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1. Antecedentes

Dentro del departamento de Ingenieria Mecéanica teiNédes y del grupo de investigacion
del Instituto de Tecnologia de Materiales de lavdrsidad Politécnica de Valencia surge
el interés por el estudio de aleaciones base ditemm contenido en diferentes elementos
estabilizadores de la fage En particular se quiere ver la influencia quendiela
introduccién de estafio sobre la aleacién Ti-30Nbte Bipo de aleaciones presentan
propiedades como una buena resistencia mecanimagwmna excelente resistencia frente a
la corrosidbn y una excelente biocompatibilidad [Hstas aleaciones tienen como
caracteristica principal un bajo médulo elastice@mparacién con el Ti C.P. o la aleacién
de titanio mas usada, la Ti-6Al-4V. Estas propiedadas hacen interesantes para
aplicaciones especificas en el sector aeroespacmeidico entre otros. Ademas permite la
reduccion de los problemas de apantallamiento dgidiees (stress-shielding) [2] en el
caso de ser utilizado en implantes quirdrgicosjasnque el material se encuentra en

contacto con el hueso.

El Niobio es un estabilizador de la fase beta di@hib que es uno de los requerimientos
deseados. Con la introduccion del estafio se preetyutiar a la difusion de los metales en
la aleacion para facilitar el cambio de fase dahtd y evitar que haya zonas alfa a lo largo
de la aleacion, asi como ver los efectos que tikm#os materiales son biocompatibles y
tienen una completa solubilidad en las fases alfeeta o beta respectivamente [3]. Para
ayudar al estudio se va a alear también titanioestaiio para ver la influencia que tiene

Ganicamente sobre el titanio y asi completar lastigacion.

La via seleccionada para realizar la aleacion gailimetalurgia y esto es debido a la
facilidad de realizar las aleaciones a través dadacla elemental de polvos base. Es una
forma muy sencilla de conseguir las aleacionesadlese Este proceso también incluye la
mezcla homogénea, compactacion y posterior siaoizie la mezcla. La funcién del
sinterizado es realizar el cambio de fase y el atonée los enlaces que se producen entre
las particulas reduciendo al mismo tiempo la pdamsientre otras caracteristicas.

La porosidad de estos materiales es un handicagharh de controlar las caracteristicas

mecanicas ya que por una parte la porosidad fawdeemiciacion de las grietas en los

materiales y la posterior rotura, pero también fewe el crecimiento éseo y la

osteointegracion. La porosidad se puede contraber € fin de conseguir mddulos
7
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elasticos requeridos [4]. Otro modo de controlardaracteristicas mecénicas es variando

las cantidades o materiales de las aleaciones.

En el trabajo se tiene muy clara cudal es la estrach seguir a lo largo del mismo. En
primer lugar se definen de forma detallada cualedas objetivos que persigue el presente
proyecto. Posteriormente se plantea cual es elrganraocientifico actual que afecta al
proyecto. Mas adelante se planifica cual es elgaodcle planificacion de la investigacion,
la metodologia en la que se explica todos los paxe seguir, los materiales y sus
caracteristicas para la realizacion de las prohethglesarrollo experimental. Este estudio
se apoya en los pardmetros del procesado en estgliotros equipos de investigacion y
de la UPV en particular en el proyecto de fin detd@do de Paco Devesa titulado
“Desarrollo y caracterizacion de las aleaciones WeNb-Sn obtenidas por

pulvimetalurgia” de Mayo de 2013.

Ya por ultimo, con todos los puntos anteriores rs&izan los resultados obtenidos a lo
largo de la investigacion y la influencia del estaifi la estructura interna de las aleaciones
de Ti-Nb ayudandose también de la influencia defessobre el titanio como ya se ha
comentado. Se sacan las conclusiones que se lgaddle lo largo de la investigacion a
través del andlisis y los ensayos. En esta fastral®jo se analiza y se da una respuesta
l6gica a todos los datos obtenidos razonandolodacteoria y la metodologia. El presente

trabajo intenta respetar todos los puntos y presrjaaexplicadas.
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2. Objetivos

El objetivo que tiene el proyecto es el de estudiamfluencia que tiene la introduccién de
estafio en aleaciones Ti-Nb. Para apoyar la inas6g se va a analizar también la

influencia del estafio sobre el titanio Unicamente.
Como objetivos principales se pueden enmarcardosestes:

e Obtencion de aleaciones Ti-30Nb-xSn a partir de rosteriales por mezcla

elemental de polvos por medio de pulvimetalurgia.

* Obtencion de aleaciones Ti-xSn a partir de los rizés por mezcla elemental de

polvos por medio de pulvimetalurgia.

* Influencia de la cantidad de estafio introducidaresadeaciones tipo beta en

particular en la aleacion de interés Ti-30Nb.

« Influencia de la cantidad de estafio introducidarescdleaciones tipo alfa en

particular sobre el titanio.

» Caracterizacion microestructural de aleacionesimgtalurgicas alfa Ti-Sn y beta

Ti-Nb-Sn en funcién de la cantidad de estafio.

» Caracterizacion mecanica a través de un ensayex@rl y otro microdureza de

Vickers.
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3. Panorama cientifico

En este apartado de panorama cientifico se va a&ramen primer lugar como se

encuentra el estado de la técnica y en que condistenanera general tanto para
pulvimetalurgia y sus procesos como para las aleasi del titanio, sus propiedades
caracteristicas, etc. para al final del apartadwietar sobre las aleaciones de interés y la
optimizacién del proceso para la materializaciorestas.

3.1. Pulvimetalurgia (PM)

La pulvimetalurgia es el proceso de conformacionatita en el que partiendo de

particulas de polvo, menores de un milimetro edimension maxima, se agrupan y se les
da forma compactandolas a determinada presion. jfsteeso es adecuado para la
fabricacion de grandes series de piezas pequefa@sadeprecision, para materiales o

mezclas poco comunes y para controlar el gradomdesigad o permeabilidad.

La pulvimetalurgia abarca las etapas comprendidadalla obtencién de polvos metalicos
hasta las piezas acabadas, es decir, producciépobl®s, mezcla, compactacion,
sinterizacion y acabado. Su competidor mas direstel moldeo de precision o moldeo a

la cera perdida.

Las caracteristicas son:
- Elevada relaciéon entre area/volumen

- Fluencia por efecto de la gravedad

Factores que influyen en las propiedades de losriakgs

Pureza

Caracteristicas del material

Morfologia
- Tamafio

10
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- Distribucion de las particulas
- Densidad
- Velocidad de Flujo

- Compresibilidad

La primera aplicacion de la pulvimetalurgia enrdustria moderna fue la formacion de
alambres con materiales en polvo que eran muy duaos trabajarlos o fundirlos. La
metalurgia de polvos es muy usada para formar tara cantidad de piezas pequeiias, en
este proceso es factible fabricar o trabajar gemateriales que por otros medios es muy

dificil o casi imposible.

La metalurgia de polvos es una forma practica pefiaar y fabricar algunas de estas
piezas. También es el Unico método factible de almes y formar los materiales

separados para herramientas, como los carburostaaos y los 6xidos sinterizados. Las
combinaciones de los metales y no metales quemolsenibles en forma econdmica, por
aleacion es posible gracias al proceso de metalagipolvos, esto es de valor particular
en la industria eléctrica, donde los puntos deamtatdeben tener conductividad apropiada

para ser resistentes al desgaste y al aire.

