- deformacion y médulo eldstico a flexion de las muestras.

Tension Maxima Deformacion Modulo elastico a
Omix(MPa) £(%) flexion E (GPa)

Mezcla elemental

185.646 +20.411 0.645 £ 0.135 30.861 +12.911

Aleado mecanico

134.4725 + 24.347 0.711+0.573 29.833 +8.733

Los valores obtenidos durante el ensayo de flexién, exponen que el valor de tensién es mucho
mayor en la mezcla elemental que en el aleado mecdnico. También se observa que el porcentaje
de deformacion en la mezcla elemental es menor que en el aleado mecdnico.

En la Figura 28, se representan las curvas de tensién- deformacién de una muestra de cada
técnica pulvimetalurgica. En ellas, se logra observar una menor pendiente en el aleado mecdanico
que en la mezcla elemental. Ademas, se logra observar una disminucion gradual de los
parametros analizados en el ensayo (Efex , Omax Y €max) Para cada técnica.
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Curva tension - deformacioén
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——Aleado mecanico

——Mezcla elemental

g(mm/mm)

Figura 28: Curva tension- deformacion de la aleacién TNZT para ambas técnicas

pulvimetalurgicas.

Finalmente, en la Tabla 13 se representan los valores promedios de la dureza Vickers (HV, Hard
Vickers). Se observa que ambos valores son semejantes y existe poca variacion entre ellos. Una
causa puede ser que en la mezcla elemental podemos tener influencia de las particulas no
difundidas aumentado ligeramente la dureza de la aleacion, en cambio, en el aleado mecanico
tenemos una difusidon practicamente completa del material y una gran porosidad. Con la
influencia de los poros, el valor de la dureza Vickers es ligeramente menor.

Tabla 13: Valores medios de la dureza.

Aleacion HV

Ti25Nb25Zr25Ta- ME 421.6

Ti25Nb25Zr25Ta- AM 417.6

4.4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION
MICROESTRUCTURAL DE LAS ALEACIONES

En el apartado 3.4.1 de materiales y métodos, se comentd la técnica y las tareas que se han
realizado para la preparacién metalogréfica de las muestras con el objetivo de ejecutar los

estudios microestructurales de las técnicas pulvimétalurgicas de la aleacién estudiada.
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La ejecucidn del estudio de microscopia éptica se consiguen imagenes para poder estudiar la
microestructura de las aleaciones en funcidon del mismo porcentaje en masa para ambas
técnicas.

Para poder visualizar las imagenes de la aleacion TNZT y conseguir mejores resultados, las
muestras fueron atacadas con el reactivo Kroll. En la mezcla elemental, con los distintos
aumentos de las imagenes se pueden observar la morfologia y bordes de los granos. También,
se pueden observar la cantidad de los poros, la falta de la difusion o homogeneidad de la
composicion debido a que se trabaja con elementos que son refractarios con elevados puntos
de fusién. Al no tener un analisis completo para conocer qué elementos no se han
homogeneizado, se puede decir que en las zonas donde hay mas homogeneidad existe una fase
B. Ademas, esta falta de difusidon destaca mas en el borde de granos mdas oscuros que puede
corresponder a una fase a de los elementos que componen la aleacidn. Este conjunto de
particulas enormes son tantalio y niobio sin difundir.

Seguidamente, en la Figura 29 se puede observar el analisis microestructural comentado.

Figura 29: Imagenes de la microscopia dptica de la mezcla elemental de a)
Ti25Nb25Z7r25Ta sin atacar, b) Ti25Nb257r25Ta atacada a 100 aumentos c)
Ti25Nb25Zr25Ta sin atacar y d) Ti25Nb25Zr25Ta atacada a 50 aumentos.
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Continuando con la caracterizacién microestructural, la difraccidn de rayos X sirve para conocer
las fases que existen la microestructura. En la planificacién se comentd que se obtienen
difractogramas de la composicion de sinterizado para la mezcla elemental y aleado mecdnico.

En la Figura 30, hay un patrén determinado que corresponde al Ti B pero a su vez corresponde
al Nb por lo que es complicado distinguir entre el Nb B y Ti B ya que tienen una estructura
cristalina enormemente semejante hasta el pardametro de red que no somos capaces de

distinguir en DRX.

Sin embargo, en las imagenes de microscopia éptica de la mezcla elemental, observamos un

problema de falta o no de difusion que es distinto al DRX.

Por lo tanto, el Nb y Ta es elemento que menos difunden. Aunque, estas dos presentan una
estructura cristalina muy semejante con el Ti B. Por ello, en el estudio de DRX se asigné todo al

titanio B.
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Figura 30: Difractrograma de la aleacion TNZT en 25 % en peso mediante la mezcla elemental para el

ciclo térmico de sinterizacién de 1350 °C.
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Respecto a la Figura 31, se muestra el difractograma para el aleado mecanico. Observamos que
hay Rutilo (Ti0O,) y Tantalio B que coincide en algunos picos (e.j. 1,1,2).
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Figura 31: Difractrograma de la aleacidon TNZT en 25 % en peso mediante el aleado mecdnico para el ciclo
térmico de sinterizacion de 1350 °C.

