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RESUMEN

El titanio comercialmente puro (CP-Ti) proporciona una excelente resistencia a la corrosion y tiene
un amplio abanico de aplicaciones siendo el Ti6AI4V la aleacién mds utilizada en el ambito de la
biomedicina.

Sin embargo, a pesar de sus caracteristicas y comportamiento a corrosidn, el titanio y sus aleaciones
tienen un elevado precio debido a su complicada extraccion y procesamiento.

De esta situacién surgen las técnicas de manufactura por pulvimetalurgia que han ganado una
aceptacion considerable en la fabricacién en grandes cantidades de otros metales ligeros como el
aluminio. Estas técnicas pueden proveer una forma econdmica de procesar aleaciones de titanio.
El desarrollo de aleaciones de titanio mediante pulvimetalurgia implicaria una gran oportunidad
para expandir las aplicaciones de estas aleaciones en un gran numero de industrias como
automocidn, aeroespacial y particularmente la biomédica.

Aunque los estudios de la adicion de estafio en titanio para obtener aleaciones mediante
pulvimetalurgia han sido limitados es interesante estudiar el comportamiento de estas debido a su
buena biocompatibilidad y a sus propiedades mecdnicas en contraposicion al Ti6Al4V ya que al
utilizarlo para implantes en éseos se ha comprobado que se producia un desgaste considerable en
el hueso.

Para estudiar el comportamiento de estas aleaciones se han generado muestras de Ti-1Sn, Ti-2Sny
Ti-4Sn mediante técnicas de pulvimetalurgia convencionales y se han estudiado sus propiedades
mecdnicas mediante ensayos de flexidn a cuatro puntos, microdureza y excitacidon por impulso.
También se ha estudiado su microestructura mediante microscopia éptica, electronica de barrido y
EBSD ademas de sus propiedades quimicas mediante ensayos de liberacién de iones y corrosion.

Palabras Clave: Pulvimetalurgia, titanio, estafio, mezcla elemental, colada, caracterizacion
mecanica, resistencia a la corrosién, liberacion de iones, aleaciones binarias.



RESUM

El titani comercialment pur (CP-Ti) proporciona una excel-lent resisténcia a la corrosio i té un ampli
ventall d'aplicacions sent el Ti6AI4V |'aliatge més utilitzat en I'ambit de la biomedicina.

No obstant aix0, malgrat les seues caracteristiques i comportament a corrosid, el titani i els seus
aliatges tenen un elevat preu degut a la seua complicada extraccid i processament.

D'aquesta situacio sorgeixen les técniques de manufactura per pulvimetalurgia que han guanyat
una acceptacid considerable en la fabricacid en grans quantitats d'altres metalls lleugers com
['alumini. Aquestes técniques poden proveir una forma economica de processar aliatges de titani.
El desenvolupament d'aliatges de titani mitjancant pulvimetalurgia implicaria una gran oportunitat
per a expandir les aplicacions d'aquests aliatges en un gran nombre d'industries com a automocid,
aeroespacial i particularment la biomedica.

Encara que els estudis de l'addicid d'estany en titani per a obtindre aliatges mitjancant
pulvimetalurgia han sigut limitats és interessant estudiar el comportament d'aquestes a causa de
la seua bona biocompatibilitat i a les seues propietats mecaniques en contraposicié al Ti6Al4V ja
que en utilitzar-lo per a implants en ossis s'ha comprovat que es produia un desgast considerable
en |'os.

Per a estudiar el comportament d'aquests aliatges s'han generat mostres de Ti-1Sn, Ti-2Sn i Ti-4Sn
mitjancant técniques de pulvimetalurgia convencionals i s'han estudiat les seues propietats
mecaniques mitjangant assajos de flexié a quatre punts, microduresa i excitacidé per impuls. També
s'ha estudiat la seua microestructura mitjancant microscopia oOptica, electronica d'escombratge i
EBSD a més de les seues propietats quimiques mitjangant assajos d'alliberament d'ions i corrosié.

Paraules Clau: Pulvimetalurgia, titani, estany, mescla elemental, bugada, caracteritzacié mecanica,
resisténcia a la corrosid, alliberament d'ions, aliatges binaris.



ABSTRACT

Commercially pure titanium (CP-Ti) provides excellent corrosion resistance and has a wide range of
applications, with Ti6Al4V being the most widely used alloy in the field of biomedicine.

However, despite their characteristics and corrosion behavior, titanium and its alloys have a high
price due to their complicated extraction and processing.

Because of this situation, powder metallurgy manufacturing techniques arose and have gained
considerable acceptance in the large quantity manufacturing of other light metals such as
aluminum. These techniques can provide an inexpensive way to process titanium alloys. The
development of titanium alloys by powder metallurgy would imply a great opportunity to expand
the applications of these alloys in many industries such as automotive, aerospace and particularly
biomedical.

Although the studies of the addition of tin in titanium to obtain alloys by powder metallurgy have
been limited, it is interesting to study their behavior due to their good biocompatibility and their
mechanical properties in contrast to Ti6Al4V since, when used for implants in bone, it has been
proven that there was considerable wear on the bone.

To study the behavior of these alloys, samples of Ti-1Sn, Ti-2Sn and Ti-4Sn have been generated
using conventional powder metallurgy techniques and their mechanical properties have been
studied using four-point bending, microhardness and impulse excitation tests. Its microstructure
has also been studied using optical, scanning electron and EBSD microscopy, as well as its chemical
properties through ion release and corrosion tests.

Key Words: Powder metallurgy, titanium, tin, elemental mixture, casting, mechanical
characterization, corrosion resistance, ion release, binary alloys.
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CAPITULO 1. MOTIVACION Y OBJETIVOS

1.1. Motivacion

Los avances en el campo médico y su consiguiente efecto en el aumento de la esperanza de vida
han hecho que la demanda de implantes ortopédicos incremente considerablemente. Esto se debe
a los fallos en el tejido dseo que se producen mayoritariamente en la poblacién de avanzada edad.

Los implantes metdlicos se destacan por su extendido uso en la reconstruccién de tejido dseo, esto
ha llevado a un crecimiento de mercado sostenido del 20% al 25% (Li et al., 2014). Es por eso por lo
que la necesidad de nuevos biomateriales continuard creciendo a medida que la edad media de la
poblacién se incremente.

La eleccidn de titanio como material para aplicaciones biomédicas se debe a que cumple una serie
de propiedades como baja densidad, resistencia a corrosién y biocompatibilidad. Se ha demostrado
que los implantes fabricados con metales porosos promueven el crecimiento del hueso sobre el
implante, fijdndolo permanentemente y asegurandolo en su posicidon (Branemark, Rydevik y Myers,
2001) Ademas, las caracteristicas de las aleaciones porosas basadas en titanio combinan las
propiedades de los materiales metalicos y los porosos (Chung, Chu y Wang, 2004).

Por otra parte, se ha seleccionado el estafio como elemento de la aleacién ya que recientemente
han ido emergiendo grupos ternarios y cuaternarios de titanio beta que incluyen estafio como
elemento de la aleacidn. En estas aleaciones se ha observado que un incremento en el contenido
de estafio mejoraba el comportamiento a corrosién debido a la elevada calidad de la capa
pasivadora. Sin embargo, contenidos de estaiio de 4% y 6% pueden causar citotoxicidad siendo
necesaria una mayor investigacion en aleaciones con mayor contenido en estafio (Afzali,
Ghomashchi y Oskouei, 2019).

Ademas, el bajo punto de fusion del estafio junto con el hecho de ser un elemento neutral al no
tener un efecto marcado en la estabilidad de las fases alfa y beta hace que sea un elemento
interesante para estudiar el efecto que tiene en los procesos de sinterizacion y colada (Geetha,
Singh, Asokamani y Gogia, 2009).

Sin embargo, a pesar de las propiedades que hacen del titanio un metal adecuado para aplicaciones
biomédicas el principal inconveniente que impide su desarrollo en la industria es el elevado coste
del producto final debido a su dificultad en el procesado.

Como solucidon a esta problematica se ha considerado la obtencién de aleaciones de titanio por
procesos pulvimetallrgicos, frente a otras técnicas de procesado convencional, debido a la
economia del proceso.

Aunque esta técnica no ofrece caracteristicas adecuadas para el sector de la aerondutica, que
actualmente es el mayor consumidor de titanio, los procesos pulvimetalurgicos nos pueden ofrecer
caracteristicas idoneas para aplicaciones biomédicas cuyas demandas en cuanto a las propiedades
mecanicas del material son diferentes a las del sector aeronautico (Esteban et al., 2011).



1.2. Objetivos

El objetivo de este trabajo es la caracterizacidon de aleaciones Ti-Sn que se han obtenido mediante
pulvimetalurgia convencional para posibles aplicaciones en el campo de la biomedicina.

La obtencién de todos los datos necesarios para la caracterizacién de las aleaciones se hace a partir
de distintas fases u subobjetivos que se enumeran a continuacién:

e Obtencién de las muestras mediante procesos pulvimetallurgicos de compactacion vy
sinterizacion.

e Caracterizacidon de las propiedades mecanicas de cada aleacion mediante ensayos de
flexidon a 4 puntos y microdureza. Determinacion del mddulo eldstico mediante la técnica
de excitacién por impulso.

e Obtencién de las caracteristicas microestructurales de las aleaciones mediante técnicas
como difraccidn de rayos X, microscopia dptica y microscopia electrdnica.

e Estudio de las propiedades quimicas de las aleaciones mediante ensayos de liberacién de
iones y corrosidn electroquimica.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES CIENTIFICOS

Las primeras instancias que encontramos en la historia referentes al titanio aparecen en 1971 de la
mano de William Gregor, mineralogista y quimico, que al examinar arena magnética de un rio local
fue capaz de producir el 6xido impuro de este nuevo elemento al tratar la arena con 4cido
clorhidrico.

No fue hasta el afo 1910 que Matthew Albert Hunter, del instituto politécnico Rensselaer de Troy
(Nueva York), consigui6 aislar el metal calentando tetracloruro de titanio (TiCl,) con sodio en una
bomba de acero.

Sin embargo, es Wilhem Justin Kroll a quien se le atribuye el titulo del padre de la industria del
titanio ya que demostré que el titanio se podia extraer comercialmente al reducir el TiCl,
cambiando el agente reductor de calcio a magnesio. Este método de produccién de titanio se
denomina “proceso Kroll” y se sigue utilizando hoy en dia (Leyens y Peters, 2003).

El titanio no es una sustancia rara ya que ocupa la novena posicién en la clasificacion de metales
mds abundantes. Aunque rara vez se encuentra en elevadas cantidades y nunca en estado puro. Su
elevado precio se debe a su procesado.

El titanio tiene una densidad de 4.51 g*cm ™3, un punto de fusién de 16702C y médulo de elasticidad
de 115GPa. Ademds, las aleaciones de titanio destacan por su resistencia a la corrosién debido a lo
reactivo que es el titanio con el oxigeno, lo que hace que se forme una capa protectora de didxido
de titanio (T'i0,) .

El titanio puro cristaliza en una estructura hexagonal compacta, llamada titanio a. Sin embargo, a
elevadas temperaturas se forma una estructura cubica centrada en cuerpo, llamada titanio B. La
existencia de estas dos estructuras diferentes es de gran importancia ya que son la base de una
gran variedad de propiedades asociadas a las aleaciones de titanio (Leyens y Peters, 2003).
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Figura 1. Dos posibles estructuras del titanio: Estructura hexagonal compacta fase a, a la
izquierda, y estructura cubica centrada en el cuerpo o fase B, a la derecha (Leyens y
Peters, 2003).



Dependiendo del elemento que se afiada al titanio para conformar diferentes aleaciones afectara
a la temperatura de transicidn entre microestructuras promoviendo la aparicién de estructuras a,

B o a+P.

Estos elementos aleantes serdn elementos a-estabilizadores, si aumentan la temperatura de
transicion como el nitrégeno, oxigeno, carbono o aluminio. Seran elementos B-estabilizadores si
disminuyen la temperatura de transicidn, favoreciendo transformaciones eutectoides como niquel,
hierro, cromo o manganeso y favoreciendo la formacidon de intermetdlicos como tantalio,
molibdeno o niobio. Y, finalmente, también hay elementos neutralizadores que no afectan a la
temperatura de transicion como son el circonio o el estafio, del cual realizamos el estudio.

Bbcc B B
o+ B BHA. B
+
A hex a +l3 XY
atABy
s -
Ti Ti Ti Ti
neutral a-stabilizing B -stabilizing
B-isomorphous B-eutectoid
(Sn,Zr) {AlLO,N,C) {(Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Figura 2. Efecto del elemento aleante en el diagrama de fases del titanio en funciéon de su
clasificacion (Leyens y Peters, 2003).