Las composiciones mas usadas son los polvos endeasebre, de hierro, laton y acero

para partes estructurales, bronce para cojinetees @e gran importancia aunque en
cantidades menores son acero inoxidable, alumiitenio, niquel, estafio, tungsteno,

cobre, zirconio, grafito, estafio, 0xidos metaligosarburos. Segun la funcion y los

requerimientos se usan polvos de metal puro paréasi partes y aleaciones para otras.
Estas ultimas pueden obtenerse aleando un mets det pulverizado y también por el

mezclado de polvos de los materiales deseados.

La mayoria de los polvos de metal se obtienen pduacion de mineral refinado, de
escoria de laminacién u oxidos preparados por mdooade carbono o hidrégeno, los
granos tienden a ser porosos. A continuacion serexplas ventajas de este método de

fabricacion.

11
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Ventajas:

Méaximo aprovechamiento del material

Exactitud en la composicién quimica del productalfi
Eliminacion de impurezas

Acabados y precision dimensional

Tiempo de fabricacion corto y de bajo costo
Control de la porosidad y modulo elastico (E)

Mezcla de materiales metalicos y no metélicos (n@ds)

Inconvenientes

Elevado costo de las matrices de compactacion lpsdsistemas hidraulicos para

conseguir elevadas presiones
Prensado no uniforme sobre la pieza
Menores caracteristicas mecanicas debido a laigdacbs

Limitaciones en algunos disefios debido a: seccinoesiformes, esbeltez, etc.

3.1.1. El Futuro de la Pulvimetalurgia

Los éxitos de la PM del pasado han sido atribu@ldes beneficios economicos. Mas

recientemente, los materiales exclusivos y difécitlke procesar han contribuido a la

expansion de tecnologia de la PM. Hay seis claaes Ipgrar que la pulvimetalurgia haya

tenido un crecimiento continuo:

Alto volumen de produccion de piezas estructurptesisas de alta calidad de

aleaciones férreas.

Consolidacion de materiales de alto desempefio,adandensidad total y

confiabilidad son las preocupaciones primordiales.

12
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- Fabricacién de materiales dificiles de procesanddaleaciones de alto
desempenio totalmente densas puedan ser fabricaosicroestructuras

uniformes.

- Consolidacion econdémica de aleaciones especigisrmente compuestos que

contienen fases mixtas.

- Sinterizacién de materiales no equilibrados comoréoa, microcristales o

aleaciones meta estables.

- Procesamiento de piezas complejas con ingrediertdgsivos o formas poco

comunes.

La Pulvimetalurgia estd creciendo dia a dia. El dsopolvos metalicos continda
expandiéndose y en porcentaje esta creciendo rpa@rgue cualquier otro método de
trabajar metales. Ademas, la necesidad de persaalificado esta creciendo muy rapido
dada la diversidad y dificultad de las aplicacionges estan siendo desarrolladas por la
PM. Es obvio que a medida que los conocimientossti@ materia aumenten, apareceran
muchas aplicaciones mas para la PM. La mayoriaosleusos actuales se basan en la

economia de los procesos.

El futuro promete mas desafios con la combinac®mtbrro de costos y ciertos factores
como la confiabilidad, calidad, dureza, control gigosidad, control de dimension y la
capacidad de formar piezas exclusivas. La aprériacle estas ventajas proveera
oportunidades de crecimiento econémico y tecnotdditvestigaciones del uso de polvos
metalicos ofrecen esperanzas sobre aplicacionesnagéndiversas, incluyendo aleaciones
magnéticas de alta solidificacidon, aleaciones nsi@asa aeronaves y estructuras de dureza

alta involucrando microestructuras a escalas mquegias.

13
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3.1.2. Obtencidn de los polvos

Se deben distinguir dos grandes grupos de progesas la obtencion de polvos, los

mecanicos y los quimicos. Estos ultimos son usadbge todo para la obtencidén de polvos
metalicos y los primeros se usan tanto para mésri@ramicos como metalicos. Antes de
la obtencion de los polvos el material puede dar@o en estado puro como en aleado en

funcion de las caracteristicas que se quieran dednmal.

Figura 1. Particula de polvo obtenida mecanicay(§diimicamente (B)

En la Figura 1 se muestra la diferencia entre w@amtigula obtenida mecanicamente y otra
atomizada de los polvos por medio de gas, en lar&id(A) la deformacion que se

produce por el impacto del polvo con los mediosedotes hace que tanto la superficie
como el nucleo estén compactos entre si y su éstausea irregular. Mientras por el

atomizado en la Figura 1(B) se muestra una gecmesiérica homogénea en toda la
superficie, pero dada la operacion del equipo lapaxrtacidon no es muy resistente. El
polvo aleado mecanicamente, puede ser moldeadatgdtr térmicamente para producir

piezas utiles, o bien, puede ser usado como reuigio, catalizador o conductor.

3.1.2.1 Procesos Mecanicos

Los procesos mecanicos se usan para la obtencito the polvos metélicos como
ceramicos. Como ya se ha visto en la figura amteependiendo del proceso la forma de

las particulas variaran.

14
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Los procesos mas importantes son los siguientes:

Trituracién o Aleacion mecanica: Es un proceso déanda a elevada energia, el
cual se usa para producir materiales con compossioy microestructuras

singulares.

Atomizacién. Existen tres formas de atomizacioadeparticulas en funcion de su

forma de obtencién. Por gas, por agua y centrifuga.

Condensaciéon. Consiste basicamente en provocaolddilizacion o sublimacion
del metal y condensarlo seguidamente en formassplitla. Se obtiene un polvo de
forma esférica muy fino. Se aplica a la obtenciénndetales cuyos puntos de
sublimacion no sean muy elevados (cinc, magneatmo y plomo)

Proceso de liofilizacion. Consiste en la congelacidpida de una disolucion
liquida de los elementos metélicos, eliminando grasimente el disolvente por
sublimacién, sin que varie el volumen aparente stdido. Se obtienen polvos

aleados muy homogéneos

3.1.2.2. Procesos Quimicos

Los procesos quimicos se utilizan Unicamente parabtencion de polvos de metal.

Existen mayor variedad de procesos para convérnagerial en polvo que en los procesos

mecanicos.

Los mas importantes son:

Reduccion. Como reductores se emplean gases cesdethido a que la velocidad

de reduccion es mayor que la velocidad de ciertedporos.

Proceso de carbonilo. Muchos metales, bajo ciedasdiciones, reaccionan con el

mondxido de carbono formando carbonilos metalicos.

Proceso de hidruracion o deshidruracion. Este pmesta basado en la interaccion
reversible del titanio y el hidrogeno. Este metglag tienen una gran afinidad. Por

lo que el titanio es facilmente hidrogenado, eliitaslo es que el metal se fragiliza.

15
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Proceso electrolitico. Consiste en la aplicaciéruda electrolisis entre un anodo
soluble de una aleacion o metal del que se quiglnégner polvos y un catodo de

acero inoxidable

Proceso de precipitacion. Este proceso se basa pretipitacion del material a

partir de un electrolito
Proceso de pirdlisis
Proceso de corrosion

Proceso de amalgamacion

3.1.2.3 Tamaiio, distribucion y forma de las particu  las

El tamafo de la particula se suele medir cribaedty es, pasando el polvo metalico a

través de cribas de diferentes tamafos de mallan&isis de mallas se hace con una pila

vertical de mallas en la que se va reduciendoza ltamafo de los orificios cada vez mas

conforme descienden las particulas. Cuanto mayel &snafio de la malla la abertura en

la malla es menor.

Ademas del andlisis de mallas también existen ot®dos para analizar el tamafio de la

particula como son:

Sedimentacion: que consiste en medir la rapidez laogue las particulas se

asientan en un fluido.
Microscopia: uso de microscopia electrénica deitbarr

Dispersion de luz: a través de un laser que ilumina muestra de particulas
suspendidas en un medio liquido. Las particulaserhadispersar la luz, a
continuacion un detector digitaliza las sefalesalcuta la distribucion de los

tamanos de particula.