En la Tabla 14, se puede observar que el porcentaje de la fase B es mas predominante que la
fase a. Esto es debido a que se ha trabajado con elementos B-estabilizadores. Aunque la
presencia de fase a es mucho menor han aparecido cierto contenido el Rutilo (TiO,) en el aleado
mecanico que puede ser por presencia de la atmdsfera con la aleacién. Aun asi, en el aleado
mecdanico deberia existir una mayor homogeneidad, se ha encontrado la presencia de Tantalio.
Cabe sefalar que la RWP es un valor que indica la fiabilidad entre el patrén rojo y el patrén negro

del difractograma; y el valor normal es por debajo de 5 %.

Tabla 14: Valores porcentuales de la aleacién TNZT para las técnicas pulvimetalurgicas de

mezcla elemental y aleado mecanico.

Rwp (%) o (%) B (%) Rutilo Ta

Mezcla elemental

7.50 0.65 99.35 - -

Aleado mecanico

12.44 0.48 97.96 1.16 0.40
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El estudio por microscopia electrdnica de barrido corresponde al peso atémico de los elementos
guimicos presentes. Por eso, es interesante puesto que se visualiza mucho mejor la falta o no
de la difusidn que existe entre los elementos de la microestructura de la aleacion TNZT.

En la Figura 32 mediante imagenes del detector de electrones frontalmente dispersados (FSD,
Forward Scatter Detector) permite observar la distribucidon de la fase y de los poros. De este
modo, se puede percibir el borde de grano en la mezcla elemental y los poros para ambas
técnicas. Aunque, hay mucha porosidad que es dificil de observar el tamafio de grano en el
aleado mecanico se tuvo que ir a 1000 aumentos. Las porosidades se concentran en el borde de
grano.

En la Tabla 15, el mapeado espectral muestra un analisis quimico de la toda la superficie que se
ha mapeado. Los valores obtenidos son en porcentaje en peso o atémico del valor
correspondiente de los diferentes elementos.

Como comentario en el andlisis por EBSD (Electron Back-Scattering Diffraction) existe la
posibilidad de la presencia de oxigeno en la aleacién que puede ser irreal siendo esta presencia
mas evidente en el aleado mecanico. Esto sucede porque en el aleado mecanico por mas que se
trabaje en condiciones de atmdsfera inerte (Argdn) da a entender que en el proceso se puede
absorber mas oxigeno.

Respecto al porcentaje en peso de la aleacidn. En el aleado mecdnico presenta una composicion
cercana a la nominal. Pero en la mezcla elemental hay mas porcentaje en peso de titanio y
menos tantalio de lo que deberia. En ambos casos se acercan bastante al 25% en peso nominal.
Por lo tanto, no se puede tomar como un analisis cuantitativo preciso de EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) sino como una estimacidn muy interesante con respecto a la composicion general
del material.
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Figura 32: Imagenes de electrones retrodispersados mediante microscopio electrénico de
barrido a) mezcla elemental a 250 aumentos y b) aleado mecanico a 1000 aumentos.

Tabla 15: Andlisis espectral a 100 aumentos de la aleacion TNZT.

Map Sup Spectrum
Mezcla elemental
Elementos | % en peso | % atémico
Ti 26.7 45.1
Nb 26.4 23
Zr 24.9 22
Ta 22 9.8
Aleado mecanico

Ti 25.8 44.6
Ta 25.6 11.7
Nb 24.4 21.7
Zr 24.2 22
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En la Figura 33, se observa los mapas de distribucion composicional de cada elemento
conseguido mediante energias dispersivas de rayos X. Se observa que existe mayor intensidad
segun las zonas de cada elemento. En el niobio hay una reaccién con el titanio y el zirconio
(manchas negras). Sin embargo, el titanio, niobio y zirconio (manchas oscuras) no existe difusion
con el tantalio (mancha clara). Si comparamos la parte oscura del tantalio con la parte del Niobio
mas clara. Se observa que esa parte del niobio (particula) no existe reaccion con el tantalio. Y en
ese caso concreto el titanio no reacciona demasiado y el zirconio muy poco. En resumen, existe
una falta de difusién practicamente del niobio y tantalio principalmente en aquellas particulas
mas grandes. Por lo tanto, en la mezcla elemental hay una falta de homogeneidad. Estas
caracteristicas dan una idea de la distribucién de los elementos que no son vistas en la
microscopia Optica.

Campo de
particulas de
Zr

Figura 33. Andlisis de mapa de la aleacién TNZT, realizado a 250 aumentos de la
mezcla elemental a) Titanio b) Niobio c) Zirconio y d) Tantalio.

