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RESUMEN

Debido a sus propiedades mecanicas, quimicas y a su biocompatibilidad el titanio se ha
convertido en un metal imprescindible en el campo de la medicina. A pesar de ello, su coste es
elevado hecho que ha hecho que lo aleemos con otros metales como por ejemplo el Aly V. A
la larga estos metales han resultado tdxicos para sus portantes, hecho que ha provocado la
busgqueda de nuevas soluciones, en concreto la de los metales Beta-estabilizantes.

En nuestro caso elegiremos el niobio, un metal que también presenta excelentes
propiedades dentro del campo médico. A nuestra aleacion de control Ti-35Nb le afiadiremos
estafio en diferentes porcentajes para ver como varian sus propiedades, en concreto Ti-35Nb-
4Sn y Ti-35Nb-6Sn. Este metal, mejora las propiedades mecanicas de nuestras aleaciones,
haciendo que se asemejen mas a las del hueso humano y evitando asi un apantallamiento de
tensiones.

Las aleaciones las desarrollamos mediante técnicas no convencionales de pulvimetalurgia 'y
posteriormente determinamos sus propiedades por medio de ensayos. Las mecdnicas a través
de ensayos de dureza, microdureza, obtencién del médulo elastico y flexién en voladizo; las
microestructurales por difraccion de rayos X, por microscopia electrénica de barrido vy
Arquimedes; y por ultimo sus propiedades quimicas con el ensayo de liberacién de iones y el
de resistencia a corrosion.

Palabras clave: titanio, biocompatibilidad, toxicos, Beta-estabilizantes, niobio, Ti-35Nb, estafio,
Ti-35Nb-4Sn, Ti-35Nb-6Sn, hueso humano, pulvimetalurgia, propiedades mecanicas,
microestructurales, quimicas, resistencia a corrosion.



RESUM

A causa de les seves propietats mecaniques, quimiques i de la seva biocompatibilitat, el
titani s'ha convertit en un metall imprescindible en el camp de la medicina. Tot i aix0, el seu
cost és elevat fet que ha fet que I'aliem amb altres metalls com ara I'Al i V. A la llarga aquests
metalls han resultat toxics per als seus portants, fet que ha provocat la recerca de noves
solucions, concret la dels metalls Beta-estabilitzants.

En el nostre cas triarem el niobi, un metall que també presenta excel-lents propietats dins
del camp meédic. Al nostre aliatge de control Ti-35Nb us afegirem estany en diferents
percentatges per veure com varien les seves propietats, en concret Ti-35Nb-4Sn i Ti-35Nb-6Sn.
Aguest metall millora les propietats mecaniques dels nostres aliatges, fent que s'assemblin
més a les de I'os huma i evitant aixi un apantallament de tensions.

Els aliatges els desenvolupem mitjangant técniques no convencionals de pulvimetal-llrgia i
posteriorment en determinem les propietats per mitja d'assajos. Les mecaniques a través
d'assajos de duresa, microduresa, obtencié del modul elastic i flexié en voladis; les
microestructurals per difracci6 de raigs X, per microscopia electronica d'escombrada i
Arquimedes; i finalment les propietats quimiques amb |'assaig d'alliberament d'ions i el de
resisténcia a corrosio.

Paraules clau: titani, biocompatibilitat, toxics, Beta-estabilitzants, niobi, Ti-35Nb, estany, Ti-
35Nb-4Sn, Ti-35Nb-6Sn, os huma, pulvimetal-lurgia, propietats mecaniques, microestructurals,
guimiques, resistencia a corrosio.



ABSTRACT

Due to its mechanical and chemical properties and its biocompatibility, titanium has
become an essential metal in the field of medicine. Despite this, its cost is high, a fact that has
led us to alloy it with other metals such as Al and V. In the long run, these metals have been
toxic to their carriers, a fact that has led to the search for new solutions, in specifically that of
beta-stabilizing metals.

In our case we will choose niobium, a metal that also has excellent properties in the
medical field. To our control alloy Ti-35Nb we will add tin in different percentages to see how
its properties vary, specifically Ti-35Nb-4Sn and Ti-35Nb-6Sn. This metal improves the
mechanical properties of our alloys, making them more similar to those of human bone and
thus avoiding stress shielding.

The alloys are developed using non-conventional powder metallurgy techniques and later
we determine their properties through tests. The mechanics through tests of hardness,
microhardness, obtaining the elastic modulus and cantilever bending; the microstructural by X-
ray diffraction, by scanning electron microscopy and Archimedes; and finally its chemical
properties with the ion release test and the corrosion resistance test.

Keywords: titanium, biocompatibility, toxic, Beta-stabilizers, niobium, Ti-35Nb, tin, Ti-35Nb-
4Sn, Ti-35Nb-6Sn, human bone, powder metallurgy, mechanical, microstructural, chemical
properties, corrosion resistance.
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DOCUMENTO 1:
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1. CAPITULO 1: Motivacion y objetivos.

1.1.Motivacion.

La demanda de implantes médicos estd en aumento. Los metales son los materiales
mas similares al hueso humano, y por tanto en los Ultimos afios el desarrollo de aleaciones de
Ti ha sido objeto de investigacidn en el campo de la biomedicina. La eleccién de este material
se debe a sus prometedoras propiedades mecanicas y quimicas, no toxicidad vy
biocompatibilidad. Ha sido aplicado para constituir prétesis articulares y estructuras
esqueléticas.

A pesar de ser un muy buen material, presenta un mddulo eldstico demasiado alto,
mayor al del hueso humano, cosa que puede causar problemas si queremos que su uso sea
ortopédico. La diferencia de mddulo eldstico puede causar un apantallamiento de tensiones
qgue provoque el fallo de nuestro implante al separarse del hueso, es por ello por lo que
debemos buscar aleantes que solucionen este problema. Una de las aleaciones mas utilizadas
hasta la fecha es la que contiene Al y V. Estos elementos presentan alto riesgo de toxicidad a
largo plazo y elevada tasa de infeccion, pueden producir trastornos neuronales, cerebrales,
hepaticos, entre otros.

Por tanto, pese a ser un muy buen material debemos encontrar aleaciones que lo
mejoren y estabilicen, y que estos nuevos componentes no sean perjudiciales para el ser
humano. La motivacion del presente trabajo es encontrar una aleacidon que solucione este
problema y pueda servir para futuras aplicaciones biomédicas si cumple con los requisitos
requeridos. Elegiremos la aleacidn Ti-35Nb, para estabilizar el mddulo elastico por debajo de
90 GPa, y alearlo con Sn para ver como varian las propiedades resistentes y a corrosion.

1.2.0bjetivos.
Desarrollaremos tres aleaciones de Ti-35Nb con distinto contenido de Sn.

El objetivo principal de este proyecto es la obtencion por medio de pulvimetalurgia no
convencional aleaciones de Ti-Nb-Sn con el fin de cualificar las posibilidades que presenta para
ser un biomaterial y por tanto para ser utilizado en aplicaciones biomédicas.

Para conseguirlo realizaremos distintas fases:

e FASE 1: Conformado de las aleaciones mediante técnicas no convencionales de
pulvimetalurgia. Con esta conformaremos 3 aleaciones distintas, sinterizadas a 2
intensidades diferentes, quedando asi finalmente 6 subgrupos a analizar: Ti35Nb 11kA,
Ti35Nb 12kA, Ti35Nb4Sn 11kA, Ti35Nb4Sn 12kA, Ti35Nb6Sn 11kA y Ti35Nb6Sn 12KA.

e FASE 2: Caracterizacion mecanica de las aleaciones. Analizaremos las propiedades
mecanicas de nuestro material por medio de ensayos como el de dureza, microdureza,
obtencién del mddulo elastico y estudio del comportamiento a flexion.

e FASE 3: Caracterizacidn microestructural de las aleaciones determinando sus fases por
difraccion de rayos X y realizando un andlisis microestructural mediante microscopia
electrénica de barrido.

e FASE 4: Caracterizacidon quimica. Analisis de sus propiedades quimicas con el ensayo de
liberacion de iones y el de corrosidn.



2. CAPITULO 2: Introduccidn tedrica.

Uno de los biomateriales mas utilizado actualmente en el campo biomédico es el Ti. Tiene
una elevada resistencia a corrosién, baja densidad (4,51 g/cm®) y grandes propiedades
mecanicas. Estas propiedades lo hacen ser la mejor opcidn para implantes que imitan el hueso
humano y dientes.

A pesar de ser un metal muy abundante, es raro encontrarlo en estado puro, ya que posee
una gran reactividad, es decir, tiende a oxidarse con facilidad creando sobre su superficie una
capa de bajo espesor en oxido de titanio que produce una muy buena resistencia a corrosion.
Por tanto, su obtencidn como elemento puro hace que su coste se incremente.

Otra ventaja que presenta es su punto de fusién. Se encuentra a elevada temperatura
(1670 2C). El Ti presenta una estructura hexagonal compacta (HCP) a temperatura ambiente,
también conocida como fase a, pero cuando su temperatura supera los 881 2C sufre una
transformacidn alotrépica y pasa a tener una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo
(BCC), fase B. Ambas estructuras podemos apreciarlas en la figura 1y 2.

Figura 2. Estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC) (Nitest Deva, 2014).



Hay elementos que facilitan la creacidn de fase Alpha, llamados a-estabilizantes: N, O, C,
Al. Otros favorecen la creacién de fase Beta, f-estabilizantes como Nb, Mo, Ta, Fe, Ni, Cr, Mn.
Existen elementos neutros como Zr o Sn. Estos aleantes fomentaran la aparicion de
microestructuras a, B, o+ en nuestra aleaciéon, como podemos observar en la figura 3.

Bbcc B
—— a+f3 B
@ hex o
e e
Ti Ti Ti
neutral a-stabilizing B-stabilizing
B-isomorphous B-eutectoid
(Sn,Zr) (AILO,N,C) (Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Figura 3. Diagrama de fases en funcion del aleante (neutral, a-estabilizantes, 8-estabilizantes)
(Vicente Amigd, 2016).

En la historia médica el Ti puro y la aleacidon Ti6Al4V han sido las mas utilizadas para
implantes, pero en la actualidad se ha centrado mayoritariamente el estudio en las aleaciones
B-estabilizantes como se observa en la figura 4.
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Figura 4. Diagrama del uso al paso de los afios de las aleaciones de Ti aleadas con Aly V frente
a las aleadas con p-estabilizantes (Sarabjeet Singh Sidhua, 2021).



Estas aleaciones presentan un menor mddulo elastico, y por tanto atenudan el efecto del
apantallamiento de tensiones. Este efecto lleva al fracaso de la unién entre hueso y aleacion
en la medida que el médulo elastico se diferencie mas del que posee el hueso humano (10-30
GPa). Estas aleaciones también poseen mayor biocompatibilidad y menor tasa de liberacién de
iones cuya presencia en nuestro organismo pueden causar enfermedades. En la tabla 1 vemos
reflejados los efectos de los elementos que podrian constituir las diversas aleaciones de Ti.

Tabla 1. Efectos de los metales con los que podemos constituir las aleaciones en el organismo
humano (Sarabjeet Singh Sidhua, 2021).

Powder
Price
(USD/kg)

Elements | Biocompatible | Carcinogeni Genotoxi Mutagenic | Cytotoxicity | Allergenic | Corrosivity

Ti
Zr
Nb
Ru

Recommended

Ta
Au
Mo
Sn

Al

Ag
Mn

Fe
w
Zn

Acceptable

Ir
Cu
Pd

v
Cr
Co
Ni
Pt

Avoid

Como podemos observar el Nb y Sn presentan una alta biocompatibilidad y ademas no
son cancerigenos, genotdxicos, mutagénico, citotoxicos, alergénicos i tampoco propensos a la
corrosién. Ademas, mejora las propiedades mecanicas y disminuye su mddulo elastico. En la
misma tabla, aparece el precio de cada elemento en forma de polvo para tecnologias
pulvimetalurgicas. Se ha de precisar que estos precios son actualmente mas bajos, y
dependiendo de la granulometria, hacen atractivas las aleaciones de Ti y Nb; que ligeramente
aleadas con Sn no suponen un aumento de coste extraordinario. Por estas razones elegimos
estos materiales como objeto de estudio en nuestro proyecto.



3. CAPITULO 3: Planificacion de la investigacion.

La caracterizacion de nuestras muestras plantea el desarrollo de las distintas tareas en 4
fases de investigacion (figura 5). Dentro de las cuales realizaremos diferentes tareas que
explicaremos a continuacion.

FASE 1
Conformado de las aleaciones
mediante técnicas no
convencionales de pulvimetalurgia

FASE 2 FASE 3 FASE 4
Caracterizacidon mecanica Caracterizacion Caracterizacion quimica
de las aleaciones microestructural de las
aleaciones

Figura 5. Fases de investigacion para la caracterizacion.

3.1.FASE 1: Conformado de las aleaciones mediante técnicas no convencionales de
pulvimetalurgia (ERS).

El objetivo de esta fase es la obtencidn de las aleaciones para su posterior investigacion.
Este proceso se llevara a cabo realizando tres etapas. Una etapa inicial donde se obtiene Ila
composicion deseada a partir de diferentes porcentajes en polvo elemental y una segunda
donde se llevard a cabo la compactacion y la sinterizacidon simultdneamente en el equipo de
Sinterizacion por Resistencia Eléctrica (ERS: Electro Resistance Sintering).

3.1.1. Obtencidn y caracterizacion de los polvos.
Se desarrollardn tes aleaciones de titanio y niobio con diferentes porcentajes en peso de
estafio, quedando asi tres subgrupos de aleado a estudiar:

e Ti35Nb
e Ti35Nb4Sn
e Ti35Nb6Sn

Partimos de unos polvos comerciales para realizar las mezclas de las composiciones de las
aleaciones mencionadas anteriormente.

Debemos conocer las caracteristicas de los polvos a utilizar para asi escoger el que mas nos
interese. Nos fijaremos especialmente en la pureza del polvo y en el tamafio de particula, la
distribucidn y morfologia de las particulas.

Una vez realizada la mezcla, caracterizaremos por granulometria el tamafio y distribucion
de las particulas y la morfologia y composicién por microscopia electrénica. Seguidamente



realizamos los cdlculos necesarios para obtener la cantidad de polvo que necesitaremos de
cada elemento para conseguir nuestra aleacién final y asi también saber la cantidad de
muestras que obtendremos y sus dimensiones.