Métodos 6pticos: como el blogueo de un rayo paiqdas que se detecta con una
fotocelda

Suspension de particulas en un liquido y acto dedai deteccion el tamario de la

particula a través de sensores eléctricos.

16



Caracterizacion microestructural y mecanica aleaciones Ti-30Nb-xSn

La distribucién de particulas es una variable irtgpde porque afecta a las caracteristicas
del polvo. La distribucidn se expresa en una gaafie distribucion de frecuencias en

donde al maximo se le denomina tamafio de moda.

La forma y el tamafio de la particula tienen una grlluencia sobre las caracteristicas de
procesamiento. Se suele describir una funcién delérion de aspecto o del factor de
forma. La relacion de aspecto es el cociente d#nteension maxima y la minima de la
particula. Esta relacion va desde la unidad (paraqolas esféricas) hasta 10 mas o menos

para particulas en forma de hojuela o aciculare$ofena de aguja).

El factor de forma, o indice de forma, es una needil la relacion de area de la superficie
de la particula entre su volumen, normalizada epa una particula esférica de igual

volumen. Asi por ejemplo el factor de forma de bopiela es mayor que el de una esfera.

3.1.3. Mezcla de Polvos y lubricacion

Existen dos tipos diferentes de polvos que se pueltner en el mercado polvos puros y
polvos ya aleados. La mayoria de las empresas aéorotado pulvimetallirgico
comienzan con esta etapa, adquiriendo los polwrsezitales o aleados caracterizados por

el suministrador.

Generalmente los polvos suministrados no se suetdizar en las condiciones de

recepcion. Existen dos posibilidades, que haya rgaézar una mezcla de los polvos
afadiéndose las proporciones adecuadas de cad#ain(@i@ra realizar una aleacioén) o que
la aleacién requerida sea ya la facilitada porushisistrador. En el segundo caso son
aleaciones que se han formado antes de convertitagdrial en polvo y por tanto se

considera que presentan la composicién requerixiatea de dos tipos, aleacién por
electrolisis o por fusion.

Tanto en la mezcla de polvos, como cuando estas gatpreviamente aleados pueden ser
tamizados para conseguir un tamafio de grano eigylartcomo se comenta en el punto
anterior. El tamizado de polvos debe realizarst® jastes de unir los polvos. La técnica de

mezcla elemental de polvos permite disminuir loste® de alta produccion ademés de
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otras ventajas [5]. Una vez se unen los polvos,cueymezclarlos de forma homogénea,
por lo cual se procesan los polvos a través de laska@as o molinos.

Esta operacion es esencial para la uniformidad pdetiucto terminado ya que los
materiales puros suelen tener muy pocas aplicasiq@ sus pobres caracteristicas. El
tiempo para el mezclado puede variar desde unosspotnutos hasta varios dias,
dependiendo de la experiencia y de los resultadssatios. EI sobremezclamiento debe
evitarse en muchos casos, ya que pude dismintarmelfio de la particula y endurecer por

trabajado las particulas.

Como la variable de proceso mas importante de dacan mecanica, el tiempo de
molienda es responsable de la constitucion fingdaleos, microestructura y propiedades

mecanicas de una aleacion particular [6].

Para aleaciones de Ti-Nb-Sn los valores de micezmdudel volumen de la aleacién en las
fases alfa y beta incrementa cuando se aumenterspd de molido. Este valor se

estabiliza a las 8 horas o a partir de estas, aseguirse valores mucho mayores. Del
mismo modo, la microdureza de las fases alfa esps& mayor que la de las fases beta.
Esto es asi cuando las aleaciones son molidas medialas para polvos de este tipo con

el mismo tiempo de molienda [7].

Mediante el proceso de molienda o mezclado se goasi

La homogeneizacién de la mezcla.

- Cambios en el tamafio y la forma de la particula.
- Aglomeracion de las particulas.

- Aleacion en estado sodlido.

- Mezclado o union de dos o mas materiales.

- Modificacion de propiedades mecanicas, densidaalftuibilidad por ejemplo.

El molido se lleva a cabo de forma mecanica enmosliLos mas importantes son los de

bolas vibratorias y los de alta energia (attrita®ndo el mas eficaz el segundo de los dos.

El movimiento que se produce entre las bolas pmdinpactos, desgaste, compresion y
18
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cortadura que producen los efectos de molido. Eantoua las bolas pueden ser de
materiales muy diferentes desde aceros inoxidabtesburo de tungsteno o algun tipo de
ceramica y su eleccion se hace en funcién de Fsqutades que vaya a tener el material
gue vayamos a moler. Es importante controlar qusencontamine el material ademas de

gue se utilicen bolas de tamafios y en cantidacuadec

Contenedor

Matcru

Canialas g

Rodillos dlk\\ll'll-ll\") a) v b)

Figura 2. a) Molino de bolas y b) Molino de tipambr Horizontal

El mezclado homogéneo de polvos puede incluir ¢alote y tiene como objetivo la
realizacion de una mezcla homogénea. Esta se fleedea cabo a través de mezcladoras
de doble cono, en V y por turbulencias. Posteriotme durante la mezcla es, en muchos
casos, recomendable el empleo de algun tipo décéutte con el fin de incrementar la
fluidez del polvo para que la densidad del compt;anabado sea elevada y homogénea.
Estos deben tener una temperatura lo suficientesmadtd como para no fundirse en los
procesos intermedios pero que sea facilmente eivienen el proceso de sinterizado o

acabado final sin interferir en el compuesto.

Ademas reduce la friccion tanto entre las pare@ek anatriz y el punzon, como entre el
compacto, las paredes de la matriz y las particats® si. La mezcla del polvo con el
lubricante se realiza en mezcladores de doble ooV a temperatura superior de la de
fusion del lubricante para facilitar su impregnacién estado liquido. EI empleo de
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lubricantes presenta como inconveniente que ebctmentre las particulas de polvo se ve
disminuido por lo que se pueden dificultar los psms de difusion en la etapa de

sinterizado.

Por ultimo comentar que el mezclado de los pohalsedealizarse preferentemente justo

antes de la compactacién para evitar que se apemac

3.1.4. Compactacion de los Polvos

Se define el prensado como la compactacién de amédad de polvo por presidon exterior

para formar una pieza compactada. La pieza congmalabe tener una resistencia y
consistencia tal que permita su manipulacion epast@osteriores. Por lo general en esta
etapa se confiere al compacto su forma final aena@se la pieza en verde requiera de un

mecanizado previo al sinterizado.

Es obvio que al compactar la pieza aplicandole igmegonseguimos aumentar su
densidad, que pasa a llamarse densidad en vedieninuimos su porosidad. Siendo una
razon de compactacion bastante utilizada de enfirey 3. Para mejorar las propiedades

mecanicas de la aleacion es necesario incremendankidad de esta [8]

La densidad obtenida con la compactacion, densdacerde, es de gran importancia para
predecir las caracteristicas de la pieza acabadaque apenas varia durante la
sinterizacion. El nimero de poros por unidad da dreminuye con el incremento relativo

de la densidad porosa de la aleacion [9].

La compactacion de los polvos hasta conseguir tesidad en verde deseada puede

considerarse como una soldadura en frio de losopudg contacto ya que se produce:
- Rotura de la pelicula que envuelve las particutagalvo

- Incremento de temperatura en zonas locales deb@anzento de las presiones en

zonas locales que puede provocar soldaduras emizali

- Ensamblaje debido a la irregularidad en la sugiertie los polvos
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- Soldadura en frio debido a la captura de electrdibess en superficie y a las
fuerzas de Van der Waals. Estas ultimas debidoradaccion del espacio entre

atomos.