En la Figura 34 para el aleado mecanico la composicion es uniforme y por lo tanto gano en
homogeneidad, pero perdid en la compactacion por la aparicidon de poros.
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Figura 34: Anadlisis de mapa de la aleacién TNZT, realizado a 1000 aumentos del aleado

mecanico a) Titanio b) Niobio c) Zirconio y d) Tantalio.

Los resultados mostrados en la Tabla 16, indican el porcentaje de fases encontradas en la
aleacion TNZT. Gran parte de las aleaciones dependen de sus propiedades mecdnicas entre las
cuales esta la forma del grano y distribucion de las fases como se puede apreciar en la Figura 35.
Se puede observar que gran parte de la aleacidn es de fase B. A continuacidn, se observa que en
ambas técnicas pulvimetallrgicas hay porcentaje de fase a y fase martensita a”” en menor
medida. Siendo mayor la fase a” en el aleado mecanico. Esto puede ser causa de que aun queda
parte de titanio o zirconio que reaccionar. En cuanto a la columna de soluciones cero es lo que
no ha podido indexar el equipo. El equipo lo que hace es ir punto a punto asignando una
orientacién a una fase. En este caso, no indexd lo poros de aleado mecanico; y los poros y las
rayas de la mezcla elemental. Ademads, estos valores en porcentaje de las soluciones cero se
pueden estimar a una porosidad superficial 2D de 3.64 % para la ME y 14.27 % para el AM. Con
el método de Arquimedes se obtuvo una porosidad volumétrica, es decir, una porosidad 3D con
una tendencia semejante.

Sin embargo, existe parte cero soluciones en ambas técnicas siendo notorio en el aleado
mecanico. Por lo tanto, en el aleado mecanico la falta de homogeneidad de los componentes de
la aleacion es mucho mayor que en la mezcla elemental, pero también la porosidad es mucho
mas abundante.
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Tabla 16: Porcentaje de las fases encontradas en la aleacion TNZT.

Porcentaje de fraccion de fase
%B ‘ % ‘ %a” ‘ Soluciones cero
Mezcla elemental
Ti25Nb25zr25Ta | 9616 | 001 | 019 | 3.64
Aleado mecénico
Ti25Nb25zr25Ta | 8492 | 003 | 079 | 14.27

.1. Titanium cubic| | Ti-Hex

Figura 35: Imagen EBSD de la muestra TNZT. a) Fases obtenidas de la mezcla elemental a 250
aumentos y del b) aleado mecanico 1000 aumentos. La fase azul es titanio hexagonal, la fase
roja se corresponde al titanio cubico y la fase amarilla a titanio a'* martensita.

En el estudio de orientaciones cristalinas nos revela la informacién de la texturas y orientacion
cristalina reveladas en la superficie. Por lo tanto, en la Figuras 36 y 37 se representa de manera
tridimensional el Euler y lo diagramas IPF (Inverse pole figure) dados por el barrido EBSD que se
trata del andlisis de cada punto de que se le designa un color respecto a su orientacidn cristalina.

La orientacidn ideal de los granos estaria relacionada con orientaciones iguales. Dicho de otra
manera, es que los colores que se observan en los mapas tridimensionales sean similares. En las
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figuras observamos el tamafio de grano y de varios colores por lo que no existe un color
preferencial. Esto quiere decir que en el material las orientaciones esta distribuidas al azar por
lo que no tiene una orientacion cristalina definida ni por lo tanto una textura. La falta de textura
se observa en el IPF donde sefiala los puntos de la concentracién de difraccidn de los electrones
que indica que la pieza tiene una textura como unas zonas preferentes. Cuando el MUD
(Multiple of uniform density) es muy bajo significa que no hay una orientacién determinada
(orientacion determinada, MUD > 30, 40, 50).

En este caso para la mezcla elemental como el aleado mecanico el MUD es bajo porque no existe
mucha diferencia entre los valores de rojo y azul. Si se tuviese una grande diferencia se refiere
a que donde se encuentra el color rojo estdn todos los puntos de difraccién y por lo tanto
significaria que hay mucha orientacion en esa direccidn. En los tridngulos no coinciden ninguno
de los planos. Estan en la mitad de plano porque existe mucha distribucién al azar.

Sy 111

m 0.08

Figura 36: Muestra Ti25Nb25Zr25Ta de la mezcla elemental a 250 aumentos a) Mapa de
color Euler, Diagramas IPF b) en direccidn X, c) en direccién Y, d) en direccion Z e) y f)
indicando su MUD.
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Figura 37 Muestra Ti25Nb25Zr25Ta del aleado mecanico a 250 aumentos a) Mapa de
color Euler, Diagramas IPF b) en direccidn X, c) en direccidn Y, d) en direcciéon Z e) y f)
indicando su MUD.