Las aleaciones a se usan principalmente en la industria quimica ya tienen un excelente
comportamiento a la corrosion. Los diferentes titanios puros comerciales difieren principalmente
en el contenido de oxigeno como elemento aleante intersticial. El oxigeno incrementa
drasticamente la resistencia con una reduccion simultanea en ductilidad. Para alcanzar los niveles
requeridos de resistencia solo el oxigeno es intencionalmente aleado mientras que elementos
como el carbono y el hierro estdn considerados como impurezas que se introducen en la aleaciéon
debido al proceso de manufactura (Leyens y Peters, 2003).

Las aleaciones cuasi-a son las aleaciones clasicas de funcionamiento a alta temperatura. Esta
aleacion es ideal para alta temperatura ya que combina un excelente comportamiento frente a la
formacién grietas caracteristico de aleaciones a con la elevada resistencia caracteristica de
aleaciones a+B. Actualmente su temperatura de operacién se limita entre 5002C y 5502C (Leyens y
Peters, 2003).

De las aleaciones a+p la aleacién Ti6Al4V es de lejos la mas popular ya que mas del 50% de todas
las aleaciones usadas hoy tienen esta composicidn. Se desarrolld a principios de los afios 50 en los
Estados Unidos y fue una de las primeras aleaciones de titanio que se produjeron. Hay dos razones
para el éxito de esta aleacion: primero, su buen equilibrio en cuanto a sus propiedades y, segundo,
es una de las aleaciones mas desarrolladas y estudiadas, lo que le da una gran ventaja
especialmente en la ingenieria aeroespacial que es la mayor consumidora de esta aleacion (Leyens
y Peters, 2003).



Las aleaciones B han incrementado en importancia en los ultimos afios ya que pueden ser
endurecidas para obtener elevados niveles de resistencia. La microestructura compleja permite
optimizar la aleacién tanto para mejorar se resistencia como su dureza. La amplia aplicacién de las
aleaciones B esta limitada por su relativamente elevado peso especifico, modesta soldabilidad,
pobre comportamiento a la oxidacidon y compleja microestructura.

En este trabajo se enfoca en la produccion de aleaciones de titanio mediante pulvimetalurgia.

La pulvimetalurgia, también conocida como metalurgia de polvos, es un proceso de fabricacion que
se basa en la obtencidn de piezas metdlicas partiendo de polvos que se compactan para darles una
forma determinada para posteriormente sinterizarlas en una atmdsfera controlada.

La pulvimetalurgia ofrece una herramienta viable para la produccién de componentes complejos
sin la necesidad de que se lleven a cabo otros procesos de mecanizado. La pulvimetalurgia se aplica
particularmente para la obtencidén de piezas creadas con metales relativamente caros como las
aleaciones de titanio donde, a menudo, el 95% del metal tiene que ser eliminado para obtener la
pieza final debido a su compleja geometria (Leyens y Peters, 2003).

Aungue los procesos pulvimetalurgicos se pueden aplicar a una infinidad de metales, las actividades
se han concentrado en aluminuros de titanio ya que las piezas finales pueden ser utilizadas a
elevada temperatura. En estos casos, la ruta de metalurgia en polvos puede ser Util para la creacion
de productos semiacabados a partir de polvos de titanio y aluminio elementales (Leyens y Peters,
2003).
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Figura 3. Diagrama de fases de la aleacidén Ti-Sn. Temperatura en 2C frente a porcentaje
atémico de Titanio (Okamoto, 2010)



CAPITULO 3. PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION

3.1. FASE 1: Obtencidn de las aleaciones mediante técnicas de pulvimetalurgia
convencional.

3.1.1.Compactacion de las muestras.

Para la compactacidon de los polvos se utiliza una prensa universal. Los polvos se introducen en una
matriz flotante de compactacidn que permite que la fuerza aplicada sea uniforme.

La cantidad de polvos a introducir en la matriz para generar las probetas se ha calculado teniendo
en cuenta que se desea obtener probetas de 1800mm? con dimensiones 30x12x5mm. Ademas,
considerando un 10% de porosidad obtendremos la masa de polvos necesaria para generar cada
probeta con la siguiente expresién (1):

masa = 0.9 *V * p,, (1)

Donde p,; es la densidad relativa de las muestras obtenida con la expresién (2) a partir de la
densidad tedrica de los elementos utilizados p; y el porcentaje de los metales elementales utilizados

%Wi:
100
prt - %WTi+%WSn
PTi Psn

(2)

Teniendo eso en cuenta esto se ve reflejado en la tabla los célculos expuestos:

. Densidad Densidad Masa
Aleacion Elementos (g/cm?) % peso mezcla Flexion (g)
8 (8/cm’) §
Ti 4.507 99
Ti-1Sn 4.52 7.330
Sn 7.365 1
Ti 4.507 98
Ti-2Sn 4.54 7.358
Sn 7.365 2
Ti 4.507 96
Ti-4Sn 4.58 7.416
Sn 7.365 4

Tabla 1. Valores de masa de polvos calculados para la obtencién de las probetas.

Una vez introducida la masa adecuada de polvos en la matriz se incrementa la presion a
velocidad constante hasta alcanzar una presién de compactacion de 23 toneladas o 700 MPa



aproximadamente que se mantendra durante 15 segundos. Tras este proceso se obtienen
piezas en verde a caracterizar y sinterizar.

3.1.2. Caracterizacion de las muestras en verde.

Las probetas en verde obtenidas tras el proceso de compactacion se caracterizan mediante la
medida de sus dimensiones, peso, densidad y porosidad. Calculamos la densidad y la porosidad de
las muestras en verde con las siguientes expresiones:

py =My * (3)

%porosidad = (1 — %) (4)
t

Donde p,, es la densidad en verde, m,, es la masa en verde, V,, es el volumen en verde y p; es la

densidad tedrica.

Con los datos de todas las probetas se obtienen la porosidad en verde promedio y la densidad en
verde promedio.

3.1.3. Sinterizacion de las muestras en verde.

La etapa final para el proceso de conformado de nuestras aleaciones es el sinterizado que,
fundamentalmente, es un tratamiento térmico donde se calientan las muestras compactadas para
obtener una probeta consolidada y compacta.

Para realizar el proceso de sinterizado se debe seleccionar un ciclo de sinterizado de acuerdo a las
caracteristicas de los metales que conforman la aleacién y la atmdsfera a la cual se lleva a cabo la
sinterizacion.

El sinterizado se lleva a cabo en un horno de alto vacio que mantiene una presién de 5-10*bares a
lo largo del ciclo de sinterizacion. Esto se debe a que, durante el proceso de sinterizado, se debe de
mantener una atmdsfera inerte debido a la gran reactividad del titanio con el oxigeno y su tendencia
a generar oxidos.

Para seleccionar el ciclo de sinterizacién debemos tener en cuenta que el titanio presenta una
transformacion alotrépica a los 8822C. Esto implica que se deba mantener una temperatura por
debajo de los 8829C para que el cambio de fase se produzca de manera homogénea en toda la
muestra.

Por otra parte, debido a la reducida temperatura de fusidon del estafio en comparacion con la del
titanio, puede producirse la sublimacion del estafio si se aumenta excesivamente rdpido la
temperatura de sinterizacion. En anteriores estudios realizados para aleaciones de titanio-estafio
se comprobd que la sinterizacion, en el vacio, a 13009C durante 1 hora de esta aleacién la
sublimacién del estafio puede causar problemas para contenidos de estafio superiores al 5% (Smart
y Ellwood, 1959).



Por lo tanto, teniendo en cuenta lo descrito anteriormente se ha propuesto el siguiente ciclo de
sinterizacion:

e Aumento de la temperatura hasta 7802C a una velocidad de 102C/min.

e Se mantiene la temperatura del horno a 7802C durante 3h para que se produzca un cambio
de fase de Ti homogéneo.

e Aumento de la temperatura del horno hasta 12502C a una velocidad de 72C/min.

e Se mantiene la temperatura de 12502C durante 3h para que se produzca la sinterizacion.

e Se apaga el horno para dejar enfriar las probetas sinterizadas lentamente.

Se representa el ciclo descrito en la figura 4:
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Figura 4. Ciclo de sinterizacién utilizado para las aleaciones estudiadas.

3.1.4. Caracterizacion de las muestras sinterizadas

Se caracterizan las probetas obtenidas y se estudian los cambios fisicos respecto a las probetas en
verde mediante la medida de la masa, dimensiones para comprobar el efecto de la contraccion y
porosidad y densidad reales obtenidas mediante el Principio de Arquimedes siguiendo la norma
ASTM C 373.

Tras un proceso de saturacion de las probetas con agua se mide la masa de la probeta seca antes
del ensayo (Mse), la masa de la probeta saturada sumergida en agua (Mas) y la masa de la probeta
saturada en aire (Maa).

Con los datos obtenidos podemos calcular, con las fdrmulas mostradas a continuacion:
e Volumen de porosidad externa:
Vex = Maa — Mas (5)
e Volumen de porosidad abierta:
Vpabierta = Maa — Mse (6)
e Volumen de porosidad cerrada:

Vpcerrada = Vex — Vtebérico — Vpabierta (7)



e Densidad experimental:

pe =2£.100 (8)

T Vex

e Valor porcentual de la porosidad abierta:

0 . — Vpabierta .
Dopabierta R 100 (9)
e Valor porcentual de la porosidad cerrada:
Vpcerrada
%pcerrada = o 100 (10)

3.2. FASE 2: Caracterizacion mecanica de las aleaciones.

En esta fase se estudian las propiedades mecanicas de las probetas sinterizadas para comprobar el
efecto que las diferentes concentraciones de estafio de las aleaciones tienen sobre estas. La
caracterizacién mecanica se va a fundamentar en los siguientes ensayos:

1. Obtencién del médulo elastico.
2. Ensayo de flexion a 4 puntos.
3. Ensayo de microdureza.

3.2.1. Obtencion del médulo elastico.

El mdédulo eldstico se obtiene mediante un ensayo que utiliza la técnica de excitacién por impulso.

Esta es una técnica no destructiva que se emplea para establecer las propiedades elasticas y de
friccidon del material a ensayar. Se basa en el analisis de la respuesta acustica que emite el material
al recibir un impacto con una masa calibrada.

La técnica es efectiva para caracterizar el médulo eldstico del material ya que la frecuencia de
vibracién de un material es proporcional al médulo elastico.

Todas las probetas generadas para la caracterizacidon del material se someten a este ensayo para
asi obtener un valor promedio del mddulo elastico con mayor precision.

3.2.2. Ensayo de flexion a 4 puntos.

Mediante el ensayo de flexion se evalla el comportamiento esfuerzo-deformacion y la resistencia
a flexidn de las probetas obtenidas tras la compactacion y el sinterizado. Estas probetas tienen unas
dimensiones aproximadas de 28x11x5mm tras los procesos de contraccidn propios del sinterizado
y el fresado de las probetas.

En este ensayo la probeta esta sometida a una tensidn uniforme y el momento flector en la parte
central es constante. Esta se colocard con una distancia entre apoyos superiores de 11 mm e
inferiores de 22 mm y el ensayo se realizara a una velocidad de 0,5mm/min.
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Figura 5. Esquema del ensayo de flexién a 4 puntos.

Este ensayo permite la obtencién de los valores de fuerza y desplazamiento de cada una de las
probetas para cada aleacion.

La tension se calcula con:

o= 3P(L—t) 1
- th ( )
Donde P es la carga aplicada, w es el ancho y h el espesor.
La deformacion se calcula con:
P(L-t)(3L2-4(L-t)?
5= £-0)( @L-?) (12)

48E]

. . . h3w
Siendo | el momento de inercia, que en el caso de una probeta rectangular toma el valor I = - Y

E el médulo de Young.

Tras el ensayo el resultado se obtienen probetas rotas por su parte central en dos mitades, con esas
mitades se podran realizar otros ensayos de caracterizacion mecdnica y microestructural. El ensayo
se realizarad a 5 probetas de cada aleacion.

3.2.3. Ensayo de microdureza.

El ensayo de microdureza aporta una medida de la resistencia de un material a la deformacién
plastica localizada. Para este estudio se ha realizado un ensayo de microdureza Vickers ya que tiene
una gran versatilidad en cuanto a la cantidad de materiales metalicos de los que se puede obtener
una medida de dureza, independientemente del estado en que se encuentren y su espesor.

En este ensayo, un penetrador de diamante con geometria piramidal cuadrada es forzado en la
superficie de la muestra. La marca generada en la superficie se mide y se convierte en un nimero
de dureza.
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Para realizar el ensayo correctamente las probetas deben de ser desbastadas y pulidas para que la
muesca se realice en una zona lo mas homogénea posible y la huella producida se mida con
exactitud.

3.3. FASE 3: Caracterizacion microestructural de las aleaciones.

En esta fase se analiza la microestructura de las muestras sinterizadas para comprobar la influencia
de la composicién de la aleacidn y el proceso de fabricacion. Para ello se realizan una serie de
procedimientos y ensayos que se enumeran a continuacién:

e Preparacion metalografica.

e Estudio de la porosidad mediante microscopia 6ptica.

e Estudio de las fases mediante difraccion de rayos X.

e Andlisis microesctructural mediante microscopia electrénica de barrido, SEM.