Antes de realizar la compactacion se suele lubriaaprensa. Existen dos tipos de
compactacion en funcion de la forma en que seafaipresion. La compactacion uniaxial

y la compactacion isostatica

3.1.4.1. Compactacion uniaxial

Es el método mas utilizado en la actualidad posistplicidad, de hecho se le llama
también convencional. Se somete al polvo a presigue van desde 0,8 a 20 Tnfcm
aungue normalmente van de 4 a 6 Tri/cBe usan dos tipos de prensas, las mecanicas (4 a
20 Tn) y las hidraulicas (80 a 200 Tn).

La presion se puede aplicar desde un punto, asoigple o desde dos, doble accion/efecto
principalmente. En la primera matriz, la base da esta fija y es el punzén de arriba el
gue aplica la presién. Cuanto mas nos alejamoputeddn que aplica la presién, menor es
la compactacién y por tanto la densidad alcanzBdtn se acusa mas en piezas de gran
altura. En la segunda matriz, tanto el punzon deake como el de arriba, son los que
aplican la fuerza de manera simultanea y por tapt@lcanza una presion mucho mas
uniforme. También existe la posibilidad de que ktrim posea unos muelles que apliquen
presién en sentido contrario al de aplicacion derkensa de modo que se simule una

presion de doble efecto.
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Figura 3. a) Proceso de compactacién simple y bledefecto de los polvos aleados.

Secuencia de Compactacién
Los pasos que se siguen en la compactacién uniiah polvo son:
1- Llenado de la matriz

2- Posicionamiento de los punzones

3- Entrada del punzoén superior

4- Compactacion

5- Cese de la aplicacion de presion

6

Extraccion del compacto en verde

Existen tres métodos para conseguir un prensadolile accion. Estos son a través de una

matriz estacionaria de dos punzones moviles; urzd@unnferior estacionario y matriz
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flotante; y por altimo punzon inferior estacionanyola matriz se retrae a mitad de
velocidad que el punzon inferior.
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Figura 4. a) Matriz estacionaria de dos punzoneglesd b) Punzén inferior estacionario y
de matriz flotante. c) Punzén inferior estaciongrimatriz retractil a mitad de la velocidad
del punzoén superior.

3.1.4.2. Compactacion Isostatica

Consiste en una camara de presion que contieniguidd o gas al que se le da presion y
la transmite sobre todas las caras en la masa lde. doa compactacion se produce

aumentando la presion del fluido hasta el valouegigo. Esto permite realizar piezas que
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con la compactacién convencional serian imposiilegjue como contrapartida tiene que

las tolerancias dimensionales aumentan.

El equipo requerido es mas complejo y caro, asiodantécnica a aplicar. Dependiendo de
la temperatura se pueden hacer dos grupos de geeissstatico, en frio o en caliente. La
diferencia entre ambos es que en el prensado tisose&n caliente se calienta el gas
normalmente argdn o helio y la pieza a prensarnalrado presiones y temperaturas

mayores y reduciendo considerablemente los volusnéadrabajo.

3.1.5 Sinterizado

Consiste en calentar la pieza a temperaturas enésrial punto de fusion, normalmente

entre el 70 a 90% del punto de fusién del metdeac@dn, en una atmosfera controlada de
manera que se evite la corrosion del material. [psteeso se ejecuta después de la
compactacion de la pieza, debido a que esta regalgd por los débiles enlaces que

existen entre las particulas. Este calentamienb® dener el tiempo y la temperatura

suficiente para permitir los fendmenos de soldadumifusion. Con los que se crean

fuertes enlaces entre las particulas metélicasdilagnsiones, densidad y propiedades
mecanicas se pueden modificar mediante procescieaalies.

“Resultados de algunos estudios revelan que cuaedacrementa el tiempo de mezclado,
la homogeneidad y la densidad relativa del mategampuesto sinterizado aumentan,

pero disminuye la temperatura de sinterizacionlfina

La fasep-Ti de polvos base se obtienen después de 12 hollenda por bolas, y la

temperatura de transformacion disminuye debido adizion de Sny Nb.

Los materiales compuestos sinterizados a partid deey 12 h demolido tienen un moédulo
de elasticidad muy bajo y los datos son 20 GPa y @Ra, respectivamente,
aproximadamente como los huesos naturales. Lateesi® a la compresion de los
materiales compuestos sinterizados de 12 h de mebkd877 MPa. Y la compresibilidad

de las muestras compuestas es 5,T%0].

La sinterizacion se prefiere a otros métodos dedation como el fundido. Esto ocurre ya

gue no necesita un mecanizado, que es costoso, coomoe en el caso de piezas
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mecanicas pequefias o cuando al producto se le exégealidad que sblo se obtiene si se
fabrica a partir de polvos como con las herramgdtacarburo, los cojinetes porosos o los

filtros.

Generalmente como ya se ha comentado se toma @mpetatura de sinterizacion de
entre un 70 a un 90% la de fusion. Las maximasidietss se alcanzan para temperaturas
proximas a la de fusidon. Los factores mas impoegnén la sinterizacion son la
temperatura y el tiempo. El proceso termodindmicdenes espontaneo, debido a que el
compacto tiene un exceso de energia libre aso@alis intercaras de las particulas,

aunque es muy lento.

Factores que afectan a la sinterizacion son:
- Temperatura
- Tiempo
- Atmodsfera
- Composicién del material
- Método de aleacion

- Tamafo de la particula

La pieza en verde sufre importantes cambios diroeaks durante el proceso de
sinterizacién (contracciones o dilataciones), gai@ecesario tener en cuenta a la hora de

disefiar las matrices para tener al final las dinoees deseadas.

Figura 5. Sinterizado en horno.
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Etapas que se producen durante la sinterizacion

- Crecimiento de los puentes de enlace, producdaguéreas de contacto entre particulas

aumente y se incrementa la resistencia mecanica.

- Densificacion y crecimiento del grano. Ocurrerd@se supera un determinado valor de
relacion entre el radio de contacto y el de lasi@#as. Las particulas empiezan a unirse

mucho mas claramente y empiezan a perder su identid

- Aparicién de poros aislados debido a la coalesaetie las particulas. Los poros mas

pequefios se redondean y desaparecen mientrassquadayrandes aumentan.
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Figura 6. Enlazamiento de particulas en procesinterizado

Normalmente como ya se ha dicho con anterioridguta@eso de sinterizacion se lleva a
cabo utilizando una atmosfera protectora que deitaxidacion del material con los

perjuicios que esto conlleva. Los principales tigesatmosferas son la reductora, la inerte,
la carburante, la nitrante y la oxidante. Siendddavacio la ideal aunque por cuestiones

econdémicas se suele usar la de gases inertes.

Los tres grupos de hornos que existen en la agaghBon los de tipo resistencia eléctrica,
por gas y por induccion siendo los primeros los exdsendidos por su facilidad de control.
En ellos se controlan variables fundamentales phrgproceso como el tiempo, la
temperatura, el entorno (tipo de atmosfera) y vééatde enfriamiento y calentamiento.
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Durante el proceso de sinterizacion hay que tenetuenta que en una primera fase se
producira la eliminacion del lubricante, si no sehlecho en una etapa de pre-sinterizacion
anterior. El horno contara con un dispositivo pamatener el lubricante eliminado y evitar

que afecte al proceso propio de sinterizacion

3.1.6. Otros procesos

Existen otros procesos que se pueden realizar éesjrl mezclado de los polvos y que

confieren a la pieza posibles propiedades o foarasadas. Estos procesos son:

- Laminacion: se hace pasar los polvos a través geitiodros.