4.5. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION QUIMICA

En el estudio de liberacién de iones las concentraciones de Titanio, Niobio, Zirconio y Tantalio
estan en funcidn de area de exposicidn y los valores se recogen en la Tabla 17. Aunque el estudio
consiste en una aleacién con el mismo porcentaje en masa, los valores obtenidos de la mezcla
elemental para cada concentracion individual de los elementos son distintos, es decir, en la
mezcla elemental el Niobio y Tantalio libera seis y cinco veces mas que el Titanio. De manera
que la concentracién de iones es mas rapida que el titanio respecto a su masa. Ademas, la
velocidad corrosion al afio sigue una tendencia parecida. En cuanto al Zirconio, la liberacidn de
iones es nula porque no se pudo determinar su pérdida de masa.
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Respeto al aleado mecanico, el niobio sigue siendo el elemento que tiene mas pérdida de masa

y mayor velocidad de corrosion con diferencia al titanio y zirconio. Este Ultimo se pudo

determinar su presencia en el estudio. Sin embargo, en el aleado mecanico no se determind el

tantalio. En ambas técnicas de mezcla elemental para el zirconio y aleado mecdnico para el

tantalio no existe liberacion de iones. Aunque no se pueden explicar los motivos, esto genera a

qué se investigue en un futuro trabajo.

Tabla 17: Valores medios de las concentraciones de Ti, Nb, Zr y Ta en saliva artificial durante

730 h.
Concentracién de | V., ..(um/afio)
Elementos iones
Mezcla elemental
Titanio 0.002 £ 0.002 0.002 £ 0.002
Niobio 0.012 £ 0.001 0.006 + 0.001
Zirconio - -
Tantalio 0.010 £ 0.013 0.003 £ 0.003
Aleado mecdnico
Titanio 0.002 0.002
Niobio 0.012 + 0.002 0.006 + 0.001
Zirconio 0.001 0.001
Tantalio - -

En la Tabla 18, se puede observar los valores medios de la liberacién de iones de la aleacion

TNZT para ambas técnicas. En el aleado mecanico la pérdida de masay la velocidad de corrosion

es 50% mas bajo en la mezcla elemental.
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Tabla 18: Concentracidn de iones y velocidad de corrosidon media de la aleacidon TNZT para

ambas técnicas pulvimétalurgicas.

Aleacion Concentracion de Veorr(rm/afio)
iones (ug/L.cm?. h)
Mezcla elemental
TNZT 0.024 £ 0.012 0.014 + 0.007
Aleado mecanico
TNZT 0.016 + 0.002 0.009 + 0.001

El estudio de resistencia a corrosion se realizé en las dos muestras para cada tipo de técnica

pulvimetalirgica. Ademas, para un estudio mas comparativo se analizara con una aleacién

Ti25Nb25Zr25T equiatdmico procesado por colada. Se evalud las muestras a partir del potencial

en circuito abierto (OCP) y las curvas potenciodindmicas mediante la saliva artificial Ringer-

Hartmann a 37 °C.

En la siguiente Figura 38, se puede observar la grafica del potencial de circuito abierto de la

aleacion TNZT. Esta curva exponencial de OCP del aleado mecdanico respecto a la mezcla

elemental supone una variacién perceptible. La mezcla elemental es mas catddica (pasivo) que

el aleado mecdnico siendo este mas anddica. Por otra parte, si comparamos con la aleacidn

equiatomica se observa que esta por encima de la curva de la mezcla elemental. Se puede

deducir que la colada es un poco mas resistente a la corrosién que la mezcla elemental.
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Figura 38: Potencial de circuito abierto (OCP) de la aleacidon TNZT para mezcla elemental y

aleado mecanico en saliva artificial Ringer-Hartmann.
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En la Figura 39, se aprecian las curvas ponteciodinamicas obtenidas de la aleacion TNZT. Se
localizan tres zonas, la primera zona es la zona catddica que comienza en -1V y a medida que
aumenta el potencial, la densidad de corriente disminuye paulatinamente. La siguiente zona es
de transicidn catddica- anddica donde sucede un cambio de pendiente del mas negativo al
menos negativo. La Ultima zona que no existe en la gréfica es la zona de pasivaciéon donde el
potencial aumenta, pero la densidad de corriente se mantiene constante. La zona pasivacion
puede deberse a los poros y se caracteriza por la aparicidon de una capa pasiva de éxidos como
el TiO, y ZrO,en la superficie de la muestra logrando conservar la densidad de corriente

constante. Al ser una aleacién equimasica no se puede deducir si es TiO, y ZrO,.

Curvas potenciodinamicas
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Figura 39: Curvas potenciodindmicas de la aleacidn TNZT para mezcla elemental y aleado
mecdnico en saliva artificial Ringer-Hartmann.

La curva potenciodinamica de la aleacidn por colada esta por debajo y si seguimos la curva
tenemos una densidad de corriente mds pequefia. La curva potenciodinamica de la colada debe
estar al lado del aleado mecdnico igual a las curvas de OCP. Observamos que la tres curvas no
son constantes a diferentes potenciales para conocer cdmo evoluciona. Aunque, la evolucién de
las curvas debe ser iguales a la evolucién con las curvas OCP. En la curva de la colada no se le
aplica. De este modo observamos que no es exacto y hay un problema a la hora de interpretar
lo que esta sucediendo. Por lo tanto, los resultados son distintos y en el proceso de colada es
mejor en cuanto a la resistencia a la corrosidon que en aleado mecanico y la mezcla elemental.