3.3.1. Preparacidon metalografica.

Las superficies que se estudiardn son las superficies laterales de las mitades que se han obtenido
de las probetas tras el ensayo de flexién a 4 puntos. Para que los ensayos se realicen correctamente
la superficie debe estar pulida y sin impurezas. Para conseguirlo seguiremos los siguientes pasos:

Embuticién en resina.

Desbaste en tres fases.

Primer pulido.

Bafio de ultrasonidos durante 5 minutos.
Segundo pulido.

Bafio de ultrasonidos durante 15 minutos.

o hwNRE

3.3.2. Estudio de la porosidad mediante microscopia optica.

La microscopia 6ptica permite el estudio de la superficie y la porosidad de cada una de las
aleaciones. Para ello se obtienen imagenes con un microscopio éptico a diferentes aumentos.

A partir de las micrografias obtenidas se calcula la porosidad de las aleaciones mediante
tratamiento de imagen.

3.3.3. Estudio de las fases mediante difraccion de rayos X.

Mediante el ensayo de difraccién de rayos X se determinan las diferentes fases que han formado
las aleaciones que estamos estudiando. El ensayo de difraccidn de rayos X se realiza a través de un
difractémetro que realiza un barrido en valores angulares de 202 a 902 con un paso de 0.022 cada
5 segundos.
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Para que el ensayo se realice correctamente las muestras deben estar correctamente desbastadas
y pulidas siguiendo el esquema mencionado anteriormente.

3.3.4. Andlisis microestructural mediante microscopia electronica de barrido.

La técnica de espectroscopia de energias dispersivas de rayos X aplicada mediante un microscopio
electrénico de barrido permite conocer la composicidon quimica real de las aleaciones, ademas de
la distribucion de los elementos en la microestructura.

3.3.5. Estudio de las orientaciones cristalinas mediante EBSD.

La difraccidn de electrones por retrodispersiéon, mas conocida por sus iniciales EBSD, es una técnica
basada en microscopia electrénica de barrido que aporta informacidn cristalografica sobre la
microestructura de las muestras. En EBSD, un haz de electrones estacionario incide sobre una
muestra cristalina inclinada y los patrones que forma la difraccidén de los electrones se detectan en
una pantalla de fésforo.

El patron de difraccidn es caracteristico de la estructura cristalina y la orientacion de la region de la
muestra donde se haya generado. Por lo tanto, el patrén de difraccion puede utilizarse para
determinar la orientacién cristalina, diferenciar entre fases en el metal, caracterizar bordes de
grano y mostrar informacién sobre la perfeccion cristalina local.

3.4. FASE 4: Caracterizacion quimica de las aleaciones.

Para realizar la caracterizacidén quimica de las aleaciones se han realizado los ensayos de liberaciéon
de iones y resistencia a la corrosidn. Estos ensayos permiten conocer el comportamiento quimico
de las aleaciones en condiciones similares a las que se encontraria en el cuerpo humano. De esta
manera se puede comprobar el nivel de biocompatibilidad de estas aleaciones.

3.4.1. Estudio de liberacion de iones.

Este estudio se realiza ya que los implantes y piezas metdlicas dentro del cuerpo liberan iones que
pueden ser perjudiciales para tejidos y drganos. Por lo tanto, para conocer si la adicién de estafio
incrementa la cantidad de iones a niveles dafiinos realizamos este ensayo.

Para realizar este ensayo, la cara expuesta de las muestras embutidas en metacrilato debe ser
desbastada y pulida a espejo. Ademas, los bordes entre la muestra y el metacrilato se esmaltan
para evitar que el electrolito se introduzca entre la muestra y el metacrilato.

Posteriormente se introducen las muestras en saliva artificial Ringer-Hartmann. Esta disolucién
simula las condiciones a las que se pueden encontrar las aleaciones estudiadas en el cuerpo
humano. Las muestras se mantienen en la saliva a una temperatura de 372C durante 730 horas
(30.4 dias) que equivale a la estancia de la muestra en el cuerpo humano durante 20 afios.
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Después de este tiempo se extraen las muestras de la saliva y esta se analiza mediante
espectroscopia de plasma ICP-OES para registrar la concentracion de iones de titanio y estafo
liberados durante el periodo en el que han estado inmersas.

3.4.2. Estudio de resistencia a la corrosion.

Se realiza el estudio de la corrosidn electroquimica de las aleaciones tras un proceso de colada
mediante un montaje para el ensayo que consiste en un dos electrodos y un electrolito. El
electrolito es la saliva artificial Ringer-Hartmann y los electrodos seran la propia muestra, un
contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCl.

Esto nos permitird conocer el comportamiento a corrosién de las aleaciones tras un proceso de
colada y compararlo con su comportamiento a corrosidon con muestras de la aleacidn obtenidas
mediante pulvimetalurgia.

Una vez realizado el montaje con la muestra a estudiar se establece una rutina de trabajo para
determinar la resistencia a corrosion que tiene las siguientes etapas:

e FEtapa 1: Determinacion del circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential).

e Etapa 2: Determinacion de la espectrometria de impedancias electroquimicas (EIS).
e Etapa 3: Determinacidn de las curvas potenciodinamicas.

e Etapa 4: Determinacién de la velocidad de corrosién.

3.4.3. Determinacidn del potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potencial)

El potencial, o voltaje, a circuito abierto es el potencial que se produce cuando no hay flujo de
corriente ya que el circuito esta abierto. Entre dos metales en una misma disolucién, el OCP es la
mayor diferencia de potencial posible que se puede obtener sin aplicar un potencial del exterior.
Ademas, medir el OCP es no invasivo ya que no hay flujo de corriente.

En el ensayo se realiza una limpieza catédica previa que consiste en aplicar un potencial de -1V
durante 300 segundos y posteriormente se registra el potencial de circuito abierto durante 30
minutos, tiempo suficiente para que el circuito se estabilice.

El valor de OCP que se utiliza para realizar el estudio de corrosién de cada aleacién es un promedio
de los valores obtenidos en los ultimos 300 segundos.

3.4.4. Determinacion de la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS).

La espectroscopia de impedancias electroquimicas (Electrochemical Impedance Spectroscopy)
consiste en la medida de la respuesta de un electrodo a una modulacién potencial de baja amplitud,
a diferentes frecuencias. Sirve para la medida de velocidad de corrosién uniforme y se suele utilizar
para caracterizar el comportamiento a corrosién de recubrimientos o peliculas superficiales.

El rango de ensayo es de 5mHz a 10* Hz y amplitud de onda sinusoidal de 10mV.
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Una vez obtenidos los datos experimentales estos se modelizan mediante un circuito equivalente
compuesto de elementos pasivos. Esto nos permite comprobar el comportamiento a corrosién de
las aleaciones.

3.4.5. Determinacion de las curvas potenciodinamicas.
Las curvas de polarizacidn potenciodindmica relacionan el potencial con la densidad de corriente.
Se obtienen realizando un barrido desde el valor del OCP hasta -1V y después de -1V a 3V, a una
velocidad de barrido de 0.002V/s.

Las curvas potenciodindmicas que se obtienen constan de una regién activa, una region pasiva y
una regidn transitiva. Con las curvas obtendremos el potencial de corrosién (Ecr), la densidad de
corriente (icorr) Yy la resistencia de polarizacion (Rp).

En la figura se puede observar el tipo de curvas que podemos obtener y sus distintas partes.

logli]

Zona Activa Zona pasiva Zona

transitiva

Ecorr

Figura 6. Curva de polarizacién potenciodinamica.

Una vez obtenida la curva potenciodindmica se puede calcular la velocidad de corrosion con icorry
asi conocer la cantidad de materia perdida por unidad de tiempo (um/afio) por causa del ataque
electroquimico.
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CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOS

4.1. FASE 1: Obtencion de las aleaciones mediante técnicas de pulvimetalurgia
convencional.

4.1.1. Compactacion de las muestras.

Los polvos que se compactaran estan formados por titanio y estafio en diferentes proporciones. El
titanio ha sido suministrado por el proveedor Atlantic Equipment Engineers y el estafio por el
proveedor Alfa Aesar.

Obtenemos las probetas que someteremos a ensayo mediante una compactacion de los polvos que
forman las aleaciones.

Para ello se han introducido los polvos en una matriz flotante de 30x12x5 mm y, con una prensa
hidraulica de 30 toneladas de capacidad de la marca MEGA, se compactan incrementando la
presidon hasta alcanzar una presién de compactacion de 23 toneladas, o 700MPa durante 15
segundos.

Figura 7. Prensa hidrdulica y matriz flotante con las que se ha realizado la compactacién.

Tras compactar cada probeta, se eliminan los posibles restos que queden en la matriz con aire
comprimido y se aplica estearato de zinc para facilitar la extraccidon de la matriz. Ademas, cada 5
probetas compactadas se ha procedido a desmontar y limpiar la matriz para asegurar su correcto
funcionamiento.
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Tras el proceso de compactacion obtenemos las probetas en verde.

Figura 8. Probetas en verde obtenidas.

4.1.2. Caracterizacion de las probetas en verde.

Para la caracterizacién de las probetas en verde obtenidas tras el proceso de compactacién se
procede a tomar la medida de sus dimensiones y masa.

Se toman las medidas de sus dimensiones con un calibre de precisidn de RS components con una
sensibilidad de 0.01 mm y recorrido 150 mm.

Las medidas de masa se toman con una balanza marca Kern PFB 300, con una sensibilidad de 0.001g
y peso maximo de 300 g.

4.1.3. Sinterizacion de los compactos.

Para realizar el sinterizado de las probetas en verde se utiliza un horno tubular de alto vacio
Carbolite HVT 15-75-450 siguiendo el ciclo de sinterizacidn establecido el capitulo de planificacidn
de la investigacion.

Figura 9. Horno tubular de alto vacio Carbolite, modelo HVT 15-75-450.
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4.1.4. Caracterizacion de las probetas sinterizadas.

Para la caracterizacion de las piezas sinterizadas se realiza una medicidn de sus dimensiones, masa
y porosidad.

Las medidas de las dimensiones se realizan con un calibre de precision de RS components con una
sensibilidad de 0.01 mm y recorrido 150 mm.

Las medidas de masa de realizan con una balanza de precisién KERN 770 con un peso maximo de
210 g y una sensibilidad de 0.0001 g.

La medida de la porosidad se realiza mediante la aplicacion del Principio de Arquimedes. Se
sumergen las probetas en agua contenida en un recipiente sellado y se reduce la presién
progresivamente extrayendo el aire con una bomba. Conforme se reduce la presidon del recipiente
se fuerza a que el agua se introduzca dentro de los poros de la probeta, saturandola con agua.

Se mantienen las probetas en el recipiente, extrayendo el aire con la bomba durante un tiempo
aproximado de 20 minutos o hasta que dejen de producirse burbujas en las probetas.

Una vez finalizado el proceso de saturacidn de las probetas con agua mediremos la masa de la
probeta seca antes del ensayo (Mse), la masa de la probeta saturada sumergida en agua (Mas) y la
masa de la probeta saturada en aire (Maa) con una balanza Kern 770.

Los equipos utilizados para el célculo de la porosidad se muestran en la figura 10.

Figura 10. Recipiente con bomba de vacio y balanza Kern 770 necesarios para calcular la
porosidad mediante el Principio de Arquimedes.
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4.2. FASE 2: Caracterizacion mecanica de las aleaciones.

4.2.1. Obtencién del médulo elastico.
Para realizar el ensayo utilizamos un equipo Sonelastic para muestras pequefias como el que
aparece en la figura 11.

Figura 11. Equipo Sonelastic con soporte para muestras, percutor, sensor acustico y
ordenador para el procesado de las sefiales obtenidas.

Para realizar el ensayo, colocaremos las probetas en el soporte situado debajo del sensor acustico
y, tras introducir en el programa las dimensiones de la probeta, procederemos a golpearla con el
percutor. De esa manera, se capta y analiza la vibracidon emitida para obtener el mddulo eldstico
del material.

Todas las probetas generadas para la caracterizacidon del material se someten a este ensayo para
asi obtener un valor promedio del médulo eldstico con mayor precisidn.

4.2.2. Ensayo de flexion a 4 puntos.

El ensayo de flexion a 4 puntos se realiza con una maquina de ensayos universal Shimadzu
Autograph AG-100 KN Xplus. El software utilizado para registrar y procesar los datos obtenidos
durante el ensayo es Trapezium X. Este programa nos muestra las curvas tensidn-deformacién y
pardmetros obtenidos del ensayo.