- Forja: En primer lugar esta, la ciclica, para fedoriredondos o alambres. En
segundo lugar esta la compactacion explosiva guzasa en el uso de chapas a
altas presiones y velocidad, que transfieren Igdosiones producidas por la
presion por medio liquido.

- Extrusion: Consta de dos etapas en la primeramspacta el polvo en frio y en la
segunda se obliga a pasar a través de una prefmieate mediante una presion

de extrusion.

3.1.7. Proceso de acabado

Habitualmente las piezas después de haber sidaasaipor métodos de pulvimetalurgia
requieren un tratamiento de acabado el cual mégsrearacteristicas mecanicas, fisicas y
quimicas del sinterizado asi como la precision dsimal y el aspecto estético. Esto se

hace solo cuando es necesario ya que incrementastes finales. Estos procesos son:

- Calibrado
- Reprensado

- Impregnacion
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- Infiltracién
- Tratamientos térmicos

- Pavonado

3.2. El Titanio y sus aleaciones

El titanio es un metal que se sitda en el cuatdp@de la tabla periddica correspondiente a
los metales de transicidn. Es el elemento numerdN22Atomico) y su simbolo en la tabla

es Ti.

Su utilizacion se ha generalizado con el desard#lda tecnologia aeroespacial, debido a
Su gran resistencia en relaciébn a su peso y sucidgohde soportar las condiciones
extremas de frio y calor que se dan en el espBnita industria quimica por ser resistente
al atague de muchos acidos. También es muy usad iedustria médica, ya que este
metal tiene propiedades biocompatibles, los tejdielsorganismo toleran su presencia y
permiten la osteointegracion y por tanto se fabricaichas prétesis e implantes de este

material y sus aleaciones.

Como ya se conoce en el estado de la técnicaldasi@nes de titanio tienen un alto coste
debido fundamentalmente al precio del material lyameprocesado. La aleacion de titanio

mas empleada es la Ti-6Al-4V, que tiene un 10%e=o @e elementos aleantes.

En el disefio de una aleacion de titanio de bajteatebe tenerse en cuenta en primer lugar
el coste de los elementos de aleacion. Por ellduecion del coste, se distinguen tres

grupos de materiales aleantes:

1. Materiales dé muy alto coste tales como el tantaliaiobio y el molibdeno de alta
pureza. Ejemplos de estas aleaciones son el feslibdeno o aleaciones de

vanadio-hierro;

2. Materiales de alto coste tales como niquel, copaelponja de titanio o pentoxido

de vanadio, etc;

3. Materiales de bajo coste tales como aluminio, maeg@, acero, estafio silicio,
hierro, etc.
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3.2.1. Historia

El titanio fue descubierto en Inglaterra por elesdote y mineralogista William Gregor en

1791, a partir del mineral conocido como ilmenkaTiO;). Este elemento fue descubierto
afilos mas tarde por el quimico aleman Heinrich Klidpren este caso en el mineral de
rutilo (TiO2), Heinrich fue quien en 1795 le dioreimbre de titanio debido a los titanes de

la mitologia griega.

Tuvieron que pasar afios hasta que se pudo consegtal puro de titanio. Matthew A.
Hunter preparé por primera vez titanio metalico opfcon una pureza del 99.9%)
calentando tetracloruro de titanio (TiCton sodio a 700-800 °C en un reactor de acero lo
cual se denominé proceso Hunter. Lo que se hizeetpnoceso fue que redujo el cloruro

y consiguio una muestra pura de metal, si biennancantidad muy pequeia

Fue en 1946 cuando William Justin Kroll consiguidificarlo para un uso mas comercial,
es decir en mayores cantidades. A pesar de edim dladia de hoy sigue siendo un metal
muy caro. El método de William Justin Kroll quessgue usando en la actualidad y se le
conoce con el nombre de proceso de Kroll consistéaaeduccion del tetracloruro de

titanio TiCl, con magnesio a mas de 700°C en atmosfera de argén.

Durante los afios 50 y 60 la Unién Soviética proidoe empleo de titanio en usos
militares y submarinos (Clase Alfa y Clase Miguwsjno parte de sus programas militares
relacionados con la guerra fria. En los EE.UU. eb&tamento de Defensa comprendi6 la
importancia estratégica del metal y apoyo los es@separa su comercializacion. A lo
largo del periodo de la guerra fria, el gobiernadmunidense considero al titanio como un
material estratégico, y las reservas de esponjéateo fueron mantenidas por el Centro
de Reservas Nacional de Defensa, que desaparedf0&n Hoy el mayor productor
mundial es el consorcio ruso VSMPO-AVISMA, que eanta aproximadamente el 29%

de la cuota mundial de mercado.
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3.2.2. Propiedades del titanio y sus aleaciones

El titanio es un metal con una alta resistenciaamiea lo cual le hace un competidor
directo del acero. Sin embargo mejora a este ees# lo cual lo hace mas interesante en
algunas aplicaciones. Por contrapunto esta el@secgue es mucho mas caro debido a la
dificultad para obtenerlo.

Otro de los factores que hacen que del titanio @btahde un uso muy extendido en
aplicaciones muy concretas es su biocompatibilidegsistencia a la corrosion,
superconductividad, memoria de forma y resisteatfaego. En los siguientes apartados
pasa a describirse con mayor detenimiento lasipates propiedades del titanio.

3.2.2.1. Resistencia

El titanio y sus aleaciones poseen una gran resistey tenacidad. El titanio tiene un
médulo de elasticidad de 11xX18g/mnt. El titanio muy puro tiene una resistencia a
traccion de 10,5 Kg/mfry un 50% de alargamiento. El titanio de calidarherxial tiene

una maxima resistencia a la traccion de 50 K¢fmesi cinco veces superior a la del metal
puro. La resistencia a traccién del titanio y suwctilidad varian con el contenido de

impurezas como el nitrégeno, oxigeno y carbonoosicn intersticial.

Las aleaciones base titanio que se utilizan comlerente tienen una resistencia a traccion
de hasta 105 Kg/mmllegando alguna aleacién hasta los 140 Kg?mm10% de
alargamiento. Variando los materiales aleantesuselgn variar las caracteristicas de la

aleacion para adaptarlo en determinados requeriosien
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Figura 7. Modificacion de la resistencia a traca@htitanio en funcion del porcentaje de

algunos elementos quimicos que forman disolucioressticiales con él.