En la tabla 19 se aprecia los valores de la intensidad de pasivacion (i) de los tres procesos. Para
conocer la cantidad de material que se pierde es a través de la velocidad de corrosion
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Veorr(g/cm?). Esta depende de la intensidad de pasivacion, si el (ip) es mayor, la Veopr
aumenta. Si observamos el (ip) es mayor en la mezcla elemental que en el aleado mecénicoy la
colada.

La Viorr de la mezcla elemental es de un 8 0 9 % mas respecto al aleado mecanico. Se puede
resaltar que en el aleado mecanico existe mdas porosidad, pero haya mejor homogeneidad
composicional.

Tabla 19: Intensidad de pasivacion iy, para potenciales de 0.5, 1, 1.5 V obtenidos de las curvas

potenciodinamicas.

TNZT ipo.sv(HA/ cm?) ip1v(nA/ cm?) ip1.5v(HA/ cm?)
Mezcla 250,82 453,30 667.42
elemental
Aleado 230.19 349.15 455.81
mecanico
Colada 53.00 72.20 99.80
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5. CONCLUSIONES

Las conclusiones que se puede extraer tras la realizacidn del estudio TiNbZrTa en porcentaje en
peso del 25% respecto a los resultados obtenidos se puede concluir:

Primeramente, comentar como deduccidon general que la aleacion estudiada ejecutada por
técnicas pulvimetallrgicas de mezcla elemental y aleado mecanico se pudo conseguir logrando
obtener gran parte de la aleacién una fase B. Esto da posibilidad a que los estudios mediante
estas técnicas continlden; y mejoren su desarrollo y ejecucion.

Continuando con lo anteriormente comentado, los resultados obtenidos por las técnicas
pulvimetalurgicas no son lo suficientemente buenos, es decir, partiendo de unos resultados
como las densidades nos determina una condicién de no viabilidad de la pieza. Aunque las
muestras compactadas se le aplicé una presion de 600 MPa. No es lo suficiente para que la
densidad sea elevada. Con lo que aumentar la carga en otro estudio puede mejorar el problema
de la densidad.

Los valores bajos de la densidad es el punto de partida que en los resultados de los ensayos
aparezcan una elevada porosidad, que destaca mds en el aleado mecénico, lograndose observar
en las imagenes de la microestructura. El inconveniente de tener una elevada porosidad trae
como consecuencia propiedades mecdnicas deficientes. Como ejemplo, la aparicién de poros
que da a conocer que el material es fragil con posibilidad de fracturarse cuando se le aplica la
suficiente fuerza como en el ensayo de flexién de 4 puntos. Ademas, la existencia de pequefias
fracturas que se observaron en la superficie de algunas muestras. Cabe sefialar que los poros
actuan como concertador de tensién facilitando las propiedades malas comentadas.

En el estudio se ha utilizado un ciclo térmico para la obtenciéon de las muestras siendo la
temperatura maxima usada de 1350 °C. Para mejor en mayor medida la difusién de los
elementos quimicos participantes en la aleacidn, deberia aumentarse la temperatura de
sinterizacidn, aunque teniendo en cuenta las diferentes temperaturas de fusiéon de estos, no
podra exceder de los 1500 °C.

Respecto a los valores en el ensayo no destructivo de Sonelastic es una buena opcién porque no
toma en cuenta lo defectos internos como los poros en cuanto al mdédulo elastico a flexion.
Ademas, el médulo elastico a flexién da valores distintos a lo que en realidad corresponde,
teniendo en cuenta poros, la acumulacién de tensiones y la forma de los defectos. Aun asi, los
valores del mdédulo elastico de la aleacidon equimasica van en torno a 60- 90 GPa y no se
asemejan a los valores de las aleaciones Ti35Nb7Zr5Ta y Ti29Nb7Zr13Ta que estan en torno a
50-60 GPa indicados en la Figura 3. En flexidn estos defectos actian de manera muy importante
por lo tanto nos modifica el comportamiento eldstico del material y da menos médulo sobre
todo con materiales que ya tienen efectos internos como los cerdmicos.
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En cuanto a la microestructura hubo hegemonia de la fase B. Sin embargo, en ambas técnicas
existe la presencia de la fase a lo que hara que las propiedades de una fase [ sean variables. La
presencia de la fase a se encontrd en el aleado mecdnico un porcentaje mayor que en la mezcla
elemental. Por lo tanto, en un futuro seria viable realizar un estudio para obtener una

homogeneidad mas completa.