Para realizar dichos calculos primero debemos obtener la densidad tedrica p, de las
diferentes aleaciones a estudiar a partir de la densidad tedrica P; de cada elemento utilizado y
el porcentaje en peso %w; deseado para cada muestra con las ecuaciones (1) y (2):

100

pt = %WTi+%WNb (1)
PTi  PNb
100

Py = % [ SWND | %Wsn (2)

PTi  PNb Psn

Seguidamente, podemos calcular la masa tedrica m; de cada aleacién a partir de la
expresion (3) teniendo en cuenta que deseamos obtener probetas cilindricas de diametro @22
mm, espesor 5mm, cuyo volumen teérico es de V, = 1.901 cm3; y con una porosidad
probable de un 10%:

my =09V pg (3)

Si multiplicamos esta masa tedrica m; por la cantidad de probetas que queremos elaborar
n? probetas, obtendremos la masa tedrica total de la muestra m¢y¢q; (4):

Meoraqr = My - N2 probetas (4)

Por dltimo, a partir de esta ultima calcularemos la masa necesaria de cada elemento m;
con la expresion (5):

— Meotal" %W (5)

m.
t 100

El resultado de los cdlculos descritos en los anteriores parrafos se recogera en la tabla 2.

Tabla 2. Cdlculos obtenidos en la caracterizacion de los polvos de las distintas aleaciones de Ti.

Aleacion Elemento | Densidad | Porcentaje | Densidad Masa Cantidad Masa Masa de
tedrica en peso tedricade | tedrica probetas tedrica elemento
del la dela de las
elemento (%) aleacién | aleacién muestras (g)
(8/cm3) (g/cm3) () (g)

Ti35Nb Ti 4,51 65 5,41 10,276 11 113,034 73,472

Nb 8,57 35 39,562

Ti35Nb4Sn Ti 4,51 61 5,51 10,468 13 136,080 83,009

Nb 8,57 35 47,628

Sn 7,30 4 5,443

Ti35Nb6Sn Ti 4,51 59 5,56 1,901 13 137,362 81,044

Nb 8,57 35 48,077

Sn 7,30 6 8,242




Una vez realizados estos calculos, procedemos a operar con el polvo dentro de una caja de
guantes con atmosfera de argdén, dentro de la cual hay una balanza de precisiéon y diferentes
recipientes para realizar la mezcla elemental de nuestro aleado. Tras este paso, llevaremos a
cabo el mezclado de los polvos.

3.1.2. Mezcla de las aleaciones en polvo.

En primer lugar, preparamos las mezclas de los polvos elementales llevandolas a unos
recipientes sellados en los cuales incluiremos entre dos y tres bolas de acero cromado y 1,5
%NaCl como lubricante. Estos recipientes se introduciran en una turbula que gira a 90 rpm
durante 90 minutos para asegurarnos asi de que la mezcla estd correctamente
homogeneizada.

Posteriormente, a estos polvos mezclados les realizaremos un aleado mecdnico en un
molino planetario a una velocidad de rotacidon de 240 rpm durante 72 horas, alternando 10
minutos de trabajo y 8 de descanso. Este polvo permanecerd dentro de unas jarras de acero,
los cuales irdn acompafiados de unas bolas de acero cromado equivalentes a la siguiente
expresion (6):

Meotar = 10 - Myp1as (6)

Cabe decir que estas jarras estan cerradas herméticamente y en atmosfera de gas argoén
para evitar la oxidacidn de los componentes de su interior.

3.1.3. Caracterizacion de los polvos por granulometria.

Los polvos elementales vienen caracterizados por el suministrador. El polvo mezclado que
se va a sinterizar se tiene que caracterizar previamente para conocer sus caracteristicas, tales
como su diametro, distribuciéon de tamafos, etc. Todos estos datos los obtenemos gracias al
estudio de su granulometria.

3.1.4. Compactacidn y sinterizacion.

Como hemos mencionado antes estamos conformado de las aleaciones mediante técnicas
no convencionales de pulvimetalurgia, en este caso ERS (Electric Resistance Sintering). Durante
este proceso se lleva a cabo la sinterizacion y compactacién de nuestra aleacién
simultdaneamente.

3.2.FASE 2: Caracterizacién mecanica de las aleaciones.

En esta fase estudiaremos las propiedades mecanicas de nuestras aleaciones y
observaremos la influencia que tiene el estafio en estas. Para ello realizaremos los siguientes
ensayos:

e Ensayo de la dureza y microdureza.
e Obtencién del mddulo elastico.

e Estudio del comportamiento a flexién en voladizo.



3.2.1. Ensayo de dureza y microdureza.

Por medio del ensayo de dureza determinaremos la resistencia del material a ser
penetrado, teniendo en cuenta la porosidad. Para llevarlo a cabo utilizaremos la escala
Rockwell 15T con un penetrador con punta en forma de bola 1/16” y una fuerza de 147N (5
kgf). Realizaremos entre 5 y 10 penetraciones por muestra y tras obtener sus valores HR
(Rockwell) los transformaremos en HV (Vickers) con ayuda de una tabla de equivalencias.

El ensayo de microdureza nos permite establecer la resistencia del material a la
deformacién plastica local con una casi inexistente porosidad. Representaria la dureza del
material monolitico. En este caso realizaremos el ensayo Vickers ejerciendo una fuerza de
2,942N con un penetrador en forma de diamante sobre las muestras pulidas. Esta penetracion
se realizard unas 10 veces en distintos puntos durante 12 segundos. Tras realizar las
penetraciones obtendremos unas huellas generadas las cuales se convertiran a través de un
programa interno del microdurémetro en un equivalente a su dureza.

3.2.2. Obtencién del moédulo elastico.
Para llevar a cabo el estudio del mdédulo eldstico, como nuestras muestras son cilindricas
realizamos la siguiente operacion (7) para ver si es posible calcularlo mediante la técnica de
excitacion por impulso:

Diametromyestra

Espesormuyestra

> 10 (7)

Al no cumplirse esta relacion y poseer por ello los resultados una gran incertidumbre
decidimos calcularlo por medio de ultrasonidos. En este estudio mediremos la velocidad de
propagacion de las ondas ultrasénicas a través de nuestras muestras con un palpador y un
agente de contacto con base de agua.

A partir de los valores obtenidos de las velocidades longitudinales v; y estimando un
coeficiente de poisson v=0.34 por medio de la expresidon (8) obtendremos el valor del médulo
eldstico E de cada muestra:

_ vZ-p-(1+v)(1-2v)

E= ) (8)

3.2.3. Estudio del comportamiento a flexién en voladizo.

Con este ensayo observaremos el comportamiento mecanico de nuestro material ante una
fuerza aplicada observando la deflexion producida en él. Para ello partiremos de nuestras
muestras cortadas de dimensiones aproximadas 16x5x1mm. Colocaremos nuestra probeta
sujeta por el extremo en una estructura rigida y con ayuda de un plato para colgar las pesas y
diferentes discos de masa conocida, realizaremos el ensayo expuesto en la figura 6.



Figura 6. Estructura ensayo a flexion en voladizo (ETSID UPV, 2021).

Los pardmetros que obtendremos seran la fuerza aplicada y la deflexion producida en cada
instante hasta llegar a la rotura, con los cuales determinaremos por medio de expresiones el
maodulo elastico E (9), la tensidén (10) y la deformacion (11):

413 F
E= wh3  deflexion (9)
., 6LF
Tension = — (10)
., Tensio
Deformacion = ——= (11)

E

Donde la L es la longitud del voladizo, w el ancho, h el espesor y F la fuerza aplicada.

3.3.FASE 3: Caracterizacion microestructural de las aleaciones.

En esta fase analizaremos la microestructura de las aleaciones con el fin de observar la
influencia de los distintos elementos en la composicidn.

Para ello nuestras muestras deberan someterse en primer lugar a una preparacion
metalografica para asi obtener la menor cantidad de defectos superficiales posible. Tras este
paso realizaremos los siguientes ensayos:

e Estudio Porosidad por Arquimedes y microscopia éptica.
e Estudio de las fases por difraccién de rayos X (DRX).

e Andlisis microestructural mediante microscopia electrdnica de barrido (SEM).

3.3.1. Preparaciéon metalografica.

Preparamos tanto muestras enteras como cortadas para realizar diferentes ensayos. La
superficie tiene que estar pulida especular y sin defectos morfoldgicos que alteren los
resultados para que éstos se realicen con éxito. Para ello los pasos que llevamos a cabo son:

1. Embuticién en resina negra.

2. Desbaste.



3. Pulido.

3.3.2. Estudio de la porosidad por Arquimedes.
Este ensayo lo realizaremos con nuestras muestras virgenes, es decir, sin haberlas
sometido a una preparacién metalografica. Lo que conseguimos a través de este ensayo es la
densidad y porosidad real de nuestras aleaciones.

Para ello tomamos tres medidas del peso en una misma aleacion:
e Masa en seco (Msec).
e Masa de la muestra inmersa en agua tras su saturacion (Mss).
e Masa de la muestra saturada al aire (Msa).
Estos valores junto con la densidad tedrica nos permitiran calcular:
e Volumen tedrico (Vt).
e Volumen exterior (Vext= Msa — Mss).
e Volumen de los poros abiertos (Vpa= Msa-Msec).
e Volumen de los poros cerrados (Vpc= Ve- Vt -Vpa).

Con los cuales podremos obtener a partir de las siguientes expresiones el porcentaje de la
porosidad abierta (12), cerrada (13) y total (14):

%pa = 2% 100 (12)
%pc = 2 100 (13)
%pt= %pa + %pc (14)

3.3.3. Determinacion de las fases mediante difraccion de rayos X (DRX).
Con nuestras muestras pulidas determinaremos las fases que han formado nuestras
aleaciones con este ensayo por medio de un difractdmetro que efectua un barrido de angulos
desde 20 hasta 90 grados con un paso entre ellos de 0,02 grados cada 5 segundos.

3.3.4. Analisis microestructural mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Por medio de la técnica de espectroscopia de energias dispersivas de rayos X (EDS)

obtenemos la composicidon quimica real de las aleaciones y la distribucién de los elementos en
la microestructura.

3.4.FASE 4: Caracterizacién quimica.

Esta es la fase mas importante de la caracterizaciéon de las aleaciones para uso como
biomateriales ya que analizaremos el comportamiento quimico de nuestras aleaciones en
condiciones semejantes a las que se encontraria en el cuerpo humano.

Para ello realizaremos los siguientes ensayos sobre nuestras muestras:

e Estudios de liberacion de iones.
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e Estudio de corrosion.

3.4.1. Estudio de liberacion de iones.
Por medio de este determinaremos las cantidades de los constituyentes de nuestras
aleaciones que son liberados a un medio salino artificial imitador de un fluido bioldgico, para
asi determinar si son perjudiciales o no para el ser humano.

Lo realizaremos con muestras preparadas metalograficamente hasta el pulido espejo con
los bordes esmaltados con laca de ufias incolora para evitar cualquier penetracion del
electrolito en la resina y los laterales de la muestra y asi evitar un resultado distorsionado o
incierto.

Estas muestras serdn introducidas en 50 mL de solucidn Ringer-Hartmann (R-H) en un
horno a 379C, imitando la temperatura del cuerpo humano, durante un mes, lo cual simula el
resultado de una exposicién crdnica en el cuerpo humano durante 20 afios.

Después se extraen de la solucién R-H, se analizan con espectroscopia de plasma ICP-OES
para registrar la concentracion de iones liberados C de cada componente de nuestra aleacion
durante el periodo en que han estado inmersas.

Luego estos datos, junto el drea S y el tiempo expuesto t, los trataremos para calcular la
tasa de liberacién de iones R (ug / L cm? h) con las expresiones (15), la velocidad de corrosién
Ve en (mg/dm?-dia) con las expresiones (16) y en V (um/afio) con la (17).

1000-Cr; 1000-C 1000-Csy,
RTi = TT RNb = TNI] RSTL = TS (15)

€005 _ Cnp-0.05 __ Csy0.05 (16)
°TE T (5:0.01)() Nb " (5:0.01) () Sn T (5:0.01) ()
v ="v,-(10[22] 1000 [ﬂ])-o'om[’"%] /G - densidad |- (17)

T e cm mm 100[Cm22] 365[dias/afio] ensidad [ s )
dcem
Y los valores totales para la aleacién en su conjunto con las expresiones (18), (19) y

(20).
Rateacion = Rri + Ryp + Rsp (18)
VCaleacién = VCTL' + VCNb + VCSn (19)
Vateacion = Vri + Vyp + Vsn (20)

3.4.2. Estudio de la resistencia a corrosion.
Determinaremos la resistencia a la corrosidn electroquimica de nuestras aleaciones ante
una solucidn que imita al plasma sanguineo humano (Ringer-Hartmann) como electrolito. Este
ensayo se realizara mediante el montaje de tres electrodos:

e Electrodo de trabajo: nuestra muestra. Previamente sometida a una limpieza
catddica.
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e Electrodo de referencia: electrodo de Ag/AgCl.
e Contraelectrodo: electrodo de platino.

Los cuales estaran sumergidos en nuestro electrolito a 372C, se conectaran a un
potencidmetro, y se controlardn con una rutina de trabajo desde un programa administrado
por un PC para determinar los parametros de resistencia a corrosion en las siguientes etapas:

1. Potencial a circuito abierto (OCP).

El potencial que se produce a circuito abierto es el que obtenemos sin flujo de corriente
neto entre electrodos. EI OCP es la mayor diferencia de potencial posible que se puede
obtener sin aplicar un potencial exterior.

El ensayo consiste en aplicar un potencial de -1V durante 300 segundos y dejar que
evolucione para asi registrar el potencial de circuito abierto hasta que se estabilice durante los
posteriores 30 minutos. El valor de OCP que estudiaremos y contrastaremos en cada aleacién
serd el promedio de los valores comprendidos en los ultimos 300 segundos.

2. Espectrometria de impedancias electroquimicas (EIS).

Se basa en la respuesta de nuestro electrodo de trabajo a una modulacidon potencial
sinusoidal de baja amplitud a diferentes frecuencias.

Registraremos impedancias desde 10* Hz hasta 5mHz de frecuencia con amplitud de
10mV, las cuales modelizaremos mediante un circuito equivalente compuesto de elementos
pasivos y estudiaremos su comportamiento para determinar la resistencia a corrosion de
nuestras aleaciones.

Tras procesar los resultamos por medio de los programas EISAnalizer y Zview obtendremos
las graficas de Bode y Nyquist. Los pardmetros de ajuste de estos programas segun el circuito
equivalente seleccionado, en nuestro aso el de doble capa porosa seran:

e Resistencia de la disolucion electrolitica (R-H): R1=Rs.

e (Capacidad dieléctrica entre metal y disolucién que puede difundirse a través de
una capa pasiva defectuosa o porosa CPE1 = P1; y su respectivo exponente nl =
ndl que indica si el comportamiento dieléctrico experimental se asemeja a la de un
capacitor ideal, representado por un elemento de fase constante independiente
del estado y defectologia superficial.

e Resistencia a la transferencia de carga o de capa porosa: R2=Rct=Rdl.

e Capacidad dieléctrica entre metal y capa aislante compacta de éxido de titanio
CPE2=CPEfilm y su respectivo exponente n2=nfilm que indica si el comportamiento
dieléctrico experimental se asemeja a la de un capacitor ideal, representado por
un elemento de fase constante independiente del estado y defectologia
superficial.

e Resistencia de la capa compacta: R3=Rfilm.