Para superar este inconveniente, existen tambié&s atétodos que se han introducido
recientemente como la pulvimetalurgia. Variandoplarosidad, en este caso de las
aleaciones de titanio, se pueden adaptar la resiatpara implantes. De esta manera se
controla la resistencia a traccion, compresiorigday el modulo elastico mediante el

control de sus densidades relativas, g/gs (relad#la densidad de una aleacion porosa q

con la densidad de una aleacion densa gs) [11, 12]
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Tabla 1. Resistencia a fatiga de aleaciones derfaripe suaves sin entalla de implantes

ortopédicos

¥ atigue Bamitib) Fatigee
Nemit e
Aoy devignation Test conditions(a) MPa A stremgth
(& 2 1) RBF(R = <1/100 Hz) 430 62 06
THOALSY Avial (R= <17292 Ho) o0 73 06
Avial (R =0.17292 Ha) 330 48 04
RBF (R = - 1/60 Hz) 610 &8 07
Ti-6ALTND RBF (R =-1) S00-600 AN o 07
T-SAL2 SFe RBF (R = -1) $80 84 0%
T 15Mo-5Zr-3A1 (aged B + a condition) RBF (R = ~1/100 Hz) S60-640 8£1-93 0s
T13Nb- 132, Axial (R = 0.1/60 Hz) SO0 73 06
T 12Mo-6Z¢-2F¢ (TMZF) RBF (R = <1/167 Hz) 528 76 0s
Ti-15Mo-INBO.3O (21SRx) RBF (R = -1/60 Hz) 490 N 0s
TNZT RBF (R = <1/60 H2) 265 18 0s
TNZT-040 RBF (R = ~1/60 Hz) 450 65 0s
SS el RBF (R = <1/100 Hz2) 430 64 06
CoCr-Mo RBF(R=-1) 400-500 873 0405
RBF (R = <1/100 Hz) S00-580 7384

(a) RBF, rotating bonding fatigec. (b) Fatngue hemit at 107 cycles. Sowrce: Ref 14

Tabla 2. Resistencia a fatiga de aleaciones call&ide implantes ortopédicos

Nenoth (atigue limitia) Notch fatigee Namies)

ABoy designation MPa [ MPa i Kdb) Knauai©
TH6AI4V S00 73 290 (K¢=3.3) 42(K¢=33) 06
Ti-SAL2S Fe 580 w4 300 (K¢ = 1.6) 443 (K= 16) 0s 0.
Ti-15Mo-5Zs-3A1 (aged) S60-640 81-93 190 (K, = 2.8) (K, =28) 03 10
To-13ND-1 32 S00 73 335 (K¢= 1.6) 9 (K= 16) 07 10

215(K;=30) 3 (K =30) 04 13
T 12Mo-6Zs-2F¢ 28 76 410(K; = 1.6) 9K = 1.6) 0% 14

() ALIO" cycles. (5) K, s & fatigue strength reduction factor defined as fatigue lumst (notch Vintigue it (smooth control) wnder same lest comditions. (<) Ky, L\
» Gatigue srength factor relative 10 THOALAY definod as fatigue lanit (alloy Viatigue Tt (THOALAY) under same test conditions. Source: Ref 14

3.2.2.2. Peso

Al tener una reducida densidad hace que el titemga un peso reducido en comparacion
con sus competidores directos en funciones. Estpoesejemplo el caso del acero.
Mientras el titanio tiene una densidad de 4507 Rgéinacero tiene una densidad de

7850 kg/ms.
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Tabla 3. Relacion entre tension y densidad de vat@aciones de metales

T ' T T T X
= 6A14V Heot treoted |
=
z 6AI4V Annealed ]
=
- Unglloyed- Grade4 |
*] Cold-worked ]
Zn |
Qo | Wrought annecled
Z 0
olu
(5 | As cost
A Cold-worked |
3
m | Annealed

' | Cold-worked
o
- :] Annealed
" 1 L 1 1 | L
0 SO 100 150 200
YIELD STRENGTH/DENSITY

[MPa/(gsecm®)]

3.2.2.3. Biocompatibilidad

El titanio tiene una altisima biocompatibilidadcieal ha hecho que sea el metal mas usado
para protesis. Ademas de no ser rechazado poregb@wna de las caracteristicas que lo

hacen mas interesante es la relativa similitudrd®&ulo de elasticidad con el del hueso.

Sin embargo, los materiales de implante metalicas msados hoy en dia, incluyendo
titanio puro (Ti) y aleaciones de Ti, son mucho midg&los que el hueso humano. La falta
de coincidencia entre la rigidez materiales de ami@ y el hueso circundante natural causa
la resorcion Osea y el aflojamiento eventual deilgslantes [13, 14]. Para superar este
inconveniente, se han introducido recientemenigcalaes porosas de Ti como materiales
de implante. De manera que controlando la porossgadontrola el modulo eléstico y la

resistencia como se comenta en el punto 3.1.4caderla compactacion.
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La porosidad interconectada de los materiales delames es importante para el
crecimiento los tejidos 0seos porque permiten duBtuElo corporal se comunique y
transporte nutrientes. El crecimiento 0seo en lm®% interconectados proporciona un

grado deseable de una fijacion firme de los impsf@].

El titanio tiene una bajisima toxicidad y una eligama tolerancia con respecto a huesos y
tejidos blandos. Esto permite que exista una asgiacion que es una “conexion directa
estructural y funcional entre el hueso vivo, ordknay la superficie de un implante

sometido a carga funcional”.

No causa reacciones alérgicas o hipersensibilidagl euerpo aparte tiene una superficie
pasiva inerte, estable y protectiva lo cual favergae no se deteriore rapidamente la
protesis y se pueda mantener la mayor cantidackiopd sobre el paciente lo cual es uno

de los objetivos principales de la biomedicina.

3.2.2.4. Corrosion

Es una de las caracteristicas mas importantesgbarso del titanio, La resistencia a la
corrosion del titanio depende de su aptitud paratemer su pasividad. Y en el titanio es
sobresaliente. El acero sin embargo resiste muebolp corrosién. Las aplicaciones que

tiene en la industria quimica son amplisimas.

El titanio es muy resistente a la corrosion en agsalinas, cloro liquido, acido acético,
acido nitrico, hipocloritos y salmuera. Resistaisimines diluidas de acido clorhidrico y de
acido sulfurico cuando estan en presencia de ihbiibs. Ademas el titanio presenta buena
resistencia a la corrosion a la mayoria de los cmtitles y oxidantes que se utilizan

actualmente en cohetes propulsados por combubtjbido.

El titanio resiste el picado (pitting), la corrasigpor cavitacion y por erosion. Las
soluciones utilizadas en el proceso de galvanizadodizado y refinado electrolitico de

metales que no contengan fluoruros le provocan patagun ataque al titanio.
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3.2.2.5. Memoria de forma

Las aleaciones con memoria de forma (shape menllmysason aleaciones metélicas
gue, después de una deformacion aparentement&alaatelven a su forma original al
calentarla. Algunos materiales, dentro de un rafeggtemperaturas, pueden ser deformados
hasta casi un 10% pueden recuperar su forma driglisar descargados. Estos efectos son
llamados memoria de forma térmica (o efecto de mientz forma) y memoria de forma
elastica (o superelasticidad) respectivamente. Amdfectos son debidos a un cambio de

fase llamada transformacion martensitica termaetast

Uno de los principales motivos en la busqueda devami aleaciones, o de adicion de
elementos ternarios a los mas comerciales, es par@ar las temperaturas de

transformacion.

En la actualidad existen muchas aleaciones quesmises estos efectos pero solo unas
pocas han sido desarrolladas comercialmente comdNidi y CuzZnAl. Hay muchos
proyectos de investigacion sobre este tema. El #@%as nuevas aplicaciones estan
basadas en NiTi, NiTiCu y NiTiNb [OTS, 2202]. Lai@dn de aluminio mejora la
memoria de forma de la aleacion. La Ti-22Nb-4Ah&aun comportamiento superelastico

[5].

Tabla 4. Comparacion de la aleacion NiTi con un@oexidable AISI 316. Donde Ay M
significan austenita y martensita respectivamehge: se refiere al término totalmente

recocido (fully annealed) y w.h. trabajado en {mrk hardened)

Propiedad NiTi SMA Acero inoxidable
Deformacion recuperable(%) 8 2
Moédulo de elasticidad (MPa) 8.7*10%(A): 1.4*10* (M) 2.07*10°
Resistencia a la cedencia (MPa) 200-700 (A): 70-140 (M) 248-517
Resistencia ultima a traccion (MPa) 900 (f.a.): 2000 (w.h) 448-827
Elongacion a rotura (%) 24-50 (fa.): 5-10 (w.h.) 20
Resistencia a la corrosion Excelente Muy Buena
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Las aplicaciones potenciales de estos comportansiestin muy grandes, pudiendo ser
usados para generar fuerza o movimiento mediargetosf de memoria de forma o

almacenar energia a traves de su superelasticidad.