Finalmente comentar que el estudio de las aleaciones TNZT no son las deseadas ya que no se
consiguieron propiedades interesantes que destacar o alguna aplicacién deseable. Uno de los
objetivos del estudio es buscar la verificacién de las posibilidades de obtener estos materiales
refractarios por técnicas pulvimetallrgicas convencionales. Aunque el proceso es viable falta
por mejorar sus resultados y para que sea valido hay que modificar el proceso y mejorarlo para
lograr un correcto material. Por estos motivos, toca mejorar un aumento de la compactacién
para evitar la baja densidad y en el proceso de mezclado de polvos buscar otras alternativas
como trabajo en hiumedo para evitar la presencia de oxigeno. De esta manera, se finaliza el
estudio de las aleaciones TNZT que servira como contribucidén para la mejora de otros estudios
a posteriori.
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ANEXO I: PRESUPUESTO

A continuacién, se va a mostrar el presupuesto necesario para la realizacién de proyecto. En el

cuadro personal y de materiales se exponen los precios unitarios; y en el cuadro de maquinaria

los precios amortizados. De este modo, estos cuadros sirven para la obtencién de los precios

descompuestos de cada capitulo en la ejecucion de proyecto.

1. Cuadro personal

En la tabla 1.1 se muestra el cuadro de precios para el personal necesario para la realizacidon

del TFG. En esta tabla se muestran las distintas tareas y funciones a lo largo del TFG

Tabla 1: Presupuesto del personal del TFG.

Cuadro de personal
N@ Denominacion Unidades Precio
1 Director del proyecto h 51.80 €
2 Ingeniero h 31.00€
3 Técnico del laboratorio h 23.50€

2. Cuadro de materiales

En la tabla 1.2 se muestra el cuadro de precios de los materiales necesarios para la realizacion
la obtencidon de los polvos, densidades en verdes y caracterizacion para la aleacidn cuaternaria

TNZT.

Tabla 2: Cuadro de precios de los materiales.

Cuadro de precios de los materiales

N2 Denominacion Unidades Precio

1 Acetona Litro (I) 3.50€
2 Agua destilada Litro (I) 1.75€
3 Bandejas y rodillos de circona Unidad (u) 25.00 €
4 Bolas de acero inoxidable Unidad (u) 1.00€
5 Bote de plastico Unidad (u) 0.22€
6 Etanol Litro (1) 5.00€
7 Guantes de nitrilo Unidad (u) 0.10€
8 Lijas de SiC Unidad (u) 3.00€
9 Pafio MD Chem Unidad (u) 0.68 €
10 Pafio MD Largo Unidad (u) 0.68 €
11 Papel absorbente metro (m) 0.02€
12 Papel de aluminio metro (m) 0.06 €
13 Parafilm metro (m) 0.03€
14 Polvo de talco Kilogramo (Kg) 2.50 €
15 Polvos Niobio Kilogramo (Kg) 1760.00 €
16 Polvos Tantalio Kilogramo (Kg) 750.00 €
17 Polvos Titanio Kilogramo (Kg) 230.00 €
18 Polvos Zirconio Kilogramo (Kg) 250.00 €
19 Resina Conductora Kilogramo (Kg) 48.68 €
20 Resina polimérica Kilogramo (Kg) 47.99 €
21 Saliva artificialRinger-Hartman Litro (I) 0.70€
22 Suspensidn de diamante de 9um Litro (1) 280.00 €
23 Suspensidn de silice coloidal 0,05um Litro (I) 46.00 €
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3. Cuadro de maquinaria

En el cuadro de maquinaria se muestra el precio de la maquina utiliza durante la ejecucion del
TFG. Para calcular la amortizacién de cada equipo se siguid la ecuacion 21.

Precio de compra (21)

Factor de amortizacion = — - -
Horas al afio * Vida util

Tabla 3: Cuadro de maquinaria necesaria para el TFG

Cuadro de precio de maquinaria

N2 Denominacion Precio de la maquinaria Vida util (afios) Horas/ afio Precio /hora

1 Balanza de precision 550€ 3 1500 0.12€
2 Bomba de vacio + utillajes 250€ 8 1500 0.02€
3 Difractrometro de rayos X 59500€ 5 1800 6.61€
4 Durémetro 4200€ 8 1500 0.35€
5 Embutidora 13200€ 8 1500 1.10€
6 Equipo de difraccion laser Masterziser 2000 37000€ 5 1800 411€
7 Equipo de sonelastic 5530€ 3 1500 123€
8 Estufa 3200€ 8 1800 0.22€
9 Horno tubular de alto vacio 65000€ 8 1800 451¢€
10 Lampara 25€ 1 1500 0.02€
1 Lijadora 10990€ 8 1500 0.92€
1 Limpiador Ultrasonico 260€ 5 1500 0.03€
13 Maquina de guantes 22000€ 8 1800 153€
14 Microdurémetro 5500 € 5 1500 0.73€
15 Microscopio Electrdnico de Barrido 320000€ 8 1800 2.20¢€
16 Microscopio dptico 60000€ 8 1800 417€
17 Molino planetario +Utillajes 29950€ 8 1800 2.08€
18 Montaje Arquimedestutillajes 750€ 8 1500 0.06€
19 |Office 2021 150€ 1 1500 0.10€
2 Pie de rey digital 65€ 3 1500 0.01€
U Portatil HP 950€ 3 1800 0.18€
2 Potenciostato AUTOLAB+ Utillajes 16500 € 5 1500 2.20€
3 Prensa hidraulica compactacion Instron +Utillajes 45000 € 8 1500 375€
24 Prensa universal ensayos Shimadzu+ Utillajes 49950 € 8 1500 416¢€
25 Pulidora automatica 25000€ 8 1500 2.08€
26 Secadora de pelo 49€ 3 250 0.07€
21 |Tirbula 6500€ 8 1800 045€
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4. Cuadro de precios descompuestos

A continuacidn, se muestran los cuadros de cada parte realizada en TFG.