3. Curvas potenciodinamicas.
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Las curvas de polarizacién potenciodindmica relacionan el potencial E con la densidad de
corriente i, segun la figura 7.

logli]

Zona Activa Zona pasiva i fona
tramsitiva

Ecorr n

Figura 7. Curva de polarizacion potenciodindmica (ETSII, 2020).

Esta curva es obtenida realizando un barrido a una velocidad de 2mV/s desde el valor de
OCP hasta -1V y seguidamente de -1V a +3V. Se pueden determinar el potencial de corrosion
(Ecorr), la densidad de corriente de corrosidon (icor), la resistencia de polarizacidon (Rp) y la
velocidad de corrosion (Vc en mdd o V en um/afio), a partir de la densidad de corriente de
corrosién, densidad de la aleacién, nimero de electrones intercambiados por causa del ataque
electroquimico.
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4. CAPITULO 4: Materiales y métodos.

4.1.FASE 1: Conformado de las aleaciones mediante técnicas no convencionales de
pulvimetalurgia.

4.1.1. Obtencidn de las aleaciones.

En primer lugar, realizaremos la eleccién de la materia prima que vamos a utilizar. Los
polvos Ti, Nb y Sn son los suministrados por Atlantic Equipment Engineers (Alfa Aesar Ldt). La
pureza, el tamafio de particula y los polvos del proveedor son: Ti 99,9 % de pureza, malla 325
(Dgp= 29 um); Nb 99,8% de pureza, malla 325 (Dgp= 45 um); Sn 99,8% de pureza, malla 325
(Dgp= 17 um). La morfologia del polvo es irregular, poliédrica pero nunca esférica.

4.1.2. Mezcla de las aleaciones en polvo.

Una vez elegidos y caracterizados seguimos con su mezclado. El primer mezclado se llevo a
cabo en una camara de guantes en atmosfera de argdn de la marca GP Campus de Jacomex
mostrada en la figura 8. Dentro de ésta, se pesaron los diferentes elementos sobre recipientes
de plastico en una balanza de precision y se conformaron las aleaciones con sus diferentes
porcentajes en masa, que se indicaron en el capitulo de la planificacion de la investigacion.
Esta primera mezcla se realizd dentro de recipientes de plastico cerrados con Parafilm que
contenia ademas del polvo, bolas de acero cromado de 10 mm de didmetro.

Figura 8. Cdmara de guantes GP Campus Jacomex.

La mezcla elemental de los polvos de las aleaciones se llevé a cabo en una turbula
inversina 2L de Bioengineering. El proceso se desarrolla durante 90 minutos a 90 rpm dentro
de unos recipientes que contenia el polvo de la aleacién, de 2 a 3 bolas de acero cromado de
10 mm de didmetro, y 1.5% en peso de NaCl como lubricante.

Seguidamente, el aleado mecanico de la mezcla de polvo se realizd dentro de jarras de
acero aleado con ambiente de argén con un molino planetario de la marca PM400 de Retch
durante 72 horas, de las cuales 40h de molienda efectiva. En el interior de éstas habia bolas de
acero cromado, cuya cantidad se manifiesta en el capitulo de planificacién. Ambos elementos
son mostrados a continuacion con la figura 9.
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Figura 9. Molino planetario PM400 Retch (imagen de la izquierda). Bolas de acero cromado

(imagen de la derecha).

4.1.3. Caracterizacion de los polvos por granulometria.
Una vez obtenido el polvo aleado mecanicamente AM, realizamos una caracterizacién de
ellos para comprobar la correcta elaboracién de este para proceder a su posterior sinterizacion
por ERS. Este ensayo se realizd con el equipo MasterSizer 2000 de la casa MalVern
Instruments. Los resultados obtenidos son expuestos en la figura 10.

Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Ti Hydro 2000SM (A) Multiple narrow modes Enhanced
Particle RI: Size range: Obscuration:
1.250 0.020 to 2000.000 um 1074 %
Dispersant Name: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 0.274 % Off
Concentration: Uniformity: Result units:
0.0562 %Vol 293 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.0383 m?/g 173620 um
d(0.1):  16.353 um d(0.5): 49.769 um d(0.9): 593439 um
Particle Size Distributi
10
- 8
-
° 6
£
3
° 4
>
2
B.Ol 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—Ti35Nb_AM, viernes, 11 de marzo de 2022 12:32:04
—Ti35Nb4Sn_AM;, viernes, 11 de marzo de 2022 12:40:15
—Ti35Nb6Sn_AM, viernes, 11 de marzo de 2022 12:48:52

Figura 10. Resultados tras la caracterizacion de los polvos por granulometria con el equipo

MasterSizer 2000 MalVern Instruments.
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De aqui podemos extraer informacién sobre la distribucion de polvos, tamafios y el
porcentaje del volumen total que ocupa, ademas los parametros caracteristicos expuestos en

la tabla 3.
Tabla 3. Pardmetros caracteristicos tras el ensayo de granulometria.
Aleacion d (0.1) (um) d (0.5) (um) d (0.9) (um)
Ti35Nb 29 87 959
Ti35Nb4Sn 25 55 128
Ti35Nb6Sn 16 50 593

Donde d (0.1), d (0.5) y d (0.9) hace referencia al didmetro medio de particula para un 10%,
50% y 90% de la muestra.

4.1.4. Compactacion y sinterizacion.

Una vez terminado el proceso de homogeneizacién se procedid a la compactacién y
sinterizado de nuestras aleaciones. Para ello se envio el polvo AM a la empresa AMES-Espania
de Barcelona. Ambas operaciones se producen simultdneamente por medio de una prensa
hidraulica universal con una matriz de las dimensiones de las muestras obtenidas. Esta
contenia unos platos de compresidon que a su vez estaban rodeados de electrodos que
sinterizaban nuestras aleaciones a 11kA y 12 kA de intensidad de corriente, durante 300 ms.

4.1.5. Caracterizacion de las probetas sinterizadas

Finalmente, tras obtener las muestras sinterizadas, realizamos una medicién de sus
dimensiones y masa, con el fin de calcular su porosidad con el principio de Arquimedes. Las
medidas de las dimensiones se realizan con un pie de rey con una sensibilidad de 0,01 mm. Las
masas con una balanza de precisién de la marca KERN 770 de peso maximo de 210 g y una
sensibilidad de 0,1 mg.

El proceso de medida de la porosidad se realiza pesando en primer lugar las probetas secas
en la balanza. Seguidamente las pesamos en mojado. Para ello deberian estar 24 horas
sumergidas en agua destilada. Como alternativa aceleramos este paso metiendo las muestras
en un recipiente conectado a una bomba de vacio durante aproximadamente 20 minutos para
asi asegurarnos de que el agua penetre completamente en todos sus poros. El equipamiento lo
podemos observar en la figura 11.
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Figura 11. Bomba de vacio.

Una vez acabamos con el proceso de vaciado, pesamos las muestras sumergidas en agua el
agua destilada con montaje expuesto de la figura 12.

Figura 12. Montaje para el ensayo de Arquimedes en la Balanza de precision Kern 770.

Por ultimo, sacamos las muestras del agua, secamos el exceso de agua de la superficie, y
volvemos a pesarlas.

4.2.FASE 2: Caracterizacion mecanica de las aleaciones.

4.2.1. Ensayo de dureza y microdureza.

El ensayo de dureza se realizé en un durémetro modelo HD9-5 de Centaur. Este aplica una
carga de 15 kgf (147 N) durante 10 segundos por medio de un penetrador Rockwell Bola de
1/16” sobre nuestras muestras no preparadas todavia por metalografia. Ambos elementos los
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podemos ver en la figura 13. Por cada muestra se realizan entre 5 y 10 medidas. Los datos
obtenidos pueden ser transformados a dureza Vickers (HV).

Figura 13.Durémetro HD9-5 Centaur (imagen de la izquierda). Penetrador Rockwell Bola
(imagen de la derecha).

El ensayo de microdureza se realiz6 con un microdurémetro de la marca Shimdzu modelo
HMV. Se aplica una fuerza de 2,942 N (0,3 kgf) de fuerza durante 12 segundos con una punta
de diamante, expuesto en la figura tal. En este caso las muestras deben ser preparadas
metalograficamente hasta un pulido de espejo o especular. Se realizan 10 incidencias en cada
una de las muestras con una separacion minima de 50 um en horizontal y vertical entre cada
huella.

Figura 14.Microdurédmetro Shimdzu HMV con punta de diamante.
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A través de un programa incluido en el microdurdmetro convertimos las medidas de las
huellas que ha producido el penetrador en valores de microdureza de las muestras, como se
observa en la figura 15.

Figura 15.Ventana de lo que muestra el programa que incluye el microdurémetro Shimdzu
HMV.

4.2.2. Obtencién del médulo elastico.

Para este ensayo utilizamos el equipo Karl Deutsh Echograph 1090 con el palpador DS6
PB4-14 para obtener las ondas longitudinales. Para asegurarnos de un buen contacto entre
nuestra muestra y el palpador utilizamos un agente de contacto de base de agua. Ambos
elementos los podemos visualizar en la figura tal.

Figura 16. Equipo Karl Deutsh Echograph para realizar el ensayo del médulo eldstico (imagen
de la izquierda). Palpador DS6 PB4-14 para obtener las ondas longitudinales (imagen de la
derecha).

Las muestras fueron previamente medidas por su espesor mediante un pie de rey de
sensibilidad 0,001 mm vy realizamos el célculo de su espesor doble, triple y cuadruple para el
ensayo. Ajustando los diferentes picos con nuestro aparato obtenemos su velocidad
longitudinal de las ondas en la muestra para asi con los célculos mencionados en el anterior
capitulo obtener el médulo elastico.
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4.2.3. Estudio del comportamiento a flexién en voladizo.

Procederemos a este utilizando la prensa universal Autograph AG-100 kN Xplus de
Shimadzu de la figura 17 para realizar el ensayo. Los datos obtenidos se registraran vy
procesaran por medio del programa Trapezium X incorporado en al PC de control de la
maquina.

Figura 17.Prensa universal Autograph AG Xplus Shimadzu.

Previamente realizaremos medidas de las dimensiones importantes de cada una de las
probetas a ensayar: longitud, ancho y espesor. Seguidamente una calibracidon del equipo y
establecer las referencias de posicion y fuerza en cero. La probeta la colocaremos con ayuda
de una regla para que quede bien alineada, situando 10 mm de la longitud en voladizo, como
se muestra en la figura tal.

Figura 18. Calibracion del equipo para realizar el ensayo de flexion en voladizo.

La prensa puede aplicar una carga hasta 100 KN y el desplazamiento producido por ésta lo
medimos con un extensémetro Odptico. Los valores de fuerza y desplazamiento en cada
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instante hasta el momento de su rotura quedan registrados en el programa anteriormente
mencionado para obtener las curvas tension-deformacion y calcular tensién y deformacion de
rotura.

4.3.FASE 3: Caracterizacion microestructural de las aleaciones.

4.3.1. Preparacion metalografica.
Una preparacién metalografica diferente es necesaria segun el ensayo o la informacion a
conseguir. El proceso completo se explica a continuacion.

En primer lugar, son embutidas con la mdquina embutidora modelo LaboPress-3 de la
marca Struers. Se aplica una carga de 15N en la cavidad donde se coloca la muestra y resina. La
resina utilizada es ConduFast-Struers. Ambos elementos se exponen en la figura 19. El proceso
dura aproximadamente 8 minutos: 3 minutos de calentamiento y 5 minutos de refrigeracién.

Figura 19. Embutidora LaboPress-3 Struers (imagen de la izquierda). Resina negra ConduFast
Struers (imagen de la derecha).

Tras el embutido, desbastamos las muestras con la lijadora LaboPol 25 de Struers, figura
20, con distintos papeles de carburo de silicio de granulometrias normalizadas P220, P500 y
P1000. Sujetamos la probeta sobre las lijas mientras estas giran manteniendo una fuerza
uniforme y vamos girandolas 902 cada vez que cambiamos de lija para comprobar que se
eliminan las rayas producidas con las lijas anteriores.

Figura 20. Lijadora LaboPol 25 Struers.
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Una vez hemos pasado las tres lijas limpiamos nuestras probetas en vasos con etanol,
depositados dentro de un bafio de ultrasonidos, como apreciamos en la figura 21.

Figura 21. Baiio de ultrasonidos de las probetas en etanol.

Por ultimo, realizamos el pulido fino de las muestras con la pulidora LaboPol-5 de Stuers,
figura tal, que nos permite realizar el proceso en tres muestras a la vez. Este consta de dos
etapas. Una primera pasada con un pafo MD-largo y una suspensidon olea de polvo de
diamante de 3 micrémetros; y una segunda que se realiza con un pafio MD-Chem con una
solucidn de 10 partes de silice coloidal de la marca Non-Coustang Colloidal Silice y 2 partes de
agua oxigenada, depositada gota a gota, para obtener finalmente el pulido espejo. Ambos
procesos se realizan ejerciendo una fuerza de 20 N durante 6 minutos a 250 rpm.

Figura 22.Pulidora LaboPol 5 Stuers con triple cabezal.

Al acabar se limpian las muestras con agua destilada y etanol y secamos con un secador
para no rayar la superficie ni introducir cualquier otro tipo de defectologia.
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4.3.2. Determinacion de las fases mediante difraccidn de rayos X (DRX).

La identificacién de fase se realizd mediante patrones de difraccion de rayos X con un
difractémetro Bruker D2 Phaser y radiacion monocromatica Cu Ka (A 0.15406 nm) dentro del
rango 26 desde 302 hasta 902 con un paso 0,022 cada 8 segundos. Las fases de estos se
identifican haciendo una comparacion con los difractogramas de la base de datos de ICDS
(Inorganic Crystal Structure Database).

4.3.3. Analisis microestructural mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Este estudio lo realizaremos con el microscopio electrénico de barrido (SEM) modelo
FESEM Zeiss ULTRA 55, ver figura 23. Por medio de este conseguiremos imagenes de nuestras
muestras, las cuales trataremos posteriormente con el programa AZTEC para realizar distintos
andlisis.

Este equipo realiza un analisis composicional mediante Espectroscopia por Dispersién de
Energias EDS con el detector de rayos X; una imagen en blanco y negro con el detector de
electrones secundario (para una mayor calidad de imagen) y con el detector de electrones
dispersados (muestra diferentes tonalidades de grises segun las fases contengan elementos de
distinto peso atémico y estructura electrdnica para conocer su distribucion).

Figura 23. Equipo del microscopio electrénico de barrido FESEM Zeiss Ultra 55.

4.4.FASE 4: Caracterizacion quimica.

4.4.1. Estudio de liberacion de iones.

Para realizar este ensayo utilizamos un trozo de cada muestra embutida en resina
transparente de la marca TransOptic de Buehler y preparada metalograficamente hasta un
pulido de espejo, tal como en la figura 24.