Previo a la realizacidn del ensayo se lleva a cabo la calibracion del equipo, se establecen las
referencias de posicion y fuerza en cero. Se sitla la probeta con una escuadra para que los apoyos
queden perpendiculares. El desplazamiento de la cruceta se mide con un extensdmetro 6ptico, a
partir de las referencias en forma de diamante blanco que se han colocado en las probetas segun
aparece en la figura 12. Las probetas rompen, obteniéndose dos partes de 15x12mm
aproximadamente.
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Figura 12. Probetas con referencia en forma de diamante blanco listas para el ensayo.

4.2.3. Ensayo de microdureza.

El ensayo de microdureza se ha realizado con un microdurémetro modelo HMV de la marca
Shimadzu. El microdurémetro aplica una fuerza de 245.2 mN sobre el drea seleccionada y a través
del programa que acompaiia al equipo da una medida de dureza.

Para comprobar la dureza que hay a lo largo de las probetas se han realizado 10 muescas con el
microdurémetro desde un extremo a otro de la probeta con una separacion vertical y horizontal de
50 micras siguiendo el esquema de la figura 13.

-
50 micras

Figura 13. Microdurémetro Shimadzu y esquema de la ubicacién de las muescas realizadas
durante el ensayo.
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4.3. FASE 3: Caracterizacion microestructural de las aleaciones.

4.3.1. Preparacion metalografica.

Para el estudio de microscopia déptica se preparan probetas de cada aleacién embutiéndolas con
metacrilato, mientras que para el analisis microestructural mediante microscopia electrénica de
barrido se embutiran probetas de cada aleacién en resina conductora.

Las probetas se embuten utilizando la maquina embutidora modelo LaboPress-3 de la marca
Struers.

Ademads, como también se quiere realizar el estudio de microscopia dptica, electrénica y
comportamiento a corrosidon de probetas que han atravesado un proceso de colada se embutiran
muestras de este tipo en metacrilato y resina conductora.

Figura 14. Embutidora LaboPress-3 de Struers.

Una vez embutidas tanto las probetas sinterizadas como las coladas deben atravesar un proceso de
desbaste y pulido.

Para el desbaste se utilizan papeles de esmerilado con granulometria 80, 220, 500 y 1000 girando
las probetas embutidas 902 cada vez que se cambia de lija para comprobar que se eliminan
correctamente las rayas producidas por las lijas anteriores.

Tras el desbaste de se limpian las probetas mediante un bafio de ultrasonidos con etanol.

El proceso de desbaste se realiza con una lijadora LaboPol-21 de la marca Struers usando agua como
lubricante y el proceso de limpieza se realiza con el equipo Elmasonic S30H de la marca Elma.

Para realizar el pulido a espejo de las muestras utilizamos la pulidora LaboPol-5 de Stuers. El primer
pulido se realiza con pafio MD Largo y una suspensidn de diamante de 9um. Durante este pulido se
ejerce una fuerza de 20N durante 6 minutos a 150rpm. El segundo pulido se lleva a cabo un pafio
MD Chem y una suspensién OP-S de 1 um con un 10% en volumen de agua oxigenada, se ejerce
una fuerza de 20N a 150rpm durante 6 minutos. Tras el uso de cada pafio se limpian las muestras
con agua destilada y mediante ultrasonidos durante 5 minutos y 20 minutos después del primery
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el segundo pulido respectivamente, se sumergen en etanol y se secan para que la superficie quede
preparada para los ensayos posteriores.

Figura 15. Lijadora LaboPol-21 de Struers (izquierda) y pulidora LaboPol-5 de Stuers
(derecha).

4.3.2. Estudio de la porosidad mediante microscopia dptica.

Las imagenes de la porosidad de las probetas se obtuvieron con un microscopio dptico LV100 de la
marca Nikon. Se obtuvieron tres imagenes, una para cada aleacidn, y se procesaron utilizando un
programa de segmentacion de imagen en Matlab.

El programa de segmentacion de imagenes toma imdagenes que se han tratado previamente para
que se muestren en blanco y negro. De esta forma, el programa detecta las manchas negras en
forma circular que corresponden a los poros y calcula el area de cada uno de ellos.

Posteriormente sumando el area de todos los poros y compardndola con el area total de la imagen
se puede obtener qué porcentaje de porosidad contiene la muestra.

4.3.3. Estudio de las fases mediante difraccion de rayos X.

Para el estudio de las fases de las aleaciones obtenidas por pulvimetalurgia y las que han atravesado
un proceso de colada se obtienen los difractogramas con el equipo D2 PHASER de la marca BRUKER
con un barrido entre 20 y 902 con un paso de 0.029.
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4.3.4. Anadlisis microestructural mediante microscopia electrénica de barrido.

El estudio microestructural se realiza con un microscopio de barrido electrénico de barrido de
emision de campo de ZEISS, modelo AURIGA compact. El microscopio tiene tres detectores
diferentes que permiten obtener gran cantidad de informacion de las muestras a estudiar. Estos
son:

e Detector de electrones secundario (SE): Permite captar imdgenes de la superficie a una
elevada resolucion.

e Detector de electrones dispersados (BS): Permite conocer la distribucién de los elementos
en la superficie de la muestra.

e Detector de energias dispersivas de rayos X (EDS): Indica los porcentajes de cada elemento
den la superficie de la muestra mediante el uso de rayos X.

Figura 16. Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo modelo AURIGA de
Zeiss.

4.3.5. Estudio de las orientaciones cristalinas mediante EBSD.

Para el estudio de las orientaciones cristalina y los bordes de grano mediante EBSD también se
utiliza el microscopio de barrido electréonico de barrido de emisidn de campo de ZEISS, modelo
AURIGA compact.

Mediante la técnica mostrada en la figura obtenemos el andlisis composicional mediante el
detector de rayos EDS e imagenes que muestran en tonos de gris las fases existentes con distintos
elementos mediante el detector de electrones retrodispersados.

El estudio de las estructuras cristalinas se realiza a partir de las lineas de Kikuchi que se obtieneny
qgue nos permiten indexar la difraccidn de los electrones en diferentes planos atémicos.
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Las muestras se han colocado con una inclinacién de 70° para la difraccion de los electrones
retroproyectados y seguir la ley de Bragg.

Lineas de Kikuchi

Haz de electrones

Detector

Figura 17. Diagrama del funcionamiento de la técnica EBSD.

4.4. FASE 4: Caracterizacion quimica de las aleaciones.
4.4.1. Estudio de liberacién de iones.

Para este ensayo se utilizan 9 mitades de las probetas obtenidas tras el ensayo de flexidn a 4 puntos.
Para ello se realiza la preparacion metalografica desarrollada en el punto 3.3.1 de este documento
y, ademas, se sellan los bordes de la muestra en contacto con la resina tal y como se muestra en la
figura para evitar que la saliva se introduzca entre ambas.

La saliva artificial utilizada es Ringer-Hartmann y se necesitan 50mL de saliva por muestra. La
composicidn para 1L de saliva queda reflejada en la tabla 2.

Composicidn Volumen
NacCl 6g/L
KCl 0.3718 g/L
CaCl, 0.2297 g/L
NaCszH503 5.146 mL

Tabla 2. Composicion de la saliva artificial utilizada en el ensayo de liberacidn de iones.

Tras introducir cada muestra con la cara expuesta boca arriba en un recipiente plastico, con 50 mL
de saliva, se cierran herméticamente y se introducen en una estufa de incubacién modelo 2000207
de la marca SELECTA durante 730 horas a 37°C.

Una vez transcurridas las 730 horas se retiran las muestras de la estufa de incubacion, se extraen
de los recipientes con saliva y se limpian con agua destilada.
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La saliva que se ha obtenido tras este proceso se analiza para estudiar la liberacion de iones de las
muestras.

Figura 18. Muestras preparadas para el ensayo de liberacidn de iones y estufa de incubacidn
modelo 2000207 marca SELECTA.

4.4.2. Estudio de resistencia a la corrosion.
El ensayo de corrosidon se ha realizado a tres muestras, una de cada aleaciéon, obtenidas tras un
proceso de colada para obtener superficies uniformes y obtener datos de su comportamiento a
corrosién mas precisos y poder compararlo con las muestras obtenidas mediante pulvimetalurgia.

Las probetas que han pasado por un proceso de colada provienen de otras probetas sinterizadas
qgue no se han utilizado y que se han seleccionado para colarlas mediante fundicién con arco
eléctrico con un horno de arco eléctrico modelo Compact Arc Melter MAM-1 de la marca Edmund
Buhler GmbH.

Una vez coladas las muestras la probeta resultante se corta por la mitad para exponer su interiory
estudiarla tras embutirla en metacrilato y resina conductora.

Figura 19. Horno de arco eléctrico Compact Arc Melter MAM-1 de Edmund Bihler GmbH
(izquierda) y muestras obtenidas tras el proceso de colada (derecha).
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El montaje para la realizacidn del ensayo consta de un potenciostato modelo AUT1095 de la marca
AUTOLAB, un electrodo de referencia Ag/AgCl modelo Metrohm de AUTOLAB, un contraelectrodo
de platino de Radiometer Analytical y un electrodo de trabajo donde se coloca la muestra.

El electrolito utilizado es saliva artificial Ringer-Hartman cuya composicion se indica en el apartado
4.4.1. Con un termopar mediremos la temperatura de la saliva durante el ensayo para que se
mantenga a 372C con ayuda de una ldmpara halégena como fuente de calor.

Figura 20. Montaje completo para el ensayo (izquierda) y primer plano de la posicién del
electrodo, contraelectrodo y termopar.

El software que se ha utilizado para obtener los datos de este ensayo es el Nova 2.1.1 y la extension
del ensayo es de 2h.

Durante el ensayo se definen rutinas que se realizan a lo largo de la duraciéon del ensayo. Durante
el ensayo, el software NOVA permite la obtencién del potencial a circuito abierto (OCP), la
espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS), y las curvas potenciodindmicas catddica y
anddica.

Se realiza el estudio de la variacion de la impedancia con la frecuencia a partir del circuito
equivalente que se muestra en la figura 20.

Rs Cdl
VAN >
Rct CPE1
>—

R1

Electrolito Capa metélica Capa metalica
porosa compacta

Figura 21. Circuito equivalente que modeliza el montaje electroquimico.

25



Utilizamos este circuito equivalente ya que la superficie que estamos estudiando no es perfecta. La
superficie tiene heterogeneidades que necesitamos indicar para que el ajuste que se realice de los
datos sea lo mas aproximado a la realidad posible y que se caracterice correctamente la resistencia
a corrosion de las aleaciones estudiadas (Tsao, 2019).

Tras la realizacién del ensayo se tratan los datos obtenidos. Los valores del OCP se obtienen
realizando la media de los ultimos 300 datos obtenidos durante los 30 min de obtencidn de este
pardmetro.

Los datos referentes a las curvas potenciodindmicas obtenidas durante el ensayo se tratan para
obtener las curvas mediante las pendientes de Tafel y el comando Corrosion Rate Analysis del
software Nova. Los valores mas indicativos de estas curvas son potencial de corrosién (Ecorr) e
intensidad de corriente de corrosion (lcorr).

La resistencia a la polarizacidon (Rp) se obtiene a partir de la ecuacién 13, parametro relacionado
con la resistencia a la corrosion.

R = 5 (13)

lcorr

siendo B la relacién entre las distintas pendientes de Tafel, segln la ecuacion 14

_ Bc-PBa
B= 2.303-(Bc+Ba) (14)

donde Bay Bc son las pendientes anddica y catddica de Tafel, respectivamente.

Finalmente, se puede calcular la velocidad de corrosién mediante la ecuacién 15.

M-i-s
pnF

Ve =4.02-10 - (15)

Donde:

e M: Peso atdomico de la aleacién (g/mol).

e i: Densidad de corriente de corrosion.

e S: Superficie (cm?).

e p:Densidad de la aleacidn (g/cm3).

e n: Numero de oxidacién (4 para el caso del Ti).
e F: Constante de Faraday (96500 (A-s)/mol).
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CAPITULO 5. RESULTADOS

convencional.
Se realiza el calculo de la cantidad de polvos necesarios para generar las probetas en el proceso y
como vemos en la tabla se emplean aproximadamente 7g de polvos para las probetas de cada
aleacion.