3.2.2.6. Resistencia al fuego

A pesar de que es un material muy resistente gofli@jo determinadas condiciones de
presion y temperatura se produce una combustido.desproduce sobre todo en motores
de aviones. A pesar de esto se han conseguidoicaleacque reducen aun mas las
probabilidades de autocombustién como puede s&lidg C que en comparacién con la
Ti.6Al-4Va resiste mucho mejor.

Estas aleaciones mejoradas no suelen utilizars® aen que el peso sea un factor
importantisimo y esto es debido al coste que seenmenta aun mas. Por tanto las
aleaciones mejoradas como la Alloy C se utilizancasos en los que el coste no es
importante y si lo es la reduccién de peso coma@er en los aviones de combate del

ejército o en cohetes espaciales.

3.2.2.7. Punto de fusion

El punto de fusion que tiene el titanio es maya gude competidores directos lo cual lo
hace un perfecto sustitutivo de alguno de estosdmuantre las funciones que se requieren
estan las de aguantar altas temperaturas. El plentasion del titanio puro es de 1668 °C
mientras que el de algunos competidores suyos @racero o el aluminio se quedan en
1375 °C y 660 °C respectivamente.

3.2.3. Principales aplicaciones del Titanioy susa leaciones

El titanio ha sufrido en los Ultimos afios un graaree en cuanto a utilizacion. Siendo
cada dia mas habituales la fabricacion de piezasnyponentes en este material para

aplicaciones especificas. Sus propiedades ya sermanerado y a continuacion se va a

36



Caracterizacion microestructural y mecanica aleaciones Ti-30Nb-xSn

comentar cuales son los campos en los que madise, ytorque razones y cuales son las

limitaciones que tiene en algunos casos.

Es una metal relativamente nuevo por lo que esplerar que en el futuro se incrementen
sus aplicaciones, especialmente si se abaratgrdosdimientos de obtencion del metal,
gue hoy dia, entre otras cosas, requieren ingeatéglades de energia eléctrica (del orden

de 1,7 veces la requerida por el aluminio).

3.2.3.1. Industria Militar

Fue el primer uso que se le empezo a dar al titgaicgus aleaciones. Durante los afios 50
y 60 la antigua Union Soviética (URRS) comenzoa e$titanio para un uso militar para
reforzar sus maquinas de combate como tanques masutw. Aprovechando la gran

resistencia del material a traccion, a la corrgssordureza y su relativa ligereza.

El titanio se utiliza también para piezas de mssifeotores, blindajes, barcos, turbinas, etc.

Figura 8. Tanque con blindaje hecho de titanio

3.2.3.2. Industria Aeroespacial

Es otro de los primeros usos que se le empezo aldéanio. Su uso en la industria
espacial fue muy importante. Aun a dia de hoy,itehib, sigue dependiendo en gran
medida de este sector, representando gran parntemsimo total.
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En la aeronautica un factor muy importante, apdetda resistencia, es la reduccion de
peso de las aeronaves por lo cual supuso y siqaenmindo un gran avance. El principal

metal al que sustituia el titanio es al acero ynenor medida al niquel. Aguanta muy bien
las diferencias de temperatura que se producemteusd despegue/aterrizaje donde se
producen temperaturas muy altas. En contrasteasoteimperaturas en el cielo y el espacio

donde se alcanzan temperaturas muy bajas.

Otras razones para su introduccién son la resistenta corrosion donde remplazaba a
aluminio y aceros de baja aleacién y su compatddl con materiales compuestos en

donde reemplaza al aluminio también [15].

El titanio y sus aleaciones se aplican en la aeta#gbasicamente para construir forjados
estructurales en los aviones, discos de ventiladfabes y palas de turbinas. Tubos de
aleacién de titanio y aleacion de niquel-titanio ecoemoria de forma para los sistemas

hidraulicos de la industria aeroespacial.

Figura 9. Turbina

3.2.3.3. Industria de la Automocion

Utilizado en la industria de la automocién paraucédpeso manteniendo caracteristicas
mecanicas. Utilizado mayoritariamente en vehiculescompeticion, vehiculos de gran
cilindrada y lujo. Esto ultimo debido al alto cospee tiene el titanio que imposibilita por

el momento su introduccion en grandes cantidadesies de vehiculos.
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El titanio C.P. es muy adecuado para los tubosdape por su facilidad de conformado y
soldabilidad, la aleacion Ti-6Al-4V se usa en lsgbar su alta resistencia a fatiga y optima
temperatura de trabajo, las aleaciones de titAngmn la mejor opciébn en muelles de

suspension por su alta resistencia y bajo méduldadticidad [16].

Figura 10. Muelle de titanio

3.2.3.4. Industria Naval

La propiedad que tiene el titanio de ser resistar#ecorrosion permite que algunas de sus
aleaciones sean muy utilizadas en construccionl pava las piezas que estan en contacto
con el agua. Donde se fabrican hélices y ejes rdénti cascos de camaras de presion
submarina, componentes de botes salvavidas y @iata§ petroliferas, asi como

intercambiadores de calor, condensadores y cormh&sien centrales que utilizan agua de

mar como refrigerante, porque el contacto con eaaglada no le afecta.
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Figura 11. Hélice de titanio

3.2.3.5. Biomedicina

Uno de los campos donde mas se utiliza el titardonde mas extendido esta su uso es en
el de la biomedicina y esto es debido a la impoitanle colocar dentro del cuerpo

materiales de alta resistencia, que resistan elmoakempo a fatiga. De esta manera se
evita o reduce al minimo el nimero de intervengos@bre el paciente. Las operaciones

suelen ser muy agresivas con el cuerpo y cuantsendsnimicen mejor.

Se espera que en un futuro las aleaciones dectit@ia sean mucho mas ampliamente
utilizadas para materiales de implante en el cam@dico y dental. Teniendo en cuenta su
biocompatibilidad superior, resistencia a la camesgran relacion fuerza peso, buena
combinacion de fuerza/bajo médulo de Young y lastescia especifica en comparacion
con otros materiales o aleaciones de implantesliowtaomo el titanio CP, y Ti-6Al-4V

que son las mas utilizadas en la actualidad. [118]

El modulo elastico o de Young (E) tiene un papehprdial en el comportamiento de las

aleaciones metalicas como protesis. Esto se débelavada similitud entre los modulos

del hueso situado entre 10 - 30 GPa y el titar®). [Como se puede ver en el grafico de la
figura 12 el titanio es uno de los materiales cajomresistencia a la polarizacion y mejor
biocompatibilidad.
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Figura 12. Relacion entre resistencia a la polaidiray biocompatibilidad de metales

puros, aleaciones cobalto-cromo, aceros inoxidables

El Titanio al tener una excelente biocompatibili@gdddneo para algunas protesis o partes
de ellas. Mejora a las aleaciones del acero y Cri@me una bajisima toxicidad y una
elevadisima tolerancia con respecto a huesosdpgehlandos. Esto permite que exista una
osteointegracion que es una “conexién directa estral y funcional entre el hueso vivo,

ordenado, y la superficie de un implante sometidarga funcional” [12].

No causa reacciones alérgicas o hipersensibilidagl euerpo aparte tiene una superficie
pasiva inerte, estable y protectiva lo cual favergoe no se deteriore rapidamente la
protesis y se pueda mantener la mayor cantidackhgd sobre el paciente lo cual es uno
de los objetivos principales de la biomedicina. @ecio es similar a otras aleaciones

tipicas del sector por lo que no encarece demasigooducto.