Los bordes de estas los cubrimos con laca de uiias incolora para asi tener controlada la
superficie que libera iones, ya que podria no estar embutida herméticamente perfecta. Ello
produciria una liberacién de iones por los resquicios e introduciria incertidumbre en los
posteriores célculos asociados.
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Figura 24. Preparacion de las muestras embutidas con resina transparente TransOpic Buehler
con los bordes pintados con laca de ufias para el ensayo de liberacion de iones.

Después de este paso medimos la superficie expuesta. Seran datos que nos haran falta
después para realizar los calculos sobre la tasa de liberacion de iones y velocidades de
liberacion (corrosion) asociadas, mencionadas en el capitulo de planificacién.

Finalizada esta primera parte, preparamos 1.5 litros de solucién salina artificial que simula
el plasma sanguineo, también llamada solucién Ringer-Hartman, con la siguiente composicién
para un pH de 6,8:

e NaCl-6,000 g (99,5% de pureza).

e KCI-0,3718 g (99,5% de pureza).

e (CaCl,-0,2297 g (95,8 % de pureza).

e lactato al 50% peso/volumen —5.146 ml (equivalente 3,25 g/L).

Seguidamente introdujimos 50 mL de nuestra solucién en diferentes botes de plastico,
como se aprecia en la figura 25. En cada uno de ellos colocamos una muestra totalmente
sumergida con la superficie pulida de la aleacidn hacia arriba. Lo cerramos y sellamos con
Parafilm y posteriormente los introdujimos en un horno de la figura 26 de la marca SELECTA
modelo 2000207 para mantenerlo a 372C durante un mes (720 horas). En todo caso, se
anotard siempre el nimero de horas exactas.

TasND TisaNbASN i Ti3sNbASH
ERS 12 kA ERS 11 KA Elts 12\:‘

Claudia Insa Claudia insa

Figura 25. Recipientes que contienen nuestras muestras y la solucion de Ringer-Hartman listos
para el ensayo de liberacion de iones.
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Figura 26. Horno Selecta 2000207 donde dejaremos nuestras muestras en el interior para el
ensayo de liberacion de iones.

Finalizado este tiempo, se extraen las muestras de la solucidn, las limpiamos con agua
destilada, airea a compresion, se secan con aire caliente y las guardamos para el posterior
experimento. Los botes que contenian la disolucidon Ringer-Hartman incorporan una cierta
cantidad de los iones liberados por cada aleacidn y son enviados al Instituto de Tecnologia
Quimica del CSIC-UPV, donde se realizan los analisis para determinar la concentracion de iones
liberados de cada elemento de la aleacidn. Dicha determinacion se consigue con el equipo
ICAP-PRO de ThermoScientific y tratamiento posterior de datos con el programa QTEGRA.

El equipo es un espectrometro de emisidon Odptica (OES) adaptado a una fuente de
ionizacion de plasma por acoplamiento inductivo (ICP). El liquido se introduce en una cdmara
de ionizacion plasmatica y emite fotones de una longitud de onda dada. Cada elemento tiene
su longitud de onda emitida caracteristica. Se determina el contenido o concentracion de cada
elemento en funcién de los fotones por segundo (cps) detectados a esa longitud de onda
emitida por comparacion con los valores cps para un patrén de concentracidn conocida de ese
mismo elemento.

Este mismo proceso se repitid para pH 4,5, habituales en procesos infecciosos. Se consigue
la acidificacion de la disolucion afadiendo las gotas de HCl necesarias hasta que un pHmetro
indque dicho valor.

4.4.2. Estudio de la resistencia a corrosion.

Para este ensayo partimos de una muestra de cada aleacién extraida de cada una de las
piezas sinterizada. El drea expuesta es 0,785 cm? (10 mm de didmetro) y el electrolito Ringer-
Hartman, cuya composicién nominal es: NaCl 5,97 g/L, KCl 0,37 g/L, CaCl, 0,22 g/L, Na lactato
3,25 g/L, pH 6,8. Se realizd el montaje con tres electrodos: el de trabajo que nuestra muestra
cada vez de una aleacidn diferente, el electrodo de referencia Ag/AgCl 3M KCl modelo
Metrohm para AUTOLAB, y el contraelectrodo de platino de Readiometer Analytical. Ademas,
se utiliza un termopar de Pt sumergido en el electrolito para controlar la temperatura del
medio (37 2C) que se consigue con ayuda de una lampara haldgena, acercandola y alejandola
segun nos interese.

Antes de realizar dicho ensayo las muestras se prepararon metalograficamente con hojas
de carburo de silicio P220, P500 para desbaste, y pulido con P1000 y P5000. Posteriormente se
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limpiaron con un bafio de ultrasonidos en acetona y etanol durante 10 minutos. Una vez
acabado éste se enjuagd con agua destilada y se secaron con un secador.

Una vez nuestro electrodo de trabajo estd ya en el montaje volvemos a limpiar
cuidadosamente con agua destilada (al igual que el electrodo de referencia y el
contraelectrodo) y secamos con aire comprimido. Una vez hecho esto ya esta listo para utilizar.
Rellenamos con nuestro electrolito la celda hasta que cubra aproximadamente 2 cm, y
colocamos el electrodo de referencia y contraelectrodo lo mas cerca posible del borde del area
expuesta de nuestro electrodo de trabajo como se puede apreciar en la figura 27.

Figura 27. Montaje para realizar el ensayo de corrosion.

Los electrodos fueron conectados al potenciostato AUTOLAB PGSTAT204, que realiza el
ensayo de corrosiéon y controlado por PC con el programa Nova 2.1.1, que registra y trata los
datos obtenidos.

Se definen unas rutinas a seguir durante la ejecuciéon del ensayo, tal que el ensayo
completo dura aproximadamente 3 horas. El programa Nova 2.1.1 controla los pardmetros de
ensayo y registra los datos del potencial a circuito abierto OCP, la espectroscopia de
impedancias electroquimicas EIS y las curvas potenciodindmicas catédica y anddica.

En primer lugar, realizamos una limpieza catdédica aplicando un potencial de +1 V
(potencial pasivacidon) durante 300 s con un intervalo de tiempo de 0.01 segundos para ir
registrando los datos. EI OCP se registré durante 1800 s. Seguimos con la espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) dentro de un rango de frecuencia de 100 kHz a 5 mHz con una
onda de amplitud sinusoidal de 10 mV en OCP. En cuanto a las curvas de polarizacion
potenciodinamica, se realizaron barriendo el potencial desde -1 V a +3 V con una velocidad de
2 mV/s. Una vez obtenidos estos datos, los parametros electroquimicos se determinan a partir
del método de las pendientes de Tafel y los datos de impedancias por medio del software
Zview 3.5f y EISAnalyzer, ajustando los valores obtenidos a la respuesta de circuitos eléctricos
equivalentes propuestos, en nuestro caso el elegido fue el circuito de doble capa porosa
expuesto en la figura 28. Este junto a el circuito simple, son los mas habituales para el estudio
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de la respuesta a corrosion de estas aleaciones, donde cada componente queda explicado en

el capitulo de planificacidn.

—R1—7LCPE1

—CPE2-

Figura 28. Circuito de doble capa porosa.
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5. CAPITULO 5: Resultados experimentales.

A continuacién, presentaremos los resultados obtenidos durante la investigacién siguiendo
las mismas fases que presentaba el capitulo de planificacion de la investigacion.

5.1.0btencidn de las aleaciones mediante técnica de pulvimetalurgia no convencionales.
En primer lugar, expondremos los valores de masa antes y después del ERS, las

dimensiones nuestras probetas y su volumen en la tabla 4.

Tabla 4. Pardmetros caracteristicos de nuestras muestras antes y después del ERS.

Aleacion Intensidad Identificador | Masa de la | Masa Dimensiones Volumen
Sinterizacion | Muestra mezcla (g) después Didmetro Espesor (mm) después del
(kA) del ERS (mm) ERS (cm3)
(8)
Ti35Nb 1 0.11.1 10.276 10,052 | 21,980+0,036 | 5137+0.002 | 7,095
0.11.2 10,054 | 22,017£0,031 | 5,135£0.001 | 7,103
0.113 10,049 | 22,013£0,050 | 5,125+0.003 | 7,089
0.11.4 10,063 | 22,027£0,099 | 5,158+0.004 | 7,138
0.115 10,071 | 22,037£0,049 | 5142+0.001 | 7,120
12 0.12.1 10,122 | 21,967+0,015 | 5,105+0.003 | 7,046
0.12.2 10,112 | 21,987+0,051 | 5099+0.008 | 7,045
0.123 10,223 | 22,990 0,040 | 5,077+0,014 | 7,01
0.12.4 10,198 | 22,103+0,070 | 5,086+0,005 | 7,063
0.125 10,987 | 22,043:0,064 | 5,283+0,010 | 7,317
Ti35Nb4sn | 11 4.11.1 10.468 11,879 | 21,995+0,032 | 5,866+0,004 | 8,107
4112 11,888 | 21,996+0,017 | 5,876+0,005 | 8,122
4113 11,884 | 21,993+0,018 | 5,855+0,002 | 8,091
4.11.4 11,873 | 21,986+0,013 | 5914+0,009 | 8,169
4.115 11,890 | 22,003+0,013 | 5,865+0,008 | 8,109
4.116 11,870 | 21,975+0,010 | 5862+0,011 | 8,094
12 4.12.1 12,013 | 22,028+0,024 | 5878+0,006 | 8,136
4.12.2 11,912 | 21,965+0,009 | 5,864 +0,009 | 8,092
4123 11,989 | 22,009+0,031 | 5802+0,005 | 8,023
4.12.4 11,964 | 21,972+0,006 | 5,882+0,005 | 8,121
4.125 12,003 | 22,020£0,020 | 5792+0,004 | 8,013
4.12.6 12,009 | 22,035£0,036 | 5797+0,002 | 8,026
TIi35Nb6SN | 11 6.11.1 10.468 10930 | 52029+0028 | 5,261+0,004 | 7,282
6.11.2 10,840 | 27,018+ 0,024 | 5,339+0,004 | 7,386
6.11.3 10,846 | 32,017+0,015 | 5356+0,016 | 7409
6.11.4 10,845 | 22,016+ 0,011 | 5356+0,008 | 7409
6.11.5 10,792 1 32,008+ 0,042 | 5351+0,002 | 7400
6.11.6 11,003 | 22,066+ 0,061 | 5.360+0,008 | 7431
12 6.12.1 11,013 | 22,029+ 0,026 | 5321+0,003 | 7,365
6.12.2 10,871 | 21,999+0,015 | 5,317+0,007 | 7350
6.12.3 10,01 | 32,007 +0,055 | 5,284+0,016 | 7306
6.12.4 10,869 | 21,982+0,011 | 5324+0,006 | 7,353
6.12.5 11,015 1 32,034+ 0,029 | 52930012 | 7,327
6.12.6 10,922 | 23,010+ 0,012 | 5,255+0,008 | 7267
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Para conocer la porosidad de nuestras muestras realizamos un ensayo basado en el
principio de Arquimedes. Para ello elegimos una probeta de cada aleacidn e intensidad de
sinterizacidn para simplificar los célculos de la tabla 5.

Tabla 5. Pardmetros caracteristicos obtenidos tras el ensayo de Arquimedes.

Aleacidn Intensidad Masa sec Masa Masa Sa Vt Vext Vpa Vpc
(kA) (g) Ss (g) () (cm3) (cm3) (cm3) (cm3)
Ti35Nb 11 10,054 8,154 10,107 1,861 1,953 0,053 0,039
12 10,112 8,210 10,150 1,871 1,940 0,038 0,031
Ti35Nb4sSn 11 11,888 9,687 11,932 2,160 2,244 0,044 0,041
12 11,912 9,714 11,948 2,164 2,234 0,036 0,034
Ti35Nb6SNn 11 10,846 8,871 10,885 1,952 2,015 0,039 0,024
12 10,901 8,924 10,959 1,962 2,035 0,058 0,014

Con estos datos obtenemos los porcentajes de porosidad abierta y cerrada siguiendo las
ecuaciones mencionadas en el capitulo de planificacién. Los resultados son expuestos en la
tabla 6.

Tabla 6. Valores porcentuales obtenidos de la porosidad abierta y cerrada de nuestras

aleaciones.

Aleacion Intensidad Sinterizacion (kA) Porosidad abierta (%) Porosidad cerrada (%)
Ti35Nb 11 2,70 2,02
12 1,98 1,58
Ti35Nb4Sn 11 1,96 1,82
12 1,61 1,51
Ti35Nb6Sn 11 1,92 1,18
12 2,87 0,71

La porosidad total y la densidad relativa de cada aleacidn se detallan en la tabla 7 para
facilitar el anélisis.

Tabla 7. Valores porcentuales obtenidos de la porosidad total y la densidad relativa de
nuestras aleaciones.

Aleacion Intensidad Sinterizacion (kA) Porosidad total (%) Densidad relativa (%)
Ti35Nb 11 4,72 95,28
12 3,56 96,44
Ti35Nb4Sn 11 3,78 96,22
12 3,12 96,88
Ti35Nb6Sn 11 3,10 96,90
12 3,58 96,42

Podemos observar que la porosidad abierta disminuye al aumentar el contenido de estafio
para la intensidad de sinterizacién de 11 kA, sin embargo, para 12 kA sucede al contrario. En
cuanto a la porosidad cerrada con ambas intensidades de sinterizacién sigue la misma
tendencia de disminuir al aumentar la cantidad de estafio. La aleacidon que presenta mayor
porosidad abierta es la de Ti35Nb6Sn sinterizada a 12 kA y la que presenta mayor porosidad
cerrada es la de control, es decir el Ti35Nb sinterizada a 11 kA. Podemos afirmar que aparece
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una mayor porosidad abierta cuanto mayor intensidad de sinterizacién y mayor contenido de
estafo, todo lo contrario si se pretende conseguir una mayor porosidad cerrada.

Para analizar la porosidad total observamos la siguiente tabla. De esta podemos deducir
que la porosidad total disminuye cuando aumentamos la cantidad de estaio y aumentamos la
intensidad de sinterizacion, siendo la muestra con mayor valor la de control Ti35Nb sinterizada
a 11 kA.

5.2.Caracterizacion de las aleaciones.

5.2.1. Ensayo de dureza y microdureza.

La caracterizacion mecdnica de nuestras aleaciones se expone en la tabla 8 para los
resultados obtenidos en el ensayo de dureza. Estos valores han sido previamente convertidos
de unidades de Rockwell Bola (HRB) a unidades de dureza Vickers (HV) para su analisis.

Tabla 8. Pardmetros caracteristicos obtenidos tras el ensayo de dureza.

Aleacidn Intensidad Sinterizacion (kA) Dureza Vickers (HV)
Ti35Nb 11 237 +£13
12 225+6
Ti35Nb4Sn 11 143+6
12 109+ 11
Ti35Nb6Sn 11 116+ 12
12 129+ 16

La dureza HV disminuye al aumentar la cantidad de estafio y la intensidad de sinterizacion,
siendo la muestra de control Ti35Nb sinterizada a 11 kA la mas dura.