5.1. Obtencion de las aleaciones mediante técnicas de pulvimetalurgia

Sin embargo, como vemos en la tabla siguiente, durante el proceso de compactacidon se ha
incrementado la cantidad de polvo a 8 gramos en la mayoria de las probetas ya que durante el
proceso de extraccion de las probetas de la matriz se producian grietas que posteriormente se
eliminan. Por eso, para que el espesor de la probeta sea adecuado se incrementd la masa de polvos

a utilizar.
} Dimensiones después compactacion
Ident. Masa antes Masa después
Muestra | compactacién (g) | compactacién (g) | Largo (mm) | Ancho (mm) E?rr:-:rs‘c))r

1535 7.367 7.374 29.92 11.90 5.89
1536 7.355 7.342 30.04 12.12 5.98
1537 7.389 7.389 30.13 11.96 6.10

Ti1Sn 1538 8.374 8.348 30.03 11.91 6.97
1539 8.342 8.329 30.03 11.96 7.07
1540 8.352 8.338 30.04 11.92 6.80
1541 8.353 8.306 29.96 11.93 6.80
1542 9.053 9.033 29.93 11.93 7.43
1543 8.344 8.227 29.99 11.92 6.79
1544 8.355 8.386 29.97 11.92 6.89
1545 8.359 8.217 29.95 12.02 6.77

Ti2Sn 1546 8.36 8.028 29.95 11.95 7.12
1547 8.356 8.191 29.96 11.92 6.82
1548 8.349 8.372 30.02 11.95 6.83
1549 8.347 8.336 29.90 11.90 6.76
1550 6.287 6.223 29.96 12.02 5.00
1551 7.368 7.367 30.04 11.89 6.00
1552 8.432 8.449 29.93 11.97 6.78
1553 8.436 8.414 29.94 11.94 6.92

Ti4Sn 1554 8.415 8.342 29.94 11.90 6.72
1555 8.007 8.023 29.93 11.89 6.45
1556 8.004 8.004 29.95 11.91 6.50
1557 5.060 5.070 29.93 11.90 4.00

Tabla 3. Dimensiones y masas de las muestras en verde obtenidas por compactacion.
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Con los valores de la tabla se calculan la porosidad en verde promedio, la densidad verde promedio
y la densidad verde relativa tal y como se muestra en la tabla 4.

‘s Porosidad en verde (%) Densidad en verde (g/cm3®) | Densidad en verde
Aleacion . . .
promedio promedio relativa (%)
Ti-1Sn 248+1.5 3.3+0.068 75.1+1.5
Ti-2Sn 247+1.4 3.4£0.063 75.2+1.4
Ti-4Sn 24.1+1.0 3.4£0.047 759+1.0

Tabla 4. Valores de porosidad y densidad de las probetas en verde

Como podemos observar en la tabla, al incrementar la cantidad de estafio en la aleacién disminuye
la porosidad e incrementa la densidad.

Tras el proceso de sinterizacién se produce la contracciéon de las probetas, por ello sus dimensiones
cambian tal y como se muestran en la tabla 5.

Muestra Longitud Ancho Espesor Volumen

(mm) (mm) (mm) (cm?)

1535 27.89 11.07 5.54 1.710

1536 27.78 10.98 5.61 1.711

1537 27.50 11.06 5.60 1.703

Tilsn 1538 27.34 10.88 6.46 1.922
1539 27.27 10.82 6.59 1.944

1540 27.39 10.89 6.37 1.900

1541 27.42 10.86 6.27 1.867

1542 27.39 10.90 6.85 2.045

1543 27.66 11.11 6.47 1.988

1544 27.67 11.13 6.53 2.011

1545 27.71 11.01 6.47 1.974

Ti2sn 1546 27.37 10.87 6.56 1.952
1547 27.67 11.01 6.42 1.956

1548 27.58 11.01 6.50 1.974

1549 27.55 11.18 6.45 1.987

1550 27.74 11.07 4.81 1.477

1551 27.78 11.21 5.62 1.750

1552 27.71 11.11 6.42 1.976

1553 27.64 11.05 6.45 1.970

TidSn 1554 27.79 11.2 6.36 1.980
1555 27.57 11.1 6.14 1.879

1556 27.73 11.16 6.12 1.894

1557 27.79 11.06 3.92 1.205

Tabla 5. Dimensiones de las probetas tras el proceso de sinterizado.
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Como podemos observar en la tabla tras el proceso de sinterizado se produce una contraccién de
las probetas cuya variacién queda reflejada en la siguiente tabla 6.

Aleacion Alongitud (%) Aancho (%) Aespesor (%) Avolumen (%)
Ti-1Sn 8.3+0.8 8.5+0.9 6.0+£2.0 204129
Ti-2Sn 7.8+0.3 7.3+0.6 55+15 20.2+3.0
Ti-4Sn 7.4+0.2 6.8+0.4 6.7+2.6 19.9+5.7

Tabla 6. Contraccidn de las probetas.

Para conocer la porosidad de las probetas se ha realizado el ensayo donde se aplica el Principio de
Arquimedes y se obtienen los siguientes resultados.

Aleacion Muestra M. M Mz Ve Vext Vpabierta Vpcerrada
(g) (g) (g) (cm?) (cm?) (cm?) (cm?)

1535 7.3741 | 5.71270 | 7.37580 | 1.624 1.663 0.002 0.037

1536 6.4208 | 4.97230 | 6.42200 | 1.414 1.450 0.001 0.034

1537 6.7461 | 5.21470 | 6.74850 | 1.486 1.534 0.002 0.045

. 1538 7.4101 | 5.73350 | 7.41160 | 1.632 1.678 0.002 0.044
1539 7.5953 | 5.87410 | 7.59140 | 1.673 1.717 0.000 0.044

1540 7.5621 | 5.85430 | 7.56400 | 1.666 1.710 0.002 0.042

1541 7.6425 | 5.91610 | 7.64460 | 1.683 1.729 0.002 0.043

1542 8.1721 | 6.32730 | 8.17400 | 1.800 1.847 0.002 0.045

1543 7.3672 | 5.71600 | 7.37340 | 1.623 1.657 0.006 0.028

1544 7.4847 | 5.80350 | 7.48600 | 1.649 1.683 0.001 0.033

1545 7.3586 | 5.70903 | 7.35950 | 1.621 1.650 0.001 0.029

) 1546 7.2920 | 5.64820 | 7.29830 | 1.606 1.650 0.006 0.038
Ti-25n 1547 7.4201 | 5.75470 | 7.42280 | 1.634 1.668 0.003 0.031
1548 7.4806 | 5.80260 | 7.48330 | 1.648 1.681 0.003 0.030

1549 7.5481 | 5.85330 | 7.55000 | 1.663 1.697 0.002 0.032

1550 5.5483 | 4.30210 | 5.54960 | 1.222 1.248 0.001 0.024

1551 6.1837 | 4.81400 | 6.18560 | 1.362 1.372 0.002 0.008

1552 7.3940 | 5.75300 | 7.39500 | 1.629 1.642 0.001 0.012

1553 7.5115 | 5.84690 | 7.51260 | 1.655 1.666 0.001 0.010

Ti-4Sn 1554 7.5371 | 5.86520 | 7.53670 | 1.660 1.672 0.000 0.012
1555 8.0232 | 6.24430 | 8.02490 | 1.767 1.781 0.002 0.012

1556 6.9805 | 5.43320 | 6.98290 | 1.538 1.550 0.002 0.010

1557 5.0702 | 3.94960 | 5.07280 | 1.117 1.123 0.003 0.004

Tabla 7. Datos obtenidos tras el ensayo de Arquimedes.
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Con los valores obtenidos en el ensayo del método de Arquimedes se obtienen los porcentajes de
porosidad abierta y cerrada y el valor de la densidad relativa.

. Densidad
.. Poro abierto | Poro cerrado .
Aleacion (%) (%) relativa
(] (]
(g/cm3)
Ti-1Sn 0.09 £0.04 2.52+0.21 97.38 £ 0.23
Ti-2Sn 0.17£0.12 1.89+0.17 97.93+0.25
Ti-4Sn 0.12 £ 0.06 0.60+£0.13 99.29 +0.81

Tabla 8. Valores de poro abierto, poro cerrado y densidad relativa.

Se observa una disminucién de la porosidad al incrementar la cantidad de estafo en la aleacion.

5.2. Caracterizacion de las aleaciones.

5.2.1. Obtencion del médulo elastico.

Los valores de mddulo elastico se obtienen mediante un ensayo de excitacién por impulso
realizado con un equipo Sonelastic.

Aleacion Madulo elastico E (GPa)
Ti-1Sn 6+4

Ti-2Sn 15+22

Ti-4Sn 22+34

Tabla 9. Mdodulo elastico de cada aleacion.

Observamos que al incrementar la cantidad de estafio en la aleacion incrementa el médulo.

5.2.2. Ensayo de flexion a 4 puntos.

Los resultados del ensayo de flexidn a 4 puntos se muestran en la tabla 10 que incluye valores de
tensién maxima, desplazamiento maximo y deformacién maxima.

Aleacién Tension Maxima | Desplazamiento Deformacion
(Mpa) Maximo (mm) maxima (%)
Ti-1Sn 708 + 60 0.278 £+ 0.024 2.6%+0.3
Ti-2Sn 674 46 0.295 + 0.057 1.8+19.9
Ti-4Sn 767 + 86 0.282 + 0.054 14+64

Tabla 10. Resultados del ensayo de flexién a 4 puntos.




En la figura 21 podemos visualizar una grafica donde se comparan las relaciones tensién
deformacién para cada una de las aleaciones.
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Figura 22. Curvas tension-deformacion

5.2.3. Ensayo de microdureza.
Del ensayo de microdureza hemos obtenido los siguientes valores en escala Vickers.

Aleacion HV
Ti-1Sn 338+93
Ti-2Sn 37935
Ti-4Sn 426 +0.1

Tabla 11. Valores de microdureza para cada aleacién.
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5.2.4. Estudio de la porosidad mediante microscopia déptica.

Figura 23. Imdagenes de porosidad procesadas del Ti-1Sn, Ti-2Sn y Ti-4Sn de izquierda a

derecha.
Porcentaje de porosidad
(%)
Ti-4Sn 5.7
Ti-2Sn 6.6
Ti-1Sn 4.4

Tabla 12. Resultados de porosidad

5.2.5. Estudio de las fases mediante difraccion de rayos X.
Estudiamos las fases que componen las aleaciones mediante difraccion de rayos X. En la figura se

muestran los difractogramas que se han obtenido de cada aleacién comparandolos entre si.

Como vemos, se han producido fases a y B.
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Figura 24. Difractogramas de las aleaciones obtenidos tras el ensayo de difraccién de rayos X.
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Figura 25. Difractogramas de las aleaciones coladas obtenidos tras el ensayo de difraccion

de rayos X.



5.2.6. Andlisis microestructural mediante microscopia electrénica de barrido.

A continuacion, se muestran las imagenes obtenidas de cada aleacién mediante microscopia
electrdnica de barrido y la composicion de cada una de ellas.

Spectrum 2

Ti I

Sn

Weight % 100

Spectrum s
4

Figura 26. Superficie y composicién del Ti-1Sn

Electron Image 16

M Spectrum 16
T
|

Weight % 100
Spectrum 17
5

Spectrum 18
+

Spectrum 19
+

Figura 27. Superficie y composicién del Ti-2Sn

Electron Image 25

Figura 28. Superficie y composicion del Ti-4Sn
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También se muestran las imagenes obtenidas de cada una de las aleaciones donde se puede ver la
distribucidn del titanio y el estafio en las muestras.

Electron Image 5

Ti Kal Sn Lal

| - e—— | | r—e—

50um S50um

Figura 29. Distribucién del titanio y el estafio en Ti-1Sn
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Electron Image 15
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Figura 30. Distribucién del titanio y el estafio en Ti-2Sn

Electron Image 24
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Figura 31. Distribucién del titanio y el estafio en Ti-4Sn
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Ademas, se han tomado imagenes de las muestras obtenidas mediante colada para observar su
composicidn, distribucién de los elementos y comparar las superficies de estas con las muestras
obtenidas mediante pulvimetalurgia convencional.

Electron Image 8

M Spectrum 32

T I
Sn |

Weight %

Figura 32. Superficie y composicion del Ti-1Sn obtenido por colada.

Electron Image 35
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Figura 33. Superficie y composicion del Ti-2Sn obtenido por colada.
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Figura 34. Superficie y composicion del Ti-4Sn obtenido por colada.
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Electron Image 11
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Figura 35. Distribucién del titanio y el estafio en Ti-1Sn obtenido por colada.

Electron Image 34

Sn Lal

Figura 36. Distribucién del titanio y el estafio en Ti-2Sn obtenido por colada.
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Electron Image 19

Figura 37. Distribucién del titanio y el estafio en Ti-4Sn obtenido por colada.



5.2.7. Estudio de las orientaciones cristalinas mediante EBSD.
Se muestran las imagenes obtenidas mediante EBSD donde se observa la superficie analizada y la
distribucion de las fases a y B. Ademas, en negro aparecen areas para las cuales no se ha podido
determinar su fase, es decir, no se han podido indexar.

Piase Colon 7

Figura 39. Superficie y distribucion de las fases a (azul) y B (rojo) del Ti-2Sn.
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Slepridethip Dats 2

Figura 40. Superficie y distribucion de las fases a (azul) y B (rojo) del Ti-4Sn.

A continuacidn, se muestran los mapas de color de Euler y las figuras de polos inversa en las
direcciones X, Y, Z. Mediante estos mapas se puede observar la orientacidn cristalina de las
muestras ademas de dar informacién sobre la presencia de formacion de textura en la superficie.