Tabla 4.1: Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 1.

1. PLANIFICACION DEL PROYECTO Y CONOCIMIENTO DEL ESTADO DEL ARTE

Ne Denominacién Precio | Cantidad Precio
Unitario total
1.1 Reuniones para presentar el tema del proyecto y
planificar las actividades
Personal
Director del proyecto 51.8 €/h 5h 259 €
Ingeniero 31€/h 5h 155 €
Precio N21.1: 414 €
1.2 Revision de bibliografia sobre el TNZT para
aplicaciones biomédicas
Personal
Ingeniero 31€/h 25h 775 €
Precio N21.2: 775€
Tabla 4.2: Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 2.
2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES
Ne Denominacidn Precio Cantidad Precio
Unitario total
2.1 Obtenciéon y mezclado de las aleaciones en
polvo
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 4h 94 €
Material
Bolas de acero inoxidable 1€/u 2u 2€
Polvo de titanio 230 €/Kg 0.0326 Kg 7.50€
Polvo de niobio 1760 €/Kg 0.0326 Kg 57.37 €
Polvo de zirconio 250 €/Kg 0.0326 Kg 8.15 €
Polvo de tantalio 750 €/Kg 0.0326 Kg 24.45 €
Parafilm 0.03 €/m 1m 0.03 €
Bote de plastico 0.22 €/u 2u 0.44 €
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2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Ne Denominacién Precio Cantidad Precio
Unitario total
Guantes de nitrilo 0.10 €/u 2u 0.2€
Maquinaria
Equipo de difraccion laser Masterziser 4.11€/h 2.5h 10.27 €
2000 0.12 €/h 0.5h 0.06 €
Balanza de precision 1.53€/h ah 6.12 €
Maquina de guantes 0.45 €/h 1.5h 035€
Turbula 2.08 €/h 72 h 149.76 €
Molino planetario
Precio N22.1: | 360.71 €
2.2 Compactacion de muestras
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 5h 117.5€
Materiales
Guantes de Nitrilo 0.1€/u 6 0.6 €
Polvo de talco 2.5€/Kg 0.01 0.025 €
Etanol 5€/L 0.01 0.05€
Papel absorbente 0.02 €/m 4 0.08 €
Maquinaria
Prensa hidraulica Instron 3.75€/h 4 15 €
Balanza de precision 0.12 €/h 1h 0.12 €
Pie de rey digital 0.01€/h 1h 0.01€
Precio N92.2: | 133.38€
2.3 Sinterizacion de compactos
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 4h 94 €
Material
Bandeja y rodillos de circona 25€/h 2h 50 €
Maquinaria
Balanza de precision 0.12€/h 1h 0.12€
Pie de rey digital 0.01 €/h 1h 0.01€
Montaje de Arquimedes 0.06 €/h 2h 0.12 €
Horno tubular de alto vacio 4.51€/h 16 h 72.16 €
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2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Ne Denominacién Precio Cantidad Precio
Unitario total
Precio N22.3: | 216.41€
Tabla 4.3: Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 3.
3. CARACTERIZACION MECANICA DE LAS MUESTRAS
Ne Denominacion Precio | Cantidad Precio
Unitario total
3.1 Estudio de flexion
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 5h 117.5€
Magquinaria
Prensa universal de ensayos Shimadzu 4.16 €/h 5h 20.8 €
Precio N93.1: 138.3 €
3.2 Estudio de médulo elastico
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 3h 70.5 €
Magquinaria
Equipo de Sonelastic 1.23€/h 3h 3.69 €
Precio N93.2: 74.19 €
3.3 Estudio de dureza
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 1h 23.5€
Magquinaria
Durémetro 0.35€/h 0.5h 0.18 €
Micro durémetro 0.73 €/h 0.5h 0.37 €
Precio N23.3: | 24.05€
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Tabla 4.4: Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 4.