En cuanto al ensayo de microdureza, obtenemos los siguientes valores reflejados en la
tabla 9 en unidades de dureza Vickers (HV).

Tabla 9. Pardmetros caracteristicos obtenidos tras el ensayo de microdureza.

Aleacion Intensidad Sinterizacion (kA) Microdureza Vickers (HV)
Ti35Nb 11 282 +20
12 296 + 18
Ti35Nb4Sn 11 245 + 18
12 290 +21
Ti35Nb6SNn 11 343 + 14
12 325+ 19

De esta podemos observar en general una clara tendencia de aumento de la microdureza
al aumentar la cantidad de estafio. Esto se debe en parte al porcentaje de Sn solubilizado y en
parte a la menor incidencia del efecto de la microporosidad. En cuanto a la intensidad de
sinterizacidn también la dureza aumenta con ella. La muestra que presenta mayor microdureza
es la de Ti35Nb6Sn sinterizada a 11 kA, presenta mayor densidad relativa, baja porosidad
cerrada y menor porosidad total.
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5.2.2. Obtencion del médulo elastico.

Siguiendo con la caracterizacion mecdnica los datos que vamos a exponer a continuacién
en la tabla 10 son los calculados por medio de las ecuaciones presentadas en la planificacién a
partir de los datos obtenidos en el ensayo de ultrasonidos.

Tabla 10. Pardmetros caracteristicos obtenidos tras el ensayo de ultrasonidos.

Aleacion Intensidad Sinterizacion (kA) Modulo elastico E (GPa)
Ti35Nb 11 77,2
12 82,0
Ti35Nb4Sn 11 77,7
12 84,0
Ti35Nb6Sn 11 82,9
12 86,3

Se observa que el mdédulo eldstico aumenta con el incremento tanto de la cantidad de
estafio como de la intensidad de sinterizacion, siendo la muestra con mayor valor la de
Ti35Nb6Sn.

5.2.3. Estudio del comportamiento a flexion en voladizo.
A partir de este ensayo obtenemos las curvas tensidon-deformacion expuestas en la figura
29 para las aleaciones sinterizadas del presente proyecto.

500,00
450,00
400,00
350,00
= 300,00 Ti35Nb 11 kA
[a
S Ti35Nb 12 kA
5 22000 Ti35Nb4Sn 11 kA
‘@
E .
& 200,00 ——Ti35Nb4Sn 12 kA
———Ti35Nb6Sn 11 kA
L1
10,00 ——Ti35Nb6Sn 12 kA
100,00
50,00
0,00 | T gl i

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00

Deformacién (107-3)

Figura 29. Curvas tension-deformacion de las distintas aleaciones de Ti sinterizadas a 11y 12
KA.
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En la tabla 11 se muestran los resultados obtenidos a partir de las ecuaciones de la
planificacién con los datos del ensayo a flexion.

Tabla 11. Pardmetros caracteristicos obtenidos tras el ensayo de flexion.

Aleacion Intensidad Tension Desplazamiento | Deformacidn Tenacidad
Sinterizacion (kA) | maxima (MPa) (mm) (%) (J/ cmd)
Ti35Nb 11 206 +41 0,33+0,09 6,1+1,6 0,6%0,3
12 354 + 88 0,64 £0,27 11,8+5,1 2,1+1,1
Ti35Nb4Sn 11 186 + 92 0,33+0,01 6,1+0,1 0,6%0,3
12 358 £ 102 0,56 0,15 10,4+2,8 1,9+0,9
Ti35Nb6Sn 11 210+93 0,47 £0,23 8,7%4,3 1,0+£0,9
12 22772 0,43 £ 0,06 7,9%1,2 0,9+0,4

El analisis de estos resultados indica que la intensidad de corriente de sinterizacion es la
variable de proceso mas influyente. Cuanto mayor es esta, mas elevadas son la tensién
(maxima resistencia), la deformacién (ductilidad) y la tenacidad hasta la rotura por flexion.
Tanto la aleacidon de control, Ti35Nb, como la Ti35Nb4Sn muestran resultados muy similares. Si
bien a 11 kA hay una ligera influencia positiva del porcentaje de estafio en ductilidad y
tenacidad, para 12 kA se obtiene un empeoramiento de las propiedades resistentes y tenaces
conforme aumenta el contenido de estafio hasta el 6%.

5.2.4. Determinacion de las fases mediante difraccion de rayos X (DRX).

Realizamos este ensayo con objeto del estudio de fases. Con ello obtenemos los
siguientes difractogramas expuestos en la figura tal en los que se representa la
intensidad del haz difractado (ordenadas) frente al angulo doble de difracciéon 26
(abscisas) para los distintos planos de la fase a del Ti (Hexagonal compacta HCP) y B
(cubica centrada en cuerpo CC) de las aleaciones ensayadas.
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Comparacion aleaciones
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Figura 30. Difractogramas de las distintas aleaciones de Ti sinterizadas a 11 y 12 KA.

Como podemos observar nuestras aleaciones son bifasicas: a + B, mayoritariamente B.
No se ha podido obtener una cuantificacién precisa e la proporcion de fases. Como
aproximacioén, se podria hacer un calculo aproximativo en relacidn con la altura de los picos a
(100) y B (110), o incluso al area de los mimos. Esta estimacidn indicaria una presencia de fase
B entre 92 y 97%, sin conclusiones congruentes del efecto de la intensidad de corriente o el
contenido y estafo.

5.2.5. Estudio microestructural mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Tras realizar el analisis microestructural por DRX, obtenemos las siguientes imagenes
mediante microscopia electrdonica de barrido sobre el polvo sinterizable, donde se muestra la
distribucion de nuestros elementos en las muestras. Para una mejor compresion de la figura 31
sefialaremos previamente que el color verde representa al Ti, el rojo al Nb y el azul al Sn. Se
percibe una tendencia a la distribucion homogénea de los elementos (figura 31, parte de la
derecha).
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Ti35Nb

EDS Layered Image 6

100um

Ti35Nb4Sn

EDS Layered Image 8

EDS Layered Image 11

Figura 31. Imdgenes obtenidas tras el andlisis microestructural por DRX de las aleaciones
Ti35Nb, Ti35Nb4Sn y Ti35Nb6Sn.
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Observamos en las imagenes de la izquierda de la figura 31 hay partes que no estan
uniformemente mezcladas, después del aleado mecanico. Se distingue una zona de color
blanco que representa a un gran contenido de elementos pesados como el Nb y Sn y muy poco
de Ti, una gris clara que sigue representando al Nb y Sn pero con mas de influencia del Tiy por

ultimo una gris oscura que presenta un alto contenido de elementos ligeros, en nuestro caso el
Ti.

El microanadlisis elemental por fluorescencia de RX (EDX), realizado en el microscopio
electrdnico sobre las muestras sinterizadas se presenta en la figura 32.

Ti35Nb
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Figura 32. Grdficas obtenidas tras el microandlisis elemental por fluorescencia EDX.

35



De estas figuras se extraen los porcentajes en peso reales que componen cada aleacidn
plasmados en la tabla 12. Estos valores tienen una gran importancia. Nos informan que
nuestro proceso de preparacion de la materia prima sintetizable ha sido realizado con éxito, si
se acercan a los valores tedricos, o no, discrepan mucho de ellos.

Tabla 12. Pardmetros caracteristicos obtenidos tras el microandlisis EDX.

Aleacion | Elemento | % peso normalizado

Ti35Nb Ti 64,3
Nb 35,7
Ti35NbSn Ti 59,4
Nb 36,8

Sn 3,9

Ti35Nb6Sn Ti 59,1
Nb 35,2

Sn 5,7

Las aleaciones de control Ti35Nb presentan un pequefio aumento del porcentaje en peso
del Nb al igual que las de Ti35Nb6Sn, y algo mayor en las de Ti35Nb4Sn. Respecto al contenido
de Sn, tan solo una ligera pérdida en el porcentaje en peso.

5.3.Caracterizacion de las aleaciones a corrosion.

5.3.1. Estudio de liberacién de iones.

Nuestras muestras han permanecido sumergidas en el plasma sanguineo artificial (Ringer-
Hartman) durante 815 horas en la disolucién a un pH 4,5y 744 horas en la de pH 6,8; ambas en
una estufa a 37 2C. El pH acido (4,5) corresponde al de una persona con un proceso infeccioso,
mientras que el casi neutro (6,8) al de una persona sana. Se ha analizado el contenido de la
disolucidn salina R-H después de la extraccidn de las muestras.

A continuacién, mostramos en la tabla 13 las concentraciones de iones liberados de cada
elemento en funcion del area expuesta de cada muestra y las horas del ensayo para el primer
pH de 6,8. Estos valores son extremadamente bajos habida cuenta del tiempo de exposicidn

Tabla 13. Concentracion de iones liberados tras el ensayo de liberacion de iones con un pH 6,8.

Aleacion Intensidad sinterizacidn (kA) Concentracion C (mg/L)
Ti Nb Sn
Ti35Nb 11 0,005 0,006 -
12 0,007 0,007 -
Ti35Nb4Sn 11 0,009 0,006 0,007
12 0,007 0,006 0,005
Ti35Nb6Sn 11 0,012 0,007 0,007
12 0,009 0,007 0,010
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En nuestra aleacién de control, Ti35Nb, podemos observar que los resultados son muy
similares y que a mayor intensidad de sinterizacién presenta ligeras diferencias en ambos
elementos. En cuanto a nuestras aleaciones Ti35Nb4Sn y Ti35Nb6Sn, se observa una ligera
influencia a favor de las muestras sinterizadas a 12 kA, sobre todo en el elemento Ti.
Independientemente de las condiciones de sinterizacion, introducir mayor cantidad de Sn
provoca un contenido creciente de Ti, Nb y Sn en la disolucién. mayor cantidad de Sn, mayor
es la concentracion de Ti, Sn y ligeramente la de Nb. Hay que destacar que, a pesar de la baja
aleacion de Sn, su presencia en la disolucién es comparable a la de Nb y proxima a la del Ti en
algunos casos. La aleacidn Ti35Nb6Sn es la que mas se diferencia en cuanto a la liberacidn de
iones, mientras que la Ti35Nb4Sn es mas bien similar a la Ti35Nb.

Tabla 14.Tasa de liberacion de iones tras el ensayo de liberacion de iones con un pH 6,8.

Aleacion Intensidad sinterizacidn (kA) Tasa liberacion de iones R (pg/ Lem? -h)
Ti Nb Sn
Ti35Nb 11 0,027 0,032 -
12 0,026 0,026 -
Ti35Nb4Sn 11 0,030 0,020 0,023
12 0,025 0,022 0,018
Ti35Nb6Sn 11 0,072 0,042 0,042
12 0,040 0,031 0,044

En segundo lugar, vamos a analizar sus valores de tasa de liberacidn de iones R presentes
en la tabla 14. Dichos valores son muy bajos. Todos los elementos en las diferentes aleaciones
con sus diferentes intensidades de sinterizacidon presentan valores de R muy inferiores a 1
ug/Lem2-h, lo que significa que esas aleaciones poseen una gran resistencia a liberar cationes y
un muy bajo potencial toxico dentro del cuerpo humano.

En las aleaciones de control, Ti35Nb, observamos que con una mayor intensidad de
sinterizacidn tenemos una ligera disminucién de R en ambos elementos. El mismo efecto, algo
mas acentuado, se observa en las aleaciones que presentan Sn. Sea cual sea la condicién de
sinterizacidn, el efecto de afiadir Sn se traduce en un incremento de R para Ti, Nb, y Sn.
Nuevamente, a pesar de la baja aleacién de Sn, su tasa R es comparable a la de Nb e incluso a
la del Ti. La aleacién Ti35Nb6Sn es la que mas se diferencia en cuanto a R, mientras que los
valores de R hacen el Ti35Nb4Sn mas parecido al Ti35Nb.

Tabla 15. Velocidad de corrosion obtenida tras el ensayo de liberacion de iones con un pH 6,8.

Aleacion Intensidad Velocidad de corrosion Ve Velocidad corrosiéon V
sinterizacion (kA) mg/dm?-dia) (um/afio)
Ti Nb Sn Ti Nb Sn
Ti35Nb 11 0,0032 0,0039 - 0,026 0,016 -
12 0,0031 0,0031 - 0,025 0,013 -
Ti35Nb4Sn 11 0,0036 0,0024 0,0028 0,029 0,010 0,014
12 0,0031 0,0026 0,0022 0,025 0,011 0,011
Ti35Nb6Sn 11 0,0086 0,0050 0,0050 0,070 0,021 0,025
12 0,0048 0,0037 0,0053 0,038 0,016 0,026

A partir de los datos de R, es posible calcular velocidades de corrosion Vc (mdd) y V
(um/afio), tabla 15, para cada elemento constitutivo de las aleaciones. Al igual que sucede en
lo descrito anteriormente, la velocidad de corrosidon Vc es ligeramente menor a mayor
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intensidad de corriente en Ti35Nb. Igualmente sucede con la corriente para los tres elementos
al introducir el Sn en las aleaciones. Si solo consideramos el efecto del incremento del
porcentaje de Sn, la velocidad de corrosidn Vc se eleva en tanto el contenido de estafio
aumente. Siendo el estano el elemento de menor contenido en las aleaciones Ti-Nb-Sn, su
velocidad de corrosion es comparable a la del Nb y el Ti. Mientras que la aleacién Ti35Nb6Sn
es la de peor comportamiento frente a corrosiéon, las velocidades de corrosidn de los
elementos del Ti35Nb4Sn son comparables a la aleacidn de control Ti35Nb. Por no extenderse
mas de lo necesario, lo mismo cabe deducir de la velocidad de corrosidon en profundidad V.
También con caracter general, podemos afirmar que las velocidades de corrosién elementales
son muy bajas, aunque existen diferencias entre las tres aleaciones, éstas poseen como
caracteristica un buen comportamiento a corrosién elemento a elemento.

Una vez analizado la evolucién de los aleantes que integran la aleacidén, vamos a analizar
con los datos de la tabla 16 el comportamiento de la aleacién en su conjunto, contando con el
efecto sobre todos los elementos que la componen.

Tabla 16. Pardmetros caracteristicos obtenidos tras el ensayo de liberacion de iones con un pH

6,8.
Aleacion Intensidad Tasa liberacién de iones Velocidad de Velocidad V
sinterizacién (kA) R (ug/Lcm?-h) corrosion Vc (um/afio)
(mg/dm?-dia)
Ti35Nb 11 0,059 0,007 0,048
12 0,052 0,006 0,042
Ti35Nb4Sn 11 0,073 0,009 0,058
12 0,066 0,008 0,052
Ti35Nb6Sn 11 0,155 0,019 0,122
12 0,114 0,014 0,090

La aleacion en su conjunto muestra muy buen comportamiento frente a la liberacién de
iones puesto que R es muy inferior a 1 pg/Lcm?h. Al aumentar la intensidad de sinterizacion
desciende R. A los efectos, sinterizar a 12 kA es mas beneficioso. Al introducir el Sn como
aleante observamos que aumenta la tasa de liberacién de iones. La aleacién con menores
valores de R es la aleacién de control Ti35Nb. Solo contienen dos elementos en su
composicion. La aleacion con 4 %Sn es comparable en calidad a la anterior. La Ti35Nb6Sn es la
gue muestra peor comportamiento.