Se muestran los resultados obtenidos para la muestra de Ti-2Sn como representativa ya que para
el resto se obtienen las mismas conclusiones. Como se observa, la orientacidn de las muestras es
aleatoria.

Band Contrast 2

Figura 41. Contraste de bandas y mapas de color de Euler del Ti-2Sn.
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Figura 42. Figuras de polos inversa en las direcciones X, Y, Z para el Ti-2Sn.

Aleaciéon | Tamafo de grano medio (um) Tamaio de grano a (um) | Tamaiio de grano B (um)
Ti-1Sn 22123 29127 11+4
Ti-2Sn 2929 40+ 29 7+11
Ti-4Sn 45 + 25 46 24 13+3
Tabla 13. Tamafios de grano de las aleaciones.
Aleacion Fase a (%) Fase B (%) No indexado (%)
Ti-1Sn 74.3 16.7 9
Ti-2Sn 86.3 3.7 10
Ti-4Sn 93.2 2.4 9.2

Tabla 14. Porcentaje de fases encontradas.




5.2.8. Estudio de liberacion de iones.

En la tabla se muestran las concentraciones promedio de iones liberadas por cada aleacién en
funcién del tiempo de ensayo y la superficie de muestra expuesta tras permanecer 730 horas
sumergidas en saliva artificial Ringer-Hartmann en una estufa a 37°C.

Peso real (%) Tasa de liberacion de ?ones Velocidad de'corrosi_én
(ug/L-cm2-h) x 103 (mg/dm2-dia) x 103
Aleacién Ti Sn Ti Sn Ti Sn
Ti-1Sn 99.0 1.0 17+6 26 £ 28 2+1 3+3
Ti-2Sn 98.0 2.0 44 +21 28+19 5+2 3+2
Ti-4Sn 95.9 4.1 21+3 47 +52 3+1 616

Tabla 15. Valores de concentracién y concentracidon normalizada de los elementos disueltos
en la saliva artificial por cada aleacién.

5.2.9. Estudio de resistencia a la corrosion.

En la figura 42 se muestra el potencial de circuito abierto (OCP) de cada una de las muestras que se
ha obtenido a partir de la media de los valores obtenidos en los ultimos 300 segundos tras aplicar
un potencial de -1V.

Potencial de circuito abierto
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Figura 43. Curva OCP para cada una de las aleaciones



Aleacion OCP(V)
Ti-1Sn -0.05+0.04
Ti-2Sn -0.16 £ 0.03
Ti-4Sn -0.32+£0.12

Tabla 16. Valores de potencial de circuito abierto (OCP) y desviacion para cada una de las

aleaciones.

Mediante la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) se han podido obtener los

diagramas de Nyquist que representan la impedancia real frente a la compleja en negativo.

En la figura 43 podemos observar los diagramas de Nyquist para las aleaciones estudiadas.
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Figura 44. Diagrama de Nyquist para las aleaciones estudiadas.

Mediante la espectroscopia de impedancias electroquimicas también se han obtenido los
diagramas de bode para las distintas aleaciones donde se representa la fase y el médulo de la
impedancia respecto de la frecuencia.
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Figura 45. Diagramas de bode de las aleaciones.

Tras realizar el ajuste del del circuito eléctrico modelo mostrado en la figura se han obtenido los
pardmetros de las resistencias Rs, Rct y Rfilm, los valores de los elementos constantes CPEdI y
CPEfilm y los valores de los exponentes expdl y expfilm.

Parametro Ti-1Sn Ti-2Sn Ti-4Sn
X 2 x103 0.264 1.96 0.442
Rs (Q:cm2) 32.495 29.614 30.48
CPEdI (nF/cm2) 9132 30800 29100
expdl| 0.95 0.93 0.91
Rct (Q-cm2) x10° 1.02 1.02 1.81
CPEfilm (nF/cm2) 19200 493000 130000
expfilm 0.34 0.92 0.82
Rfilm (Q-cm2) x10* 100 2.19 15.3

Tabla 17. Valores del ajuste del montaje mediante circuito equivalente.
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En la figura 45 se pueden observar las curvas potenciodinamicas que se han obtenido tras el ensayo
para cada aleacion con las que podremos conocer el comportamiento a corrosion de estas.

log |i| [A/lcmZ2]

Curvas potenciodinamicas

0 ¢
1T —Ti-1Sn
-2 —— Ti-2Sn
3 ¢ —Ti-4Sn
4
5
6 ‘
7+
-8 +
9 -
) -1 0 1 2 3 4
E [VAg/AgCI]
Figura 46. Curvas potenciodindmicas para cada aleacidn.
Eocp Ecorr icorr Rp Ve
Sample
V) V) (nA/lcm?) (k) (um/afo)
Ti-1Sn -0.05 -0.12 99 411 0.11
Ti-2Sn -0.16 -0.20 107 170 0.12
Ti-4Sn -0.32 -0.28 70 282 0.08

Tabla 18. Valores medios de potencial de circuito abierto (OCP) potencial de corrosion
(Ecorr), densidad de corriente (icorr), resistencia a la polarizacidn para las aleaciones y
velocidad de corrosidn.
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CAPITULO 6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

El elevado coste del titanio se ve exacerbado en practicamente todas las etapas de produccién
desde la extraccidon de productos minerales hasta la fabricacidon de partes utilizando el método
convencional de colada. Esta es la principal motivacion para el desarrollo e investigacion de la
obtencidn de aleaciones de titanio mediante pulvimetalurgia (Zhigang et al., 2018).

Uno de los procesos fundamentales de la obtencién de aleaciones mediante pulvimetalurgia es la
compactacién, siendo la densidad en verde relativa el pardmetro mas significativo de esta etapa.

En el campo biomédico la aleacién mds ampliamente utilizada es la de Ti-6Al-4V que, obtenida
mediante procesos de pulvimetalurgia nos puede dar densidades en verde de 86.56%, si la aleacidn
se ha obtenido mediante mezcla de polvos (BE), o 81.98%, si se ha obtenido mediante polvos
prealeados (PA) (Bolzoni, Ruiz-Navas y Gordo, 2015).

Sin embargo, en el caso de las aleaciones binarias de titanio podemos observar en la figura 46 como
varia la densidad en verde segln la composicién en aleaciones de Ti-Ni y Ti-Sn (Liu, Bishop vy
Plucknett, 2015) en comparacién con los datos que hemos obtenido.

Comparacioén de densidades en verde de aleaciones
binarias

77
76
e Ti-Ni
75
74

73

72
=== Tj-Sn
71 Ensayado

Densidad relativa (%)

70

69
0 1 2 2.5 4 5 7.5 10

% de elemento aleante

Figura 47. Comparacion de densidades en verde tras el proceso de compactacion.

Como podemos observar, al incrementar la cantidad de estafio en nuestra aleacién incrementa la
densidad relativa de la muestra en verde. Este comportamiento coincide con el comportamiento
de otros ensayos publicados anteriormente (Liu et al., 2015) y se debe al comportamiento ductil
del estafo.

Ademas, vemos que la adicidon de estafio hace que las densidades relativas de las muestras en
verdes sean menores que los polvos de titanio puro comerciales (CP-Ti) esto puede ser algo
desfavorable en cuanto a los procesos de produccion mediante pulvimetalurgia.



Este comportamiento también se ve reflejado en la porosidad de las aleaciones en verde, donde
vemos que a mayor cantidad de estafio en la aleacion disminuye la porosidad en verde.

Una vez se produce el proceso de sinterizado, se ha comprobado que se produce una contraccidn
de las muestras que disminuye a mayor proporcidn de estafo en la aleacién tal y como se ve en la
figura 47.

Contraccién de las aleaciones
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Figura 48. Contraccion de las aleaciones.

Este comportamiento concuerda con el comportamiento de otras aleaciones binarias obtenidas
mediante pulvimetalurgia como las aleaciones de Ti-Fe donde temperaturas de sinterizacion
inferiores a 9002C conllevan una contraccién inferior al 1% mientras que temperaturas de
sinterizado entre 9002C y 12002C conllevan una contraccién de hasta el 18% para el Ti-7Fe (Bolzoni,
Ruiz-Navas y Gordo, 2016).

Como en el ciclo de sinterizacion empleado para la obtencidn de las muestras se han alcanzado
temperaturas mayores a 9009C los valores de contraccion obtenidos se encuentran dentro de los
rangos esperados si se comparan con aleaciones binarias obtenidas por los mismos métodos.

Esto sucede debido a que a baja temperatura la mayor parte de la energia térmica se utiliza para la
homogeneizacidn de los elementos aleantes mientras que a temperaturas superiores se produce la
interdifusién de los elementos aleantes hacia el titanio ademas de la propia difusion del titanio, lo
que lleva a mayores valores de contraccidn de las muestras.

Entonces, podemos afirmar que la mayor cantidad de estafio en la aleacién lleva a una mayor
densidad relativa de las muestras en verde, una mayor contraccidn tras el proceso de sinterizado y,
por lo tanto, una mayor densidad relativa de las muestras sinterizadas, llegando a alcanzarse una
densidad relativa del 99.29% para el Ti-4Sn.

Por otra parte, la adicién de estaiio también afecta a la porosidad de las muestras obtenidas tal y
como se muestra en la figura 48.
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Porosidad de las muestras
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Figura 49. Porosidad de las muestras.

Segun el estudio de la porosidad mediante microscopia dptica que se ha llevado a cabo se ha
observado que la adicién de estafo incrementa la porosidad de las muestras. Esto se debe a que la
baja temperatura de fusion del estafio en comparacidon con la del titanio hace que durante el
incremento de la temperatura en el proceso de sinterizado el estafio se funda y sea rapidamente
absorbido por las particulas aun sélidas de titanio que lo rodean.

El estafio fundido y absorbido por el titanio deja tras de si una estructura esqueletal porosa que
impide una mayor densificacién de las muestras conforme avanza el proceso de sinterizado (Liu et
al., 2015).

Como podemos ver en nuestro caso si que aumenta la porosidad al incrementar la cantidad de
estafio en la aleacidn. Sin embargo, vemos como en la aleacién Ti-4Sn disminuye la porosidad
respecto al Ti-2Sn. Esto se debe a la mayor densidad relativa en verde de las muestras antes del
sinterizado. Esto disminuye la porosidad, aunque sigue siendo superior a la de la aleacién Ti-1Sn.

Los datos de mddulo de elasticidad obtenidos mediante en ensayo de excitacion por impulso nos
dan valores demasiado pequefos en comparacion a los valores obtenidos en estudios publicados
anteriormente (Liu et al., 2015).

Esto se debe a la cantidad de porosidad de las muestras que impide obtener valores de médulo de
elasticidad dentro de un rango esperado.

En la figura 49 se muestran los valores obtenidos del mddulo de elasticidad en comparacién con los
valores obtenidos en otros estudios (Liu et al., 2015).
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Figura 50. Comparacion de los datos obtenidos en el ensayo (en azul) y los datos obtenidos
de otros estudios (en verde).

Como vemos, la adicién de estafio no cambia significativamente el mddulo de elasticidad de la
aleacidn. Sin embargo, en nuestros ensayos hemos obtenido un mayor mdédulo de elasticidad
conforme aumentaba la cantidad de estafio en la aleacidén ya que las aleaciones con mas estafio
tenian una mayor densidad y una menor porosidad por lo que eran capaces de generar una mayor
vibracién cuando se realizaba el impacto.

Del ensayo de flexién a 4 puntos hemos obtenido valores de tensién maxima, deformacién maxima
y desplazamiento maximo.

En cuanto a la deformacidn, cuando lo comparamos con los datos de aleaciones de titanio-estafio
(Ti-2.55n y Ti-55n) ensayadas en estudios anteriores (Liu et al., 2015) vemos que los valores
obtenidos se encuentran dentro del rango de valores esperados.
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Figura 51. Comparacion de valores de deformacién de las aleaciones estudiadas (azul) con
las obtenidas de articulos cientificos (verde)
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En cuanto a la tension méxima, los valores obtenidos de las aleaciones estudiadas toman valores
esperados al compararlos con valores de tension maxima para aleaciones de titanio-estafio (Ti-
2.5S5n y Ti-5Sn) ensayados en estudios anteriores.
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Figura 52. Comparacion de valores de tensidn de las aleaciones estudiadas (azul) con las
obtenidas de articulos cientificos (verde)

Como podemos observar de las figuras 50 y 51, la adicidn de estaiio disminuye la ductilidad de las
muestras, aunque aumenta la tension maxima que soportan las muestras antes de la fractura.

Las propiedades mecanicas resultantes de las aleaciones binarias de titanio obtenidas mediante
pulvimetalurgia se ven afectadas por una combinacion compleja de factores como pueden ser la
densidad de las muestras en verde, la densidad tras el sinterizado, sus microestructuras y
porosidad, por lo que es dificil llegar a conclusiones claras estudiando un Unico factor.