4. PREPARACION METALOGRAFICA DE LAS MUESTRAS

Ne Denominacion Precio Cantidad Precio
Unitario total
4.1 Embuticion
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 2h 47 €
Material
Resina conductora 48.68 €/Kg | 0.0237 Kg 11.54 €
Resina polimérica 4799 €/Kg | 0.1736 Kg 8.33 €
Guantes de nitrilo 0.10 €/u 2Uu 02€
Maquinaria
Embutidora 1.10 €/h 2h 220 €
Precio N°4.1: | 69.27 €
4.2 Desbaste
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 2h 47 €
Material
Lijas de SiC 3€/u 4u 12 €
Magquinaria
Lijadora 0.92 €/h 2h 184 €
Precio N°4.2: | 60.84 €
43 Pulido
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 15h 35.25 €
Material fungible
Pafio MD Largo 0.68 €/u lu 0.68 €
Pafio MD Chem 0.68 €/u lu 0.68 €
Suspension de diamante 280 €/L 0.090 L 25.2 €
Suspension de silice coloidal 46 €/L 400 L 18.4 €
Etanol 5€/L 0.03L 0.15 €
Papel absorbente 0.02 €/m 3m 0.06 €
Maquinaria
Pulidora automatica 2.08 £/h 15h 3.12 €
Precio N°4.3: | 83.54 €
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4. PREPARACION METALOGRAFICA DE LAS MUESTRAS

N° Denominacion Precio Cantidad Precio
Unitario total
4.4 Desembutido
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 2h 47 €
Precio N°4.4: 47 €
Tabla 4.5: Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 5.
5. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
Ne Denominacion Precio Cantidad | Precio
Unitario total
5.1 Identificacion de las fases
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 2h 47 €
Magquinaria
Difractdmetro de rayos X 6.61 €/h 2h 13.22 €
Precio N.25.1: 60.22 €
5.2 Estudio microestructural
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 11.5h 270.25 €
Maquinaria
Microscopio electrénico de barrido 22.22 €/h 8h 177.76 €
Microscopio ptico 4.17 €/h 1.5h 6.25 €
Precio N95.2: | 454.25 €
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Tabla 4.6: Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 6.

6. CARACTERIZACION QUIMICA

Ne Denominacion Precio Cantidad Precio
Unitario total
6.1 Estudio de liberacion de iones
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 3h 70.5 €
Material
Saliva artificial Ringer-Hartman 0.70 €/L 0.1L 0.7€
Acetona 3.5€/L 0.005 0.02 €
Guantes de nitrilo 0.10 €/u 2u 0.2€
Maquinaria
Estufa 0.22 €/h 1440 h 316.8 €
Precio N26.1: | 388.22 €
6.2 Estudio de resistencia frente a la corrosion
Personal
Técnico de laboratorio 23.5€/h 14 h 329 €
Material
Saliva artificial Ringer-Hartman 0.70 €/L 03L 2.10€
Guantes de Nitrilo 0.1€/u 8u 0.8€
Agua destilada 1.75€/L 0.5L 0.87 €
Maquinaria
Limpiador de ultrasonidos 0.03 €/h 1h 0.03 €
Lampara 0.02 €/h 12 h 0.24 €
Potenciostato 2.20€/h 12 h 26.4 €
Precio N26.2: | 359.44 €
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Tabla 4.7: Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 7.

7. REVISION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS
Ne Denominacion Precio | Cantidad Precio
Unitario total
7.1 Revision y discusion de los resultados
Personal
Director del proyecto 51.8 €/h 12 h 621.6 €
Ingeniero 31€/h 6 h 186 €
Precio N27.1: | 807.6 €
Tabla 4.8: Cuadro de presupuesto de precios descompuestos del capitulo 8.
8. REDACCION DEL TFG
Ne Denominacién Precio Cantidad Precio
Unitario total
8.1 Redaccién de los documentos del proyecto
Personal
Ingeniero 31€/h 220 h 6820 €
Material
Portatil HP 0.18€/h 220 h 39.6 €
Office 2021 0.10 €/h 220 h 22 €
Precio N28.1: | 6881.6 €
8.2 Correccién del proyecto
Personal
Directo del proyecto 51.8 €/h 8h 414.4 €
Ingeniero 31€/h 10h 310 €
Precio N28.2: | 724.4€
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El presupuesto por contrata para la ejecucion del estudio se tomd en cuenta un incremento del
6 % por beneficio industrial. Ademas, en el incremento se le aplico el IVA de 21 % dado segun la
Agencia Tributaria. Cabe sefialar que los costes de recursos y tareas de distintos capitulos del

presupuesto no incluyen el IVA, y se le aplica en la tabla 4.9.

Tabla 4.9 Presupuesto de ejecucién por contrata.

Capitulo Descripcion Importe

1 Planificacién del proyecto y conocimiento del estado del arte 1189 €
2 Obtencion de las aleaciones 7105 €
3 Caracterizacién mecanica de las muestras 236.54 €
4 Preparacion metalografica de la superficie de las muestras 260.65 €
5 Caracterizacién microestructural de las muestras 514.47 €
6 Caracterizacion quimica de las muestras 747.66 €
7 Revisién y discusion de los resultados 807.6 €
8 Redaccion del TFG 7606 €
Presupuesto de ejecucién material 12072.42 €
Beneficio industrial (6 %) 72434 €
IVA (21%) 2535.20€
PRESUPUESTO DE EJECUCION 15331.97 €
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