Las velocidades de corrosidn de estas aleaciones son muy bajas: Vc bastante inferior a 0.1
mdd mientras que V lo es a 1 pm/afio. Ambas velocidades de corrosiéon disminuyen cuando
sinterizamos a la mayor intensidad (12 kA). Al introducir una cantidad creciente de Sn,
también crecen las velocidades de corrosidon. Las diferencias de Vc y V en su conjunto son
ligeras para la aleacion de control y la Ti35Nb4Sn, y mas evidentes en la Ti35Nb6Sn. Por tanto,
podemos concluir que para unos mejores resultados debemos tener aleaciones con menor
%Sn y mayor intensidad de sinterizacion, aunque esta variable no es tan influyente con la del
%Sn.

A continuacién, vamos a realizar el mismo analisis, pero esta vez para los ensayos con
disolucién de pH de 4,5 equivalente al de una persona enferma (pH entre 2 y 5) y, por tanto,
en un medio mas critico. La concentracion expuesta en la tabla 17 nos indica valores bajos
pero muy superiores a los registrados para pH 6,8; segun la tabla 13 anteriormente expuesta.
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Ello es debido al efecto picadura del CI" al encontrarse el metal sumergido en la disolucion de
pH acido rica en anidn cloruro y acidificada por HCI.

Tabla 17. Concentracion de iones liberados tras el ensayo de liberacion de iones con un pH 4,5.

Aleacion Intensidad sinterizacidn (kA) Concentracion C (mg/L)
Ti Nb Sn
Ti35Nb 11 0,101 0,040 -
12 0,086 0,018 -
Ti35Nb4Sn 11 0,169 0,039 0,027
12 0,063 0,020 0,019
Ti35Nb6Sn 11 0,188 0,045 0,063
12 0,167 0,034 0,063

En primer lugar, vamos a analizar los valores de la concentracion C, tabla 17; sin tener en
cuenta el area expuesta ni el tiempo. En nuestra aleacién de control, Ti35Nb, podemos
observar que a mayor intensidad de sinterizacion menor concentracion presentan ambos
elementos. En cuanto a nuestras aleaciones Ti35Nb4Sn y Ti35Nb6Sn, se observa la misma
tendencia en los tres elementos Ti, Nb y Sn. Independientemente de las condiciones de
sinterizacidn, introducir mas estafo a la aleacién Ti-Nb provoca un contenido creciente de Ti,
Nb y Sn en la disolucién. Hay que destacar que, a pesar de la baja aleacion de Sn, su presencia
en la disolucidon es comparable a la de Nb. La aleacidn Ti35Nb6Sn es la que mas se diferencia
en cuanto a la liberacion de iones, mientras que la Ti35Nb4Sn es mas bien similar a la Ti35Nb.

Tabla 18. Tasa de liberacion de iones tras el ensayo de liberacion de iones con un pH 4,5.

Aleacion Intensidad sinterizacion (kA) Tasa liberacion de iones R (ug/Lecm?-h)
Ti Nb Sn
Ti35Nb 11 0,30 0,12 -
12 0,23 0,05 -
Ti35Nb4Sn 11 0,34 0,08 0,054
12 0,16 0,05 0,048
Ti35Nb6Sn 11 0,47 0,11 0,156
12 0,40 0,08 0,150

La comparativa de R (ver tabla 18) con los datos obtenidos para pH 6,8 (tabla 14) nos
indica que la acidificacion del medio produce valores de R mayores. Por tanto, un proceso
infeccioso va a acelerar la liberacién de iones metalicos. A pesar de ello, la liberacidn de iones
sigue siendo baja, menor que 1 pg/Lcm?-h. Observando la tasa de liberacion R de la tabla 18
podemos afirmar que, a mayor intensidad de sinterizacién, menor R en el Ti y Nb, notandose
una ligera influencia en el Sn. En cuanto a la cantidad de Sn, al aumentar este, aumenta la
liberacion de iones de todos los elementos. Nuevamente, a pesar de la baja aleacién de Sn, su
tasa R es comparable a la de Nb e incluso la del Ti. La aleacion Ti35Nb6Sn es la que mas se
diferencia en cuanto a R, mientras que los valores de R hacen Ti35Nb4Sn es mds parecido a la
Ti35Nb.
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Tabla 19. Velocidad de corrosion obtenida tras el ensayo de liberacion de iones con un pH 4,5.

Aleacion Intensidad Velocidad de corrosién Vc Velocidad de corrosién V
sinterizacién (kA) mg/dm?-dia) (um/afio)
Ti Nb Sn Ti Nb Sn
Ti35Nb 11 0,035 0,014 - 0,29 0,060 -
12 0,028 0,006 - 0,22 0,024 -
Ti35Nb4Sn 11 0,041 0,009 0,007 0,33 0,040 0,033
12 0,019 0,006 0,006 0,16 0,026 0,029
Ti35Nb6Sn 11 0,056 0,013 0,019 0,45 0,057 0,094
12 0,048 0,010 0,018 0,38 0,041 0,090

Determinados R para cada elemento constitutivo de las aleaciones pasamos a calcular sus
respectivas velocidades de corrosion Vc (mdd) y V (um/afio), tabla 19. Las velocidades de
corrosién son bajas, pero mds elevadas que para las muestras expuestas a soluciéon R-H de pH
6,8. Al igual que sucede en lo descrito anteriormente, la velocidad de corrosiéon Vc es menor a
mayor intensidad de corriente en Ti35Nb. Igualmente sucede con la corriente para los tres
elementos al introducir el Sn en las aleaciones. Si solo consideramos el efecto del incremento
del %Sn, Vc se eleva en tanto el contenido de estafio aumente. Siendo el estafio el elemento
de menor contenido en las aleaciones Ti-Nb-Sn, su velocidad de corrosidn es comparable a la
del Nb. La aleacidn Ti35Nb6Sn ha mostrado comportamiento menos exitoso frente a
corrosion. Las velocidades de corrosidon de los elementos del Ti35Nb4Sn son comparables a la
aleacion de control Ti35Nb. Andlogamente, lo mismo cabe deducir de la velocidad de corrosién
en profundidad V. También con caracter general, podemos afirmar que las velocidades de
corrosion elementales son muy bajas, aunque existen diferencias entre las tres aleaciones,
éstas poseen como caracteristica un buen comportamiento a corrosion elemento a elemento,
pero insistiendo en que la acidificacidn las sensibiliza.

Tabla 20. Pardmetros caracteristicos obtenidos tras el ensayo de liberacidn de iones con un pH

4,5,
Aleacion Intensidad Tasa liberacién de Velocidad de Velocidad V
sinterizacion (kA) iones R (pg/Lecm?-h) corrosion Vc (um/afio)
(mg/dm?-dia)
Ti35Nb 11 0,41 0,050 0,33
12 0,28 0,033 0,22
Ti35Nb4Sn 11 0,47 0,057 0,38
12 0,26 0,031 0,21
Ti35Nb6Sn 11 0,73 0,088 0,58
12 0,63 0,075 0,49

La aleacidn en su conjunto muestra buen comportamiento frente a la liberacion de
jones a pH 4,5 puesto que R es inferior a 1 pg/Lem?h o a 1 mdd (ver tabla 20), pero se
manifiesta una menor resistencia a corrosién que la obtenida para pH 6,8. El aumento de la
intensidad de sinterizacion desciende R. A los efectos, sinterizar a 12 kA es mas beneficioso. Al
introducir el Sn como aleante observamos que aumenta la tasa de liberacidon de iones. La
aleacidn con menores valores de R es la aleacidn de control Ti35Nb. Solo contienen dos
elementos en su composicion. La aleacidn con 4 %Sn es comparable en calidad a la anterior. La
Ti35Nb6Sn es la que muestra peor comportamiento.

40




Las velocidades de corrosion de estas aleaciones son bajas: Vc inferior a 1 mdd mientras
que V lo es a 1 um/afio. Ambas velocidades de corrosion disminuyen cuando sinterizamos a la
mayor intensidad (12 kA). Al introducir una cantidad creciente de Sn, también crecen las
velocidades de corrosion. Las diferencias de Vc y V entre la aleacion de control y la Ti35Nb4Sn
son ligeras. Mas evidentes en la Ti35Nb6Sn. Por tanto, podemos concluir que para unos
mejores resultados debemos tener aleaciones con menor %Sn (0 o 4) y mayor intensidad de
sinterizacion (12 kA). Esta variable no es tan influyente con el 6 %Sn.

Podemos concluir que el comportamiento a la liberacién de iones y su resistencia a
migrar hacia la disolucién a través de la capa porosa de dxido de titanio es bueno, mucho
mejor a pH neutro que a pH 4acido. La aleacidon que presenta mejores caracteristicas es la de
Ti35Nb4Sn sinterizada a 12 kA, seguida de la misma sinterizada a 11 kA, la cual es muy similar a
la de control Ti35Nb.

5.3.2. Estudio de la resistencia a corrosion.

En primer lugar, vamos a presentar los valores del potencial de circuito abierto (OCP) de
nuestras muestras en las figuras 33, 34 y 35, analizadas a partir de los ultimos 300 segundos de
ensayo tras aplicar el potencial inicial de -1V y dejar evolucionar el circuito hasta que la capa
pasiva de la aleaciéon (TiO,) impida el paso neto de corriente entre los electrodos, lo que se
producird al alcanzar el valor de OCP.

Para una mayor comprension, mencionaremos que la linea gris y roja en las gréficas de las
figuras 33, 34 y 35, corresponden a la misma aleacidn sinterizada a la misma intensidad de
corriente, pero en distintos ensayos a un pH de 6,8 (equivalente al de una persona sana).

Tiempo (S) T|35Nb 11kA Tiempo (s T|35Nb 12 kA
0 500 1000 1500 2000 0 00 1000 1500 2000
0,0 0,2
-0,2 0,0
-0,2
2—0,4 =
. w04
0,6
-0,6
-0,8 0,8
-1,0 -1,0

Figura 33. Grdfica OCP de la aleacion Ti35Nb sinterizada a 11 y 12 KA.
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Figura 34. Grdfica OCP de la aleacion Ti35Nb4Sn sinterizada a 11 y 12 KA.
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Figura 35. Grdfica OCP de la aleacion Ti35Nb6Sn sinterizada a 11y 12 kA.

Tabla 21. Valores de potencial a circuito abierto (OCP) obtenidos tras el ensayo de corrosion.

Aleacion Intensidad de Sinterizacion (kA) Potencial a circuito abierto medio (V)
Ti35Nb 11 -0,36
12 -0,07
Ti35Nb4Sn 11 +0,07
12 -0,08
Ti35Nb6Sn 11 +0,01
12 -0,21

Observando los valores expuestos en la tabla 21 podemos reafirmar que las aleaciones
sinterizadas a 12 kA presentan un menor valor de potencial a circuito abierto y por tanto una
peor resistencia a corrosion. A mayor intensidad de corriente de sinterizacion menor valor de
OCP y mas sensible a corrosién. Ello indica que la capa de pasivacién actua de forma que la
curva catddica en los ensayos potenciodinamicos se desplace hacia potenciales mayores,
cercanos o mayores que 0V. O lo que es igual, el potencial de corrosidon sea mayor, menos
negativo o incluso positivo. La corrosion de la aleacion de Ti sera mas dificil, producida en
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condiciones en las que se le imponga un potencial tan positivo que trabaje como dnodo. La
aleacidon control Ti35Nb muestra una divergencia con lo expuesto anteriormente. La
sinterizacidn a 12 kA produce una mejora en su estructura morfoldgica y microestructural que

justificaria tal (-0,07V), como menor porosidad, mayor densificacion y una relacién de fases
mas favorable.

Las aleaciones con Sn muestran OCP mayores y comportamiento mejorado respecto a
la aleacidn control. Especialmente a 11 kA mientras que a 12 kA empeoran. La aleacidn
Ti35Nb4Sn es la mejor OCP a 11 kA (+0,07V), pero también su valor a 12 kA es muy interesante
(-0.08V). lgualmente, el comportamiento de la capa pasiva de la aleacion Ti35Nb6Sn es
interesante (+0,01V) sinterizada a 11 kA.

Las curvas potenciodindmicas se muestran en las figuras 36, 37 y 38. Las caracteristicas
de su resistencia a corrosion se presentan en la tabla 22.

Ti35Nb 11kA Ti35Nb 12kA
E(V) E(V)
2 2
1,0 -06 -02|02 06 10 _14 L0 -06 92/ 02 06 10 14

00
o

Figura 36. Grdfica de las curvas potenciodindmicas de la aleacion Ti35Nb sinterizada a 11y 12

log (i)
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Figura 37. Grdfica de las curvas potenciodindmicas de la aleacion Ti35Nb4Sn sinterizada a 11y
12 KA.
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Figura 38. Grdfica de las curvas potenciodindmicas de la aleacion Ti35Nb6Sn sinterizada a 11y
12 kA.

El potencial de corrosidon (Ec) disminuye al aumentar la intensidad de corriente de
sinterizacidn, lo que indica que empeora la resistencia a corrosion; el potencial se hace mas
negativo a 12 que a 11 kA. Excepto para la aleacién de control Ti35Nb, la que mejora sus
cualidades al ser sinterizada a 12 kA. Las aleaciones de contenido creciente de Sn muestran los
potenciales de corrosidon mas bajos. Por tanto, la mayor resistencia a corrosion. Las aleaciones
con 4y 6 %Sn exhiben un Ec igualado sinterizadas a 11 kA (-0,07 y -0,05V). Sinterizadas a 12 kA
manifiestan diferencias en contra de la Ti35Nb6Sn (-0,11 y -0,23V).

Tabla 22. Pardmetros caracteristicos obtenidos tras el ensayo de resistencia a corrosion.

Aleacion Intensidad de sinterizacion (kA) Icorr (nA/cm?) Ecorr (V) Rp (kOhm)
Ti35Nb 11 1930 -0,65 20
12 1085 -0,35 24
Ti35Nb4Sn 11 50 -0,07 534
12 57 -0,11 485
Ti35Nb6Sn 11 45 -0,05 658
12 95 -0,23 283

En general, podemos afirmar que estas aleaciones obtenidas por ERS presentan
potenciales de corrosion altos que las hace muy interesantes frente a la degradacién por
corrosion. La Ti35Nb4Sn es la mejor, la sinterizacién a 11 kA mas efectiva, y también la
aleacién con 6 %Sn muestra buenas cualidades.