Sin embargo, si que se conoce de publicaciones anteriores que algunas trazas de elementos como
carbono, hidrégeno u oxigeno presentes en los polvos de titanio tienen una influencia considerable
en las propiedades mecanicas de las aleaciones de titanio obtenidas por pulvimetalurgia (Wasz,
Brotzen, McLellan y Griffin, 1996) (Briant, Wang, Chollocoop, 2002).

La presencia de oxigeno en polvos de titanio comercial puede tener un efecto adverso sobre la
ductilidad de las aleaciones por lo que si se desea generar aleaciones con una mayor ductilidad se
deberd partir de polvos de titanio de una mayor pureza.

En definitiva, como no se produce una transformacién de fase compleja en las aleaciones
estudiadas la evolucidn de la tensién maxima muestra un comportamiento mas lineal mientras que
la reducida ductilidad de las aleaciones puede atribuirse a la composicidn de los polvos de titanio
elemental. Ademas, la presencia de fase a en las aleaciones puede estar también afectando a su
reducida ductilidad.

Del estudio de sus fases mediante difraccidon de rayos X se ha podido comprobar que tanto las
muestras sinterizadas como las muestras que han pasado por un proceso de colada tienen
presentes fases a y B.
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Como se observa en las figuras 24 y 25 se observa que la mayoria de los granos son a y que B se
encuentra en una cantidad lo suficientemente grande como para que sea detectada mediante este
ensayo.

Del estudio de microdureza observamos que se sigue la misma tendencia que se observan con la
densidad obtenida tras el sinterizado. A mayor cantidad de estafio en la aleacion se incrementa
ligeramente la dureza de las muestras. Este comportamiento concuerda con el estudio realizado de
las fases mediante difraccidon de rayos X por el cual a mayor cantidad de estafio en la aleacién se
incrementa la presencia de una fase a de titanio lo que puede estar contribuyendo a la dureza de
las muestras.

El andlisis microestructural mediante microscopia electrénica de barrido se ha hecho a las muestras
sinterizadas en contraposicién a las muestras que han atravesado un proceso de colada.

Electron Image 5

50pm.

Figura 53. Imagenes de Ti-1Sn sinterizado (izquierda) y Ti-1Sn obtenido por colada
(derecha).

Como podemos ver en las imagenes de la figura 52, las probetas que han atravesado un proceso de
sinterizado contienen particulas de estafio que no se han disuelto en el proceso de sinterizado. Sin
embargo, tras un proceso de colada vemos que esto no sucede y ademas se incrementa el tamafio
de grano y se forman grandes dendritas en toda la muestra.

Con los datos obtenidos mediante la técnica de microscopia electrénica EBSD se confirma lo que se
observaba en el ensayo de difraccién de rayos X. En las aleaciones se forman dos fases, a y B.

Ademas, se ha comprobado que el tamafio medio de grano incrementa con la cantidad de estafio
de las aleaciones.
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Figura 54. Tamafo de grano medio de las aleaciones obtenido por EBSD.

También se observa que al incrementar la cantidad de estaio en las aleaciones incrementa la fase
o mientras que disminuye la fase B.
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Figura 55. Porcentaje de las fases en las aleaciones.

La textura de las muestras estudiadas se puede obtener mediante la orientacidn cristalina. Por lo
tanto, mediante el mapa de color de los angulos de Euler y los diagramas de color IPF, se ha
observado que la orientacidn de las muestras es aleatoria.

En cuanto a la liberacidn de iones que se puede producir en las aleaciones estudiadas, obtenidas
por pulvimetalurgia convencional, podemos observar en la tabla 15 obtenida tras el ensayo que las
aleaciones tienen un comportamiento excelente ante la liberacidon de iones ya que la tasa de
liberacion es muy baja. Sin embargo, se puede ver también que a medida que incrementa la
proporcién de estafo en la aleacion la tasa de liberacion de iones aumenta tanto para el titanio



como para el estafio, aunque se observa que la migracién de iones del estaiio es mayor que la del
titanio. Esto es significativo teniendo en cuenta que la proporcién de estafio en la aleacidn es mucho
menor que la del titanio, es decir, que incluso para cantidades muy pequefias de estafio se produce
una tasa de liberacidn de iones en el estafio de igual o mayor valor que la del titanio.

El ensayo de la resistencia a la corrosidn de las aleaciones que se han analizado es de vital
importancia en lo que a biomateriales se refiere, ya que un mal comportamiento a corrosidn
implicaria la imposibilidad de utilizar estas aleaciones para aplicaciones biomédicas

Se define a la corrosidn como el proceso por el cual la capa pasiva de oxido de titanio se
descompone en productos solubles, cationes y aniones.

El potencial a circuito abierto (OCP) es un indicador que sefiala la transicién de la superficie de las
aleaciones de activa a pasiva (Zhang, Zheng y Liu, 2019). En general, el OCP de un electrodo es un
término termodindmico que indica la tendencia del metal a participar en la corrosién
electroquimica con el medio que le rodea. La figura 43 indica el tiempo necesario para que se
genere una capa de 6xido de titanio tal que haga que el potencial para esa pasivacién produzca un
paso neto de corriente. Los resultados obtenidos de OCP difieren con la cantidad de estafio que
contienen las aleaciones.

La aleacidn Ti-1Sn tiene un comportamiento muy parecido al CP-Ti obtenido en estudios publicados
anteriormente (Cai, Shafer, Watanabe, Nunn y Okabe, 2003) debido a su bajo contenido en estafio.
Sin embargo, como hemos comprobado al afiadir estaiio en la aleacién el potencial de corrosion
(Ecorr) se desplaza hacia valores cada vez mds negativos lo que se traduce en un peor
comportamiento a la corrosién.

Los valores de OCP obtenidos se estabilizan rdpidamente, indicando que la capa pasiva de éxido se
ha formado de manera eficaz.

El andlisis de la espectroscopia de impedancias electrénicas (EIS) se ha llevado a cabo mediante la
representacién del diagrama de Nyquist y el diagrama de Bode para cada aleacidn.

El diagrama de Nyquist muestra que el comportamiento de Ti-2Sn es peor que el de Ti-1Sn ya que
su pendiente es menor.

Los diagramas de Bode muestran que, en contacto con la disolucidn, el comportamiento a corrosiéon
se ajusta a un comportamiento de capa metalica porosa. Se observa una tendencia similar para
todas las aleaciones por el cual los valores del mddulo de impedancia son elevados para frecuencias
bajas y disminuyen conforme la frecuencia se incrementa. Por otra parte, el dngulo de fase toma
valores de 852 a baja frecuencia y disminuye hasta los 252 a alta frecuencia. Aunque se observa que
el Ti-1Sn tiende a una fase mas alta que el resto de las aleaciones a frecuencias bajas lo que indica
un mejor comportamiento a corrosién comparado con el resto de las aleaciones.

De la tabla 17 los datos de CPEdI, expdl y Rct hacen referencia a la doble capa salina, es decir, como
se distribuyen los cationes y aniones en el medio en el que se encuentra la aleacion. La
concentracién de cationes y aniones sera mayor en la superficie del metal e ird disminuyendo al
distanciarnos de esta en la disolucion que se emplea en el ensayo. Esto es un comportamiento
caracteristico de un condensador.

El exponencial expdl es mayor que 0.9 para todas las aleaciones lo que indica que el modelo tedrico
mostrado en la figura 21 que se ha utilizado se ajusta a la realidad.
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La CPEdI (Constant phase element) o capacitancia del elemento de fase constante incrementa al
aumentar la cantidad de estafo en las aleaciones lo que implica que la capa metdlica porosa se
encuentra mas cargada en cationes y aniones a mayor cantidad de estafio.

La Rct o resistencia a la transferencia de carga indica la resistencia que opone la aleacién a ser
atravesada por carga eléctrica. Para las tres aleaciones no hay una variacion significativa.

De la tabla 17 los datos de CPEfilm, expfilm y Rfilm aportan informacién sobre la capa de éxido de
titanio que hay en la superficie de la aleacién.

La CPEfilm indica que a mayor cantidad de estafio hay una mayor polarizaciéon y los cationes
permanecen retenidos durante un mayor periodo de tiempo sin acabar de salir a la disolucién. Esto
indica un peor comportamiento a corrosion.

Si se observa la resistencia de la capa de éxido Rfilm se esta disminuye al afiadir estafio, es decir, la
resistencia de esa capa de oxido al paso de corriente disminuye. Por lo que se puede afirmar que
las aleaciones con mayor cantidad de estafio tienen un peor comportamiento, siendo la aleacién
Ti-1Sn la que muestra un mejor comportamiento a corrosién.

La forma que han adoptado los diagramas de Bode indica un buen comportamiento a corrosién ya
gue las muestras actian como un condensador teniendo un comportamiento capacitivo (Dalmau,
Guinon, Devesa, Amigé e Igual, 2013).

En la figura 46 se muestran las curvas potenciodindmicas y se observa que la rama de anodizacién
del Ti-1Sn se encuentra por debajo del resto de aleaciones. Esto indica que la superficie del metal
se pasiva a menor densidad de corriente lo que indica un mejor comportamiento a corrosion.

En definitiva, se puede afirmar que la adicion de estafio a las aleaciones empeora el
comportamiento a corrosion.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES

A partir de polvos de titanio y estafio en diferentes proporciones se han generado las tres aleaciones
binarias Ti-1Sn, Ti-2Sn y Ti-4Sn mediante pulvimetalurgia convencional. Las muestras se han
sometido a ensayos para obtener sus caracteristicas mecanicas, microestructurales y quimicas. De
este modo se ha pretendido caracterizar las aleaciones segun la proporcidon de estafio que
contienen para conocer sus caracteristicas y el efecto del estano en el comportamiento a corrosién
de las aleaciones.

En el proceso de obtencion de las muestras, que consiste en el compactado y sinterizado, se han
obtenido muestras relativamente homogéneas cuya densidad ha incrementado con la adicién de
estafio y con porosidad dependiente tanto de la cantidad de estafio como de la densidad en verde
y de sinterizado. A mayor cantidad de estafio en la aleacién, mayor porosidad. Sin embargo, a
mayor densidad en verde y de sinterizado, menor porosidad. Por lo tanto, estos seran dos
pardmetros a tener en cuenta si se quiere controlar la cantidad de porosidad de las aleaciones
binarias de Ti-Sn.

Aungque los resultados del médulo eldstico han incrementado con la cantidad de estafio estos no se
corresponden con la realidad debido a la naturaleza del ensayo utilizado. De estudios anteriores se
ha comprobado que la adiciéon de estaifo no tiene un gran impacto en el médulo elastico de la
aleacién, manteniéndose este en valores de 90 GPa aproximadamente.

En cuanto a la resistencia maxima a flexién se encuentra por debajo de la del Ti6Al4V que es de 860
MPa, pero si que se ha observado que con la adicidn de estafio se incrementa la resistencia maxima
a flexion.

La microdureza de las aleaciones ha incrementado con la cantidad de estafio que incluian las
muestras. Esto esta también relacionado con la densidad de las muestras, por lo tanto, se deberdn
tener en cuenta estos dos parametros si se desea controlar la microdureza de las aleaciones.

El estudio de las fases que aparecen en las aleaciones se han comparado las aleaciones obtenidas
mediante pulvimetalurgia y mediante colada. En ambas se observa una estructura o+f
incrementandose la proporciéon de fase a y disminuyendo la 8 al incrementar la cantidad de estaiio.
Ademas, cuando comparamos las muestras de colada con las de pulvimetalurgia vemos que en esta
incrementan los picos de la fase a y disminuyen los de B niveldndose mas entre si.

La tasa de liberacién de iones de las aleaciones es, en general, baja. Sin embargo, se ha observado
que al incrementar la cantidad de estafio en las muestras también se incrementa la tasa de
liberacion de iones. Pero, en definitiva, si se compara con una tasa de liberacién de iones dafiina de
7ug/L se observa que los valores obtenidos son mucho mas bajos. Por lo tanto, todas las muestras
muestran un buen comportamiento.

El comportamiento a corrosiéon de las aleaciones es excelente, aunque se ha observado que
empeora con la adicién de estafio en las muestras.
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1. PRESUPUESTO

1.1 Coste de personal

CUADRO DE PRECIOS MANO DE OBRA UNITARIOS
CONCEPTO PRECIO UNITARIO
Catedratico (Director y tutor) 51,80€/h]
Titular de Escuela (Ingeniero) 31,00€/h|
Técnico de laboratorio (Técnico) 23,40 €/h|

Tabla 1.1. Cuadro precio unitario personal.