Todo ello desde el punto de vista termodinamico. El comportamiento cinético de la
degradacion se mide con la densidad de corriente (Ic) alcanzado el potencial de corrosidn. Las
aleaciones de control (Ti35Nb) presentan valores muy altos comparativamente. Sinterizada a
12 kA reduce aproximadamente en 2 el valor de Ic. Al contrario, las aleaciones con Sn mejoran
en sobremanera su respuesta a la corrosidn. Los valores son mucho mas bajos, menores a
menor intensidad de corrosion (11 kA). La mejor aleacién es la Ti35Nb4Sn, siendo sus
diferencias minimas con la corriente de sinterizacién (50 y 57 nA/cm?). La aleacién con 6 %Sn
también muestra un magnifico comportamiento (45 nA/cm?). Solo a 12 kA se evidencia que el
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aumento de %Sn empeora el comportamiento a corrosidon, aumentando la densidad de
corriente de 57 a 95 nA/cm>.

Asociada a la densidad de corriente aparece la resistencia a la polarizacidén entre los
electrodos y la disolucién Rp. Mayor resistencia a la corrosion viene dada tanto por una baja
densidad de corriente como de una elevada resistencia a la polarizacion. La aleacién de control
manifiesta una menor Rp, algunas decenas de kQ, algo mayor a 12 que a 11 kA. En las
aleaciones con Sn, el valor de la resistencia a polarizacion es muy alto (varios centenares de
kQ). El aumento de la intensidad de sinterizacién disminuye Rp y por tanto, la resistencia a
corrosion. La aleacion Ti35Nb4Sn muestra valores altos de Rp, tanto a 11 kA (534 kQ) como a
12 kA (485 kQ). La aleacién con 6 %Sn también muestra excelente resistencia a corrosién con
685 kQ a 11 kA. Solo con sinterizaciones a 12 kA se percibe que el aumento de Sn rebaja el
valor de Rp (283 kQ) y por tanto la resistencia a la degradacion corrosiva. Aun asi, destacar que
las aleaciones Ti-Nb-Sn en su conjunto muestran una elevada resistencia a corrosiéon, muy
superior a las de control Ti35Nb.

De los valores de la densidad de corriente y la densidad de las aleaciones es posible
calcular la velocidad de corrosion (Vc) y V, con las ecuaciones mencionadas en la planificacion.
Los resultados son los plasmados en la tabla 23. Recordemos que las unidades mdd se refieren
a mg/dm?dia.

Tabla 23. Velocidad de corrosion obtenida tras ensayo de resistencia a corrosion.

Aleacion Intensidad de sinterizacion (kA) Vt (um/afio) Ve (mg/dm?-dia)
Ti35Nb 11 18,67 2,63
12 10,37 1,48
Ti35Nb4Sn 11 0,51 0,07
12 0,58 0,09
Ti35Nb6Sn 11 0,44 0,06
12 0,93 0,14

Las aleaciones Ti-Nb-Sn presentan valores de corrosion muy bajos, inferiores a 0,1 mdd
o 1 pm/afio. Las aleaciones de control Ti-Nb han resultado con velocidades de corrosidn
superiores, tanto mas cuanto menor es la intensidad de corriente de sinterizacion. Al afiadir
Sn, la velocidad de corrosién aumenta de 11 a 12 kA. Mientras que para Ti35Nb4Sn la
diferencia es ligera, con 6 %Sn se dobla al sinterizar a 12 kA. La resistencia a corrosion de la
aleacion Ti35Nb6Sn es comparable a la que contiene 4 %Sn mientras no transcienda los 11 KA.
Es a partir de los 12 kA que el aumento del contenido de Sn empeora la resistencia a corrosion
al elevarse sus velocidades de corrosién V (de 0,58 a 0,93 um/afio) y Vc (0,09 a 0,14 mdd).

La espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) nos permite conocer las
caracteristicas de la interacciéon de la disolucion compuesta por iones con un metal cuya
superficie esta recubierta de una capa pasiva de dxido de titanio, a través de un circuito
eléctrico equivalente cuyas caracteristicas eléctricas son cambiantes con la frecuencia. Se
realizd el andlisis de resultados con dos programas distintos: EISAnalyzer para la aleacién de
control Ti35Nb, y Zview para el resto de las aleaciones. Con Zview se obtuvieron los diagramas
de Nyquist expuestos en las figuras 39 y 40.
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Figura 39. Grdficas obtenidas tras realizar la espectroscopia de impedancias electroquimicas
(EIS) en la aleacion de Ti35Nb4Sn sinterizada a 11y 12 KA.
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Figura 40. Grdficas obtenidas tras realizar la espectroscopia de impedancias electroquimicas
(EIS) en la aleacion de Ti35Nb6Sn sinterizada a 11y 12 KA.

Con EISAnalizer obtuvimos los diagramas de Nyquist para las aleaciones de control

como muestran las figura 41.
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Figura 41. Grdficas obtenidas tras realizar la espectroscopia de impedancias electroquimicas
(EIS) en la aleacion de Ti35Nb sinterizada a 11y 12 KA.

Para las aleaciones de control podemos observar que obtenemos un peor ajuste. Esto
puede ser debido a el proceso de sinterizacion ERS el cual dejo mas porosidad de la deseada y
por tanto se produjo una mayor defectologia. Dicha defectologia podria incidir en la aparicion
de fendmenos no electroquimicos superpuestos, que dificultan el analisis y que obligarian a
una investigacion mas profunda.

En las figuras 42, 43 y 44, vemos representados los diagramas de Bode, tanto en
modulo de la impedancia total del sistema |Z| como de la fase (Theta) en funcion de la
frecuencia.
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Figura 42. Diagramas de Bode (tanto en mddulo, arriba; como en fase, abajo) obtenidas tras
realizar la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) en la aleacion de Ti35Nb4Sn
sinterizada a 11 y 12 kA.
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Figura 43. Diagramas de Bode (tanto en mddulo, arriba; como en fase, abajo) obtenidas tras
realizar la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) en la aleacion de Ti35Nb6Sn
sinterizada a 11 y 12 kA.
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Figura 44. Diagramas de Bode (tanto en mddulo, arriba; como en fase, abajo) obtenidas tras

realizar la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) en la aleacion de Ti35Nb
sinterizada a 11 y 12 kA.

En la tabla 24 presentamos los datos obtenidos tras la modelizacién por medio de
nuestro circuito equivalente de doble capa porosa, en la que se simula el comportamiento
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eléctrico entre la superficie del metal y la disolucidn que penetra en una capa de TiO; (porosa)
por un lado; y entre la superficie del metal y una capa de TiO; adherida y compacta; por otro.

Las aleaciones control Ti35Nb muestran baja resistencia de la capa porosa (R2), alta
capacitancia del elemento de fase constante (CPE1). Por tanto, la capa barrera entre disolucion
y Oxido de titanio es muy porosa, muy polarizada pues contiene gran cantidad de aniones y
cationes, propios y de la disolucion R-H. Esta parte del sistema no contribuye a impedir la
transferencia de carga y a la resistencia a corrosidon. Apenas se observa influencia de la
intensidad (11 o 12 kA) en dichos valores. La capa de dxido de titanio adherida a la superficie
del metal es mas compacta y es la responsable de la resistencia a corrosiéon de las aleaciones
Ti-Nb. R3 es elevada pero disminuye con la intensidad. También se observa en CPE2 este
efecto. Su alto valor significa que la capa compacta también estd muy polarizada por la
cantidad de cationes de Ti y Nb, debido a la incidencia que microestructura y defectologia
porosa afloran en la superficie del metal. Los exponentes de la capacitancia N1 (0,61 y 0,68)
nos indican que la polarizacién de la capa porosa produce un comportamiento dieléctrico real
muy diferenciado del de un dieléctrico ideal no sujeto a defectologia superficial (N1 2 0,9-1,0).
N2 (0,95 y 0,88) para la capa pasiva adherida al metal confirma que dicha capa tiende a
comportarse como un dieléctrico ideal en estas aleaciones, sobre todo a 11 kA.

Tabla 24. Parametros caracteristicos obtenidos tras la modelizacion por medio del circuito
equivalente de doble capa porosa en el ensayo de resistencia a corrosion.

Aleacion Intensidad R1 R2 R3 CPE1 N1 CPE2 N2
(kA) (Qcm?) (kQcm?) (kQcm?) (UF/cm?2) (UF/cm?2)

Ti35Nb 11 2 0,02 451 498 0,62 500 0,95

12 15 0,07 20 488 0,68 357 0,88

Ti35Nb4Sn 11 39 120 1100 12 0,93 11 0,29

12 41 35 374 15 0,97 15 0,62

Ti35Nb6Sn 11 35 117 582 12 0,94 8 0,42

12 36 52 163 20 0,98 5 0,75

Las aleaciones con Sn muestran un mejor comportamiento a corrosion que las Ti35Nb,
por lo que ya podemos admitir lo benéfico de introducir Sn. Las aleaciones Ti35Nb4Sn
muestran alta resistencia de la capa porosa (R2), y baja capacitancia del elemento de fase
constante (CPE1). Por tanto, la capa barrera entre disolucidn y éxido de titanio es poco porosa,
bastante menos polarizada por una menor presencia de aniones y cationes, propios y de la
disolucién R-H. Esta parte del sistema contribuye a impedir la transferencia de carga y a la
resistencia a corrosion. Se observa marcada influencia de la intensidad. Para 11 kA se obtienen
mejores resultados que para 12 kA: mayor R2 y menor CPE1. La influencia del Sn en esta parte
del sistema es mas limitada. Con 6 %Sn y 11 kA las dos aleaciones Ti-Nb-Sn son muy similares.
Mejora en algo la parte resistiva al pasar a 12 kA, pero CPE1 también se eleva ligeramente, lo
que al final tampoco se traduce en una clara mejora del comportamiento a corrosion.

La capa de d6xido de titanio adherida a la superficie del metal es mas compacta y es la
responsable de la resistencia a corrosion de las aleaciones Ti-Nb-Sn. R3 es muy elevada para
Ti35Nb4Sn y bastante para 6% Sn pero disminuyen con la intensidad de corriente (menor a 12
kA) y con el estafio (6%). También se observa en CPE2 este efecto, aunque las diferencias son

49




escasas. Un menor valor de CPE2 para 6 %Sn indica que la capa estd algo menos polarizada. El
bajo valor de CPE2 para ambas aleaciones significa que la capa compacta también esta poco
polarizada por la cantidad de cationes de Ti- Nb-Sn, debido a la incidencia que microestructura
y defectologia porosa afloran en la superficie del metal y la dificultad de los aniones-cationes
de la disolucion para llegar a la superficie del metal y corroerlo. Los exponentes de la
capacitancia N1 (0,93-0.98) nos indican que la polarizacidon de la capa porosa produce un
comportamiento dieléctrico real muy similar a la de un dieléctrico ideal no sujeto a
defectologia superficial (N1 > 0,9-1,0), y por otro lado, es bastante compacta y de porosidad-
defectologia muy disminuida. N2 (0,29-0,75) para la capa pasiva adherida al metal indica que
dicha capa no tiende a comportarse como un dieléctrico ideal en estas aleaciones, sobre todo
a 11 kA. La incidencia de la porosidad y defectologia superficial del metal en la unién de la capa
compacta de TiO, es importante, pero la baja polaridad de esta también indica que es
compacta, y que los iones del electrolito R-H no llegan hasta el metal con facilidad, por lo que
el balance final es de muy buena resistencia a corrosion.
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6. CAPITULO 6: Conclusiones.

Los resultados obtenidos nos llevan a resumir las conclusiones mas relevantes del presente
trabajo fin de grado, en el que se ha realizado un estudio sobre las aleaciones Ti35Nb con
adiciones de 4 y 6% de Sn.

6.1.Sinterizabilidad de las aleaciones Ti35NbSn por ERS.

Nuestras aleaciones muestran alta densificacién (96-97%). A mayor intensidad observamos
una mejora en la densificacion y una reduccidn de la porosidad. Ademas, también observamos
gue el Sn mejora estas caracteristicas.

De ambas variables, la intensidad de corriente de sinterizacién es mas influyente.

6.2.Caracterizacion mecanica.

El mddulo eldstico estd comprendido entre 77-86 GPa. Aumenta con la intensidad vy el
%Sn. Este presenta una mejora para evitar fallos por apantallamiento de tensiones respecto a
Ti-cp y Ti6AI4V.

En cuanto al comportamiento mecdanico, mejora con la intensidad. Observamos que el
contenido de Sn éptimo es 4%.

Podemos afirmar que la intensidad de corriente de sinterizacidn sigue siendo la variable
mas influyente.

6.3.Microestructura.
La microestructura que presenta nuestra aleacién es bifdsica: con mayor proporcion de
fase B (CC) que de a (HCP).

En el proceso ERS no se han registrado pérdidas de composicidon quimica elementales.

6.4.Liberacidn de iones: tasa R y velocidades de liberacion.

La liberacion de iones es baja o muy baja, tanto de forma elemental como para la aleacién.
Se observa que un aumento de la intensidad mejora el comportamiento. En cambio, el
aumento de %Sn lo empeora.

La acidificacidon eleva estos pardmetros y empeora la resistencia a las pérdidas de aleantes
por sus efectos sobre Tiy Sn.

Podemos afirmar que la proporcién dptima sigue siendo la de 4%Sn.

6.5.Corrosion potenciodinamica.
Las aleaciones Ti35Nb aleadas con Sn presentan muy buena resistencia a corrosion.

La adicion de Sn mejora la resistencia a corrosion. Ademds, también observamos una
mejora con sinterizacidn a menor intensidad, 11 kA. Las aleaciones que presentan mejor
comportamiento son las de 4%Sn (11 y 12 kA) y 6%Sn (12 kA).

6.6.Corrosion EIS: comportamiento de la capa pasiva con la frecuencia
Como hemos afirmado anteriormente, las aleaciones Ti35Nb aleadas con Sn presentan
muy buena resistencia a corrosion.

La adicion de Sn sigue mejorando las caracteristicas resistivas y dieléctricas y la intensidad
6ptima de sinterizacidn es la de 11 kA.
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El modelo de doble capa porosa nos indica que la capa pasiva de TiO; sobre la aleacién
indica un comportamiento dieléctrico casi ideal al contacto con la disolucidn, y no ideal al
contacto con la base metalica.

Las aleaciones que presentan un mejor comportamiento seran las que tengan contenido
de Sn, en concreto: 4%Sn (11y 12 kA) y 6%Sn (11 kA).
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1. Presupuesto.

1.1.Cuadro coste personal.

Tabla 1. Cuadro de precios unitario de la mano de obra.

CUADRO DE PRECIOS: MANO DE OBRA

N2 | Denominacién Precio
1 Catedratico de Universidad (Director) 51.80 €/h
2 Titular de la Escuela (Ingeniero) 31.00 €/h
3 Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40€/h

1.2.Cuadro coste de materiales y utillajes.

Debemos de mencionar previamente que en los precios se ha considerado el factor de

amortizacién que sigue la ecuacion (1).

Factor Amortizacion =

Precio de compra

(1)

Vida util-Horas de uso al ano

Donde la vida atil varia entre los 10 y 12 afios por lo general.

Tabla 2. Cuadro de precios unitarios de los materiales y utillajes.

CUADRO DE PRECIOS: MATERIALES Y UTILLAJES

N2 | Denominacion Precio
1 Polvos Ti (Alfa Aesar Ldt) 231.30 €/kg
2 Polvos Nb (Alfa Aesar Ldt) 841.40 €/kg
3 Polvos Sn (Alfa Aesar Ldt) 108.16 €/kg
4 Bolas acero cromado 13,20 €/ud
5 Lija grano P220 (Struers) 0.61 €/ud
6 Lija grano P500 (Struers) 0.50 €/ud
7 Lija grano P1000 (Struers) 0.50 €/ud
8 Lija grano P5000 (Struers) 0.50 €/ud
9 Resina epoxi Negra (ConduFast-Struers) 44.08 €/kg
10 Resina blanca (TransOpicBuehler) 37.45 €/kg
11 Pafio de pulido MD-Largo (Struers) 19.06 €/ud
12 Suspension olea polvo de diamante 2677.56 €/L
13 | Pafio de pulido MD-Chem (Struers) 30.00 €/ud
14 | Suspensidn de silice Coloidal (Non-Coustang Silice) 445.55 €/L
15 | Agua oxigenada 1.75€/L
16 | Pipeta plastica 0.10 €/ud
17 Etanol 17.50 €/L
18 | Agua destilada 0.45 €/L
19 Mistol 3.45€/L
20 | Papel de Cocina 2.17 €/ud
21 Secador 19.20 €/ud
22 Pinzas 3.58 €/ud
23 Embudo 1.52 €/ud
24 | Cuchara dosificadora 0.10 €/ud




25 | Guantes 0.05 €/ud
26 | Recipientes 2.03 €/ud
27 Parafilm 36.90 €/ud
28 Pasta ultrasonidos base de agua 0.50 €/L
29 | Electrodo Ag/AgCl 3M KCI (Metrohm AUTOLAB) 0.18 €/h
30 | Contraelectrodo platino (Readiometer Analytical) 0.14 €/h
31 | Termopar 0.06 €/h
32 | Lampara haldgena 0.02 €/h
33 | Solucidn plasma artificial (Ringer-Hartman) 6.78 €/L
34 Laca de uiias transparente 25.0 €/L

1.3.Cuadro coste maquinaria.
Debemos de mencionar previamente que en los precios se ha considerado el factor de
amortizacion que sigue la ecuacion (1) mencionada anteriormente.

La vida util varia entre los 10 y 12 afios por lo general.

Tabla 3. Cuadro de precios unitarios de la maquinaria.

CUADRO DE PRECIOS: MAQUINARIA

N2 | Denominacion Precio inversion Precio
1 Cortador LaboTom-5 (Struers) 18820 € 2.10€/h
2 Embutidor LaboPress-3 (Struers) 13810 € 1.52€/h
3 Debastador LaboPol-25 (Struers) 11150€ 1.00 €/h
4 Pulidora LaboPol-5 18120 € 1.67 €/h
5 Cadmara guantes GP Campus (Jacomex) 14000 € 0.14 €/h
6 Turbula inversina (Bioengieneering) 6800 € 0.67 €/h
7 Molino planetario PM400 (Retch) 18000 € 1.68 €/h
8 Microscopio electrénico (MasterSizer) 245600 € 37.10€/h
9 Balanza precisién KERN 770 1200 € 0.06 €£/h
10 | Bomba vacio 8600 € 0.88 €/h
11 | Durédmetro HD-5 (Centaur) 14500 € 0.58 €/h
12 | Microdurémetro HMV (Shimdzu) 60000 € 1.34€/h
13 | Equipo ultrasonidos (Karl Echograph) 5600 € 0.63 €/h
14 | Maquina universal de ensayos (Shimadzu) 46500 € 5.58 €/h
15 | Prensa universal 120000 € 8.89 €/h
16 | Difractémero Bruker D2 Phaser 118000 € 13.45 €/h
17 | Horno 2000207 (Selecta) 3200 € 0.17 €/h
18 | ICAP-PRO ThermoScientific 140000 € 15.91 €/h
19 | Potenciostato AUTOLAB 14990 € 1.74 €/h




1.4.Cuadro presupuesto descompuesto.

A continuacién, observaremos en las tablas 4, 5, 6, 7, 8 y 9 el cuadro de precios
descompuestos de cada capitulo presente en nuestro proyecto. Observaremos el coste total de
cada una de las fases en amarillo claro (subtotal) y el coste total del capitulo en amarillo oscuro
(total).

El precio unitario que se ha utilizado ha sido obtenido de las tablas 1, 2 y 3.

Tabla 4. Cuadro de precios descompuestos del capitulo de planificacion del proyecto.

CUADRO DE PRECIOS: PLANIFICACION DEL PROYECTO

Capitulo Denominacién Precio Horas | Precio
total
1. Reunidn inicial | Personal
de planificacidon | Catedratico de Universidad (Director) 51.80€/h 4h 207.20 €
del proyecto Titular de la Escuela (Ingeniero) 31.00€/h 4h 124.00 €
SUBTOTAL 331.20 €
2. Revision Personal
bibliografica Titular de la Escuela (Ingeniero) 31.00€/h 15h 465.00 €

SUBTOTAL  465.00 €
TOTAL | 796.20 €

Tabla 5. Cuadro de precios descompuestos del capitulo de obtencion de las aleaciones.

CUADRO DE PRECIOS: OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Capitulo Denominacion Precio Cant. Precio
total
1. Seleccién de | Personal
elementos de la | Catedratico Universidad Director) 51.80 €/h 4h 207.20 €
aleacion y | Titular de la Escuela (Ingeniero) 31.00 €/h 4h 124.00 €
composicién SUBTOTAL  331.20€
2. Obtencion y | Personal
caracterizacion Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40€/h 35h 81.90 €
de la aleacién Materiales
Polvo Ti 231.30 €/kg 3g 0.69 €
Polvo Nb 841.40 €/kg 3g 2.52€
Polvo Sn 108.16 €/kg 3g 0.33€
Maquinaria y utillajes
Balanza precisién KERN 770 0.06 €/h 1h 0.06 €
Cuchara dosificadora 0.10 €/ud 1ud 0.10€
Recipientes 2.03 €/ud 3 ud 6.09 €
Camara guantes GP Campus 0.14 €/h 1lh 0.14 €
Microscopio electrénico 4.29 €/h 1h 429 €
SUBTOTAL 96.12 €
3. Mezclado Personal
Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40€/h 4h 93.60 €
Materiales
Polvo Ti 231.30 €/kg 3g 0.69 €
Polvo Nb 841.40 €/kg 3g 2.52€
Polvo Sn 108.16 €/kg 3g 0.33€
Bolas acero cromado 13,20 €/ud 3ud 39.60 €




Maquinaria y utillajes

Balanza precisién KERN 770 0.06 €/h 0.50 h 0.03 €
Tuarbula inversina 0.67 €£/h 0.50 h 0.34 €
Molino planetario PM400 1.68 €/h 0.90 h 1.52 €
Cadmara guantes GP Campus 0.14 €/h 0.25h 0.04 €
Recipientes 2.03 €/ud 3ud 6.09 €
SUBTOTAL 193.48 €
4. Compactacion y | Personal

sinterizacion Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40€/h 4h 93.60 €
Transportista 9.50 €£/h 4h 40.00 €

Maquinaria y utillajes
Prensa hidraulica universal 8.89 €/h 6h 53.34 €
Matriz 0.48 €/h 6h 2.88€
SUBTOTAL 189.82 €

TOTAL | 810.62€

Tabla 6. Cuadro de precios descompuestos del capitulo de la caracterizacion mecadnica.

CUADRO DE PRECIOS: CARACTERIZACION MECANICA

Capitulo Denominacién Precio Cant. Precio
total
Ensayo dureza y | Personal
microdureza Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40 €/h 3h 70.20 €
Maquinaria y utillajes
Durémetro 0.58 €£/h 3h 1.74 €
Microdurémetro 1.34 €/h 3h 4.02 €
SUBTOTAL 75.96 €
Obtencion Personal
moddulo elastico Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40€/h 2.7h 63.18 €
Maquinaria y utillajes
Pasta ultrasonidos base de agua 0.50 €/h 2.7h 1.35€
Equipo ultrasonidos 0.63 €/ud 2.7h 1.70 €
SUBTOTAL 66.23 €
Estudio del | Personal
comportamiento | Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40 €/h 5h 117 €
a flexion en | Maquinaria y utillajes
voladizo Maquina universal de ensayos 5.58€/h 5h 27.90 €
Shimadzu
SUBTOTAL 27.90 €
TOTAL 170.09 €




Tabla 7. Cuadro de precios descompuestos del capitulo de la caracterizacion microestructural.

CUADRO DE PRECIOS: CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Capitulo Denominaciéon | Precio | Cant. | Precio total
1. Preparacion Personal
metalografica Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40€/h 16 h 374.40 €
Materiales
Lijas 0.50 €/ud 3ud 1.50 €
Resina epoxi Negra 37.45 €/kg 200 g 7.49 €
Pafio de pulido MD-Largo 19.06 €/ud 1lud 19.06 €
Suspension polvo de diamante 2677.56 €/L 0.06 L 160.65 €
Pafio de pulido MD-Chem 30.00 €/ud 1ud 30.00 €
Suspension de Silice Coloidal 445.55 €/L 0.2L 89.11 €
Maquinaria y utillajes
Embutidor LaboPress-3 (Struers) 1.52€/h 5h 7.60 €
Debastador LaboPol-25 (Struers) 1.00 €/h 7h 7.00 €
Pulidora LaboPol-5 1.67 €/h 4h 6.68 €
SUBTOTAL 703.49 €
2. Estudio de la | Personal
porosidad por | Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40 €/h 2h 46.80 €
Arquimedes Materiales
Agua destilada 0.45 €/L 1L 0.45 €
Maquinaria y utillajes
Balanza precision KERN 770 0.06 €/h 1.6h 0.10€
Bomba vacio 0.88 €/h 0.4h 0.36 €
SUBTOTAL 47.71 €
3. Determinacion de | Personal
las fases mediante | Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40€/h 3h 70.20 €
DRX Maquinaria y utillajes
Difractdmero Bruker D2 Phaser 13.45 €/h 26 h 349.70 €
SUBTOTAL 419.90 €
4. Analisis Personal
microestructura Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40€/h 5h 117.00 €
mediante SEM Maquinaria y utillajes
Microscopio electrénico 37.10€/h 5h 185.50 €
SUBTOTAL 302.50 €
TOTAL 1473.60 €




Tabla 8. Cuadro de precios descompuestos del capitulo de la caracterizacion quimica.

CUADRO DE PRECIOS: CARACTERIZACION QUIMICA

Capitulo Denominaciéon | Precio | Cant. | Precio total
1. Estudio de | Personal
liberacion de | Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40 €/h 29h 678.60 €
iones Materiales
Secador 19.20 €/ud 1ud 19.20 €
Recipientes 2.03 €/ud 12 ud 24.36 €
Parafilm 36.90 €/ud 0.01 ud 0.37 €
Plasma artificial Ringer-Hartmann 6.78 €/L 3L 20.34 €
Lijas 0.50 €/ud 3ud 1.50 €
Resina Blanca 37.45 €/kg 200 g 7.49 €
Pafio de pulido MD-Largo 19.06 €/ud 1ud 19.06 €
Suspension polvo de diamante 2677.56 €/L 0.06 L 160.65 €
Pafio de pulido MD-Chem 30.00 €/ud 1ud 30.00 €
Laca de ufias 30.00 €/L 0.01L 0.30€
Maquinaria y utillajes
Horno 0.17 €/h 1460 h 248.20 €
ICAP-PRO ThermoScientific 15.91 €/h 5h 79.55 €
Embutidor LaboPress-3 (Struers) 1.52€/h 5h 7.60 €
Debastador LaboPol-25 (Struers) 1.00 €/h 9h 9.00 €
Pulidora LaboPol-5 1.67 €/h 7h 11.69 €
SUBTOTAL 131791 €
2. Estudio de la | Personal
resistencia a | Técnico de laboratorio (Técnico) 23.40 €/h 38 h 889.20 €
corrosion Materiales
Electrodo Ag/AgCl 3M KCl 0.18 €/h 36 h 6.48 €
Contraelectrodo platino 0.14 €/h 36 h 5.04 €
Termopar 0.06 €/h 36 h 2.16 €
Lampara haldgena 0.02 €/h 36h 0.72 €
Plasma artificial Ringer-Hartmann 6.78 €/L 1L 6.78 €
Maquinaria y utillajes
Potenciostato AUTOLAB 0.06 €/h 36 h 2.16 €
SUBTOTAL 912.52 €
TOTAL 2230.43 €

Tabla 9. Cuadro de precios descompuestos del capitulo de la redaccion del proyecto.

CUADRO DE PRECIOS: REDACCION PROYECTO

Capitulo Denominacién | Precio | Cant. | Precio total
1. Redaccién Personal
memoria Titular de la Escuela (Ingeniero) 31.00 €/h 190 h 5890.00 €
SUBTOTAL 5890.00 €
2. Revision Personal
Catedratico Universidad Director) 51.80 €/h 20h 1036.00 €
SUBTOTAL 1036.00 €
TOTAL | 6926.00 €




1.5.Presupuesto de ejecucién por contrata.

Obtenemos el presupuesto de ejecucién material sumando los precios descompuestos

totales obtenidos en las tablas 4, 5,6, 7, 8 y 9.

Obtenemos el presupuesto de ejecucion por contrata afiadiéndole al presupuesto de
ejecuciéon material unos gastos generales del 13% y un beneficio industrial del 6%, y
posteriormente, una vez ha sido incrementado, afnadimos finalmente un 21% de IVA.

Tabla 10. Cuadro de precios del presupuesto total final.

CUADRO DE PRECIOS: PRESUPUESTO TOTAL

Capitulo Precio total
1. Planificacion del proyecto 796.20 €
2. Obtencion de las aleaciones 810.62 €
3. Caracterizacion mecdnica 170.09 €
4. Caracterizacidon microestructural 1473.60 €
5. Caracterizacion quimica 2230.46 €
6. Redaccion proyecto 6926.00 €
PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL | 12406.97 €

Gastos generales (13%) 161291 €
Beneficio industrial (6%) 744.42 €

| 1476430 €

IVA (21%) 3100.50 €
PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA | 17864.80 €

El presupuesto de ejecucién por contrata asciende al coste total de DIECISIETE MIL

OCHOCIENTOS SESENTA Y CUATRO EUROS CON OCHENTA CENTIMOS.