1.2 Cuadro de materiales y equipo

Para realizar el cdlculo las amortizaciones de los equipos y la maquinaria utilizada se utiliza la
ecuacion:

Precio de compra

actor de amortizacion = — — —
f Horas de uso al aio * Afios de vida til

CUADRO DE PRECIOS MATERIALES UNITARIOS
CONCEPTO PRECIO UNITARIO
Polvos titanio AEE 231,28 €/kg
Polvos Indio AEE 115,00 €/kg
Esterato de Zinc 2,50€/kg

Matriz flotante 30x12 mm

Calibre RS Components

Balanza Kern modelo PFB 300

Balanza de precisiéon kern modelo 770
Montaje Arquimides

Resina

Resina conductora

Lijas de SIC Struers

Pafio MD Largo Struers

Pafio MD Chem Struers

Suspension de diamante de 9 um
Suspension de silice coloidal
Electrodo Ag/AgCl AUTOLAB
Contraelectrodo de platino Radiometer Analytical
Termopar

Ldmpara halégena

Disolucion Acetona-Etanol

Laca de ufias

Saliva artificial Ringer-Hartmann

Tabla 1.2. Cuadro precio unitario materiales y equipo.



1.3 Cuadro de maquinaria

Para realizar el calculo las amortizaciones de los equipos y la maquinaria utilizada se utiliza la
ecuacion
Precio de compra

actor de amortizaciéon = — — ——
f Horas de uso al aino * Afios de vida til

CUADRO DE PRECIOS MAQUINARIA UNITARIOS

CONCEPTO PRECIO PRECIO UNITARIC
Microscopio de barrido electrénico de emisién
de campo del fabricante ZEISS modelo 325.000,0€ 36,93 €/hj
AURIAGA Compact
Caja de guantes marca Jacomex 14.000,0€ 0,14 €/h
Prensa hidraulica MEGA 30t 589,0€ 0,54€/h
Horno tubular de alto vacio CARBOLITE HVT 66.000,0€ 7,50€/h
Equipo Sonelastic 5.580,0€ 0,63 €/h|
Maquina de ensayos universal Shimadzu 49.980.0€ 5.68¢/h
Autograph AG-100 KN Xplus. ! !
Embutidora CitoPress 13.280,0€ 1,51€/h
Lijadora LaboPol 25 11.500,0€ 1,31€/h
Equipo de ultrasonidos Elmasonic modelo S30H 1.825,0€ 0,21€/h
Pulidora automatica LaboPol 5 de Struers 18.320,0€ 2,08 €/h|
Potenciostato AUTOLAB 14.980,0€ 1,70€/h|
Estufa modelo Selecta 2000207 3.200,0€ 0,16 €/h
Equipo ICP-OES Varian-715ES 140.000,0 € 15,91€/h
Microscopio 6ptico modelo LV100 del fabricante 60.000,0 € 5,77€/h
Equipo de difraccion laser Mastersizer 2000 con 38.000.0€ 432¢€/h
accesorio Hydro 2000SM ! !
Equipo modelo D2 PHASER de Bruker 118.000,00 € 13,41€/h
Horno de arco eléctrico Compact Arc Melter 40.000,00 € 11,10 €/h
MAM-1
Microdurémetro HMV Shimadzu 24.000.00 € 6,6 €/h

Tabla 1.3. Cuadro precio unitario de maquinaria.

1.4 Presupuesto descompuesto

1. PLANIFICACION DEL PROYECTO Y REVISION DE LITERATURA CIENTIFICA
APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD |COSTE TOTAL (€)
Personal
1.1. Reuniodn para
planificar el proyecto Director del proyecto 51,80€/h 4h 207,20
PRECIO APARTADO 1.1. = 207,20
Personal
1.2. Revision de
literatura cientifica  Ingeniero 31,00€/h 12h 372,00
PRECIO APARTADO 1.2. = 372,00
Personal
1.3. Seleccién de
elementos ?I‘eantes Y Director del proyecto 51,80€/h 3h 155,40
composiclones PRECIO APARTADO 1.3. = 155,403
TOTAL 1 734,604

Tabla 1.4. Cuadro precio descompuesto planificacion del proyecto y revisidn de literatura
cientifica.



2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES
APARTADO CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD COSTE TOTAL (€)
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 5h 117,00€)
Material consumible
Esterato de Zinc 2,50 €/kg 5g 0,01€
2.1. Compactacion y Equino. sofware
caracterizaciénde las [ & i onte 0,48€/h 3,5h 1,68
muestras Balanza Kern modelo PFB 300 0,06 €/h 0,5h 0,03
Calibre RS Components 0,03€/h 0,5h 0,02
Maaquinaria
Prensa hidraulica MEGA 30t 0,54€/h 3,5h 1,89
PRECIO APARTADO 2.1= 120,633
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 0,15h 3,51
2.2. Sinterizacién de los Magquinaria
compactos
Horno tubular de alto vacio CARBOLITE HVT 7,50€/h 7h 52,50
PRECIO APARTADO 2.2= 56,01
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 2,25h 52,65
2.3. Caracterizacién de ]
Equipo, sofware
piezas sinterizadas Balanza de precisiéon kern modelo 770 0,18€/h 1,5h 0,27
Montaje Arquimides 0,10€/h 0,75h 0,08
PRECIO APARTADO 2.3= 53,00
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 2,25h 52,65]
2.4. Colada de las —
aleaciones Magquinaria
Horno de arco eléctrico Compact Arc Melter
MAM-1 11,10 €/h 3h 33.3
PRECIO APARTADO 2.4= 85,95
TOTAL 2= 315594

Tabla 1.5. Cuadro precio descompuesto obtencién de las aleaciones.



3. CARACTERIZAICION MECANICA DE LAS ALEACIONES
APARTADO CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD COSTE TOTAL (€)
Personal
Técnico de laboratério 23,40€/h 2,25h 52,65€
3.1. Obtencion del
médulo eléstico Magquinaria
Equipo sonelastic 0,63€/h 2,25h 1,424
PRECIO APARTADO 3.1= 54,07 él
Personal
Técnico de laboratério 23,40€/h 3,5h 81,90€|
3.2. Ensayo de flexion a Maquinaria
cuatro puntos Maquina de ensayos universal Shimadzu
Autograph AG-100 KN Xplus. 5,68 €/h 3,5h 19,88
PRECIO APARTADO 3.2= 101,78
Personal I
Técnico de laboratério 23,40€/h 1h 23,40 €|
3.3. Ensayo de dureza Maguinaria
Microdurémetro modelo HMV Shimadzu 6,6 €/h 1h 6,60
PRECIO APARTADO 3.3= 30,00
TOTAL 3<| 185,85

Tabla 1.6. Cuadro precio descompuesto caracterizacion mecanica de las aleaciones.

4. PREPARACION METALOGRAFICA

APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD |COSTE TOTAL (€)

Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 5h 117,00 €

Material consumible

4.1. Embuticién en  Resina 37,45€/kg 150g 5,62 €
resina Resina conductora 45,71 €/kg 30g 1,43 €]
Magquinaria
Embutidora CitoPress 1,51€/h 5h 7,55 €
PRECIO APARTADO 4.1= 131,60 €]
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 7h 163,80 €]

Material consumible

Lijas de SIC Struers 3,00€/u 6u 18,00 €
4.2. Desbaste en tres
fases R
Maquinaria
Lijadora LaboPol 25 1,31€/h 6h 7,86 €
Equipo de ultrasonidos Elmasonic modelo S30H 0,21€/h 1h 0,21 €
PRECIO APARTADO 4.2= 189,87 €
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h S5h 117,00 €
Material consumible
Suspensién de diamante de 9 um 2666,67 €/L 50 mL 133,33 €
Suspension de silice coloidal 444,44 €/1 100 mL 44,44 €
Equipo, sofware
4.3. Serie de pulidos Pafio MD Largo Struers 0,05€/h 1h 0,05 €}
Pafio MD Chem Struers 0,05€/h 1h 0,05 €}
Maguinaria
Pulidora automatica LaboPol 5 de Struers 2,08€/h 3h 6,24 €
Equipo de ultrasonidos Elmasonic modelo S30H 0,21€/h 0,5h 0,11 €
PRECIO APARTADO 4.3= 301,22
TOTAL 4= 622,69 €]

Tabla 1.7. Cuadro precio descompuesto preparacién metalografica.



5. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS ALEACIONES
APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD COSTE TOTAL (€)
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 2h 46,804
5.1. Analisis superficial
mediante microscopia Maquinaria
Optica Microscopio éptico modelo LV100 del
fabricante NIKON 5,77€/h 2h 11,54 €
PRECIO APARTADO 5.1= 58,34 §
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 3,5h 81,904
5.2. Estudio
microestructural ~ Maquinaria
mediante SEM Microscopio de barrido electrénico de emision
de campo del fabricante ZEISS modelo 36,93 €/h 3,5h 129,26 4
PRECIO APARTADO 5.2= 211,16 €
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 1,5h 35,104
5.3. Estudio de las fases
mediante difraccion de Maquinaria
rayos X Equipo D2 PHASER de Bruker 13,41€/h 20h 268,20 €
PRECIO APARTADO 5.3= 303,30 €
TOTAL 59 572,804

Tabla 1.8. Cuadro precio descompuesto caracterizacidon microestructural de las aleaciones.

6. ESTUDIO QUIMICO DE LAS ALEACIONES
APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD |COSTE TOTAL (€)
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 55h 128,70 €
Material consumible
Saliva artificial Ringer-Hartmann 6,00€/L 05L 3,00€
Laca de ufias 30€/L 0,005L 0,15€]
6.1.Estudiode  Equipo, software
liberacion de iones de Calibre RS Components 0,03€/h 0,50h 0,02€]
las aleaciones Balanza Kern modelo PFB 300 0,06 €/h 1h 0,06 €
Magquinaria
Estufa modelo Selecta 2000207 0,16 €/h 730h 116,80 €
Equipo ICP-OES Varian-715ES 15,91€/h 1,5h 23,87 €
Microscopio 6ptico modelo LV100 del
fabricante NIKON 5,77€/h 2h 11,54 €]
PRECIO APARTADO 6.1.= 284,13 €]
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 25h 585,00 €]
Material consumible
Electrolito Saliva artificial Ringer-Hartmann 6€/L 0,5L 3,00€
Equipo, Software
6.2. Estudio de Electrodo Ag/AgCl AUTOLAB 0,19€/h 20h 3,80€
resistencia a la Contraelectrodo de platino Radiometer
corrosion de las Analytical 0,14€/h 20h 2,80 €
aleaciones Potenciostato AUTOLAB 1,70€/h 20h 34,00 €|
Termopar 0,09€/h 20h 1,80€
Lampara halégena 0,02€/h 20h 0,40 €
Magquinaria
Equipo de ultrasonidos EImasonic modelo S30H 0,21€/h 1,25h 0,26 €
PRECIO APARTADO 6.2.= 631,06 €I
TOTAL 65 915,19¢

Tabla 1.9. Cuadro precio descompuesto estudio quimico de las aleaciones.



7. REDACCION DEL TFG

APARTADO CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD COSTE TOTAL (€)
» Personal
7.1 R?da“m“ dela I eniero 31,00€/h 200h 6.200,00 €
memoria del proyecto PRECIO APARTADO 7.1.= 6.200,00¢
L Personal
7.2.Revisionde los o 0 el proyecto 51,80€/h 12h 621,60€
d°°_",m3“t°sy Ingeniero 31,00€/h 12h 372,00¢
correccion de errores PRECIO APARTADO 7.2.= 993,60¢
TOTAL 74 7.193,60¢]
Tabla 1.10. Cuadro precio descompuesto redaccién del TFG.
1.5 Presupuesto de ejecucidon material y ejecucion por contrata
En latabla se muestra el presupuesto de ejecucién material, que es la suma de todos
los costestotales por apartado, y el presupuesto de ejecucién por contrata. Se
obtiene un presupuesto incrementado afiadiéndole al presupuesto de ejecucion
material un 13% de gastos generales y un 6% de beneficio industrial, a este se le
afiade el impuesto general del 21% (IVA) para obtenerel presupuesto de ejecucion
por contrata.
CONCEPTO IMPORTE |
1. PLANIFICACION DEL PROYECTO Y REVISION DE LITERATURA CIENTIFICA 734,604
2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES 315,594
3. CARACTERIZAICION MECANICA DE LAS ALEACIONES 185,85 €
4. PREPARACION METALOGRAFICA 622,694
5. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS ALEACIONES 572,804
6. ESTUDIO QUIMICO DE LAS ALEACIONES 915,19
7. REDACCION DELTFG 7.193,60
PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL 10.540,32 ¢
Gastos generales (13%) 1.370,25 €
Beneficio industrial (6%) 632,42 €
Suma 12.542,99 €
IVA (21%) 2.634,27 €
PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA 15.177,26 ¢

Tabla 1.11. Presupuesto de ejecucidon material y presupuesto de ejecucién por contrata.

El presupuesto de ejecucion por contrata asciende a la cantidad de QUINCE MIL

CIENTO SETENTA Y SIETE EUROS CON VEINTISEIS CENTIMOS.