Los elementos en los que mas se utiliza el titdeittro de la biomedicina son en tornillos,
placas, implantes de cadera, valvulas cardiacagjergtal, etc.
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e

Figura 13. Protesis de cadera

En biomedicina tienen gran aplicacion tanto eht@aC.P. (tipooa) como las aleaciones Ti-
6AI-4V (tipo o + B) y las aleaciones tipp. Tradicionalmente el titanio C.P. y la aleacion
Ti-6Al-4V fueron las primeras aleaciones de titaniiizadas en este campo y todavia hoy
son usadas en la mayoria de aplicaciones. Sin gmbar causa de los problemas de
toxicidad a largo plazo que puede presentar eldianan los afios 80 fueros desarrolladas
las aleaciones sin vanadio tipo + B, Ti-5Al-2,5Fe y Ti-6Al-7Nb, que presentan
microestructuras y propiedades similares a la THBA[21].

A partir de los aflos 90 empezaron a desarrollarsen gariedad de aleaciondgs
principalmente por su mayor resistencia a fatigssuy menor médulo elastico en
comparacion con lasleacionesy + . Por tanto, el esfuerzo en los ultimos afios se ha
centrado en el desarrollo de nuevas aleacionegtgara su aplicacion como implantes a
partir de elementos de aleacion biocompatibles celniNb, Ta, Zr o Mo. Algunas de estas
aleaciones son Ti-12Mo-6Zr-2Fe, Ti-15Mo0-2.7Nb-3A28i, Ti-15Mo-5Zr-3Al, Ti-29Nb-
13Ta-4.9Zr, Ti-18Nb-4Sn y Ti-29Nb-13Ta-4Mo. Existdinersas publicaciones cientificas
gue abordan el tema [9, 16, 22].
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3.2.3.6. Industria de procesos quimicos, petréleo, gas y mineria

Es una industria muy especializada en el que pricgaacteristicas del titanio como la
resistencia mecéanica y a la corrosion. Para laosiim se utilizan aleaciones de hierro y
titanio de alta resistencia a esta, y algunas de aplicaciones son para fabricar
componentes como bombas, depdsitos, reactoresapsiiypicolumnas de fraccionamiento
empleadas en procesos que utilizan agua de mar fngerante o estructuras que estan
en contacto con el agua marina como estructuraslipetas o conductos submarinos. De
igual manera, el titanio es usado en las unidadededulfuracién de gases encargadas de
reducir las emisiones de dioxido de azufre en ¢adrales térmicas de carbdn, donde se
utilizan acidos y soluciones de clorito e hipodmri

Figura 14. Plataforma petrolifera con estructurétdaio

Aleaciones con base de niquel, aleaciones deditar@leaciones especiales fundidas al
vacio para sistemas de construcciéon de pozos. Yiéamcabe destacar aplicaciones
especificas como la perforacién de yacimientos deerales, petréleo y gas donde los

requerimientos son de resistencia mecanica y dureza
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3.2.3.7. Superconductividad y Magnetismo

Se denomina superconductividad a la capacidachssita que poseen ciertos materiales
para conducir corriente eléctrica sin resistencigérdida de energia en determinadas

condiciones [20].

La resistividad eléctrica de un conductor metaticeminuye gradualmente a medida que
la temperatura se reduce. Sin embargo, en los ctorés ordinarios, como el cobre y
la plata, las impurezas y otros defectos producemvalor limite. Incluso cerca de cero
absoluto una muestra de cobre posee una resistaociaula. La resistencia de un
superconductor, en cambio, desciende bruscamesgmauando el material se enfria por
debajo de su temperatura critica. Una corrientetrid@ que fluye en una espiral de cable
superconductor puede persistir indefinidamentefiggmte de alimentacion. Al igual que
el ferromagnetismo y las lineas espectrales at@&nida superconductividad es un

fendbmeno de la mecénica cuantica.

La superconductividad ocurre en una gran variedadhdteriales, incluyendo elementos
simples como el estafio y el aluminio, diversascade@s metélicas y

algunos semiconductores fuertemente dopados. Lersupductividad, normalmente, no
ocurre en metales nobles como el cobre y la platagn la mayoria de los metales
ferromagnéticos. Sin embargo el titanio si queetiesta cualidad y las aleaciones Nb-Ti
son unas de las mas utilizadas como supercondagcjargo con las aleaciones Nb-Zr y el

compuesto intermetalico Nb3Sn.

Las aplicaciones de la superconductividad pueden csmntiosas, desde imanes
superconductores capaces de generar altos campgsoco consumo de potencia para
equipos cientificos y de investigacion o para poordimagenes por resonancia magnética
(MRI) en el campo médico. Ademas de otras aplicesqgootenciales como podria ser la
transmision de potencia eléctrica a través de mbgersuperconductores (con pérdidas
insignificantes); imanes para aceleradores dequdais de alta energia; conectores de alta
velocidad y transmision de sefales para ordenagduossses de alta velocidad levitados,

siendo la levitacion el resultado de la repulsiércdmpos magnéticos.
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3.2.3.8. Equipamiento deportivo

Desde hace algunos afios el titanio se ha extepdidosu utilizacion en el equipamiento
deportivo. Esto se debe a su alta resistenciabagudensidad que permite hacer utillaje de
gran resistencia y poco peso. La ligereza es untapecomun en todos los deportes y por
extension al equipamiento, tanto en los que utiliws deportistas, como en medios que

mueven a estos, digase motocicletas y automowilesjpmplo.

La industria deportiva esta muy especializada eactaalidad y se requiere equipos que
ofrezcan el mayor rendimiento posible sin impo#amlgunos casos tanto el precio ya que

la ligereza marca en muchos casos la diferencia.

Algunos de los equipos en los que se usa el tsan@alos de golf, raquetas, bombonas de
oxigeno para buceadores, partes del chasis o mettor,Y algunas de las aleaciones
utilizadas son Ti-6Al-4V por colada o bien por #otjtilizando varias aleaciones tipgTi-
15V-3Cr-3AI-3Sn, Ti-22V-4Al, Ti-20V-4Al-1Sn).

Figura 15. Raqueta de titanio

3.2.4. Estructura del titanio

El titanio tiene varias ventajas sobre el hierrmtrps metales o aleaciones metalicas como
pueden ser alta relacién entre la fuerza que sdposu peso, resistencia a la corrosion y
otras que ya se han comentado con anterioridadizRealeaciones con titanio es bastante
caro con lo que a través de la pulvimetalurgiansenta reducir los gastos y facilitar el

proceso de investigacion.
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Tabla 5. Caracteristicas mas importantes del Ttathds metales mas utilizados

Ti Fe Ni Al
Melting Temperature (°C) 1670 1538 1455 660
Allotropic Transformation (°C) B 882 o v 12 o - -
Crystal Structure bee — hex fee — bee fee fee
Room Temperature E (GPa) 115 215 200 72
Yield Stress Level (MPa) 1000 1000 1000 500
Density (g/cm’) 45 7.9 89 2.7
Comparative Corrosion Resistance Very High Low Medium High
Comparative Reactivity with Oxygen Very High Low Low High
Comparative Price of Metal Very High Low High Medium

Puede mostrarse en dos tipos de estructuras icrdstatiependientes de la temperatura, que
son hexagonal compacta (hcp) y cubica (bcc). Lagna también llamada de fase alfa es

Como se encuentra a temperatura ambiente o tem@ediajas. Para alcanzar la segunda
estructura también llamada fase beta, la temperaue debe alcanzarse es de 882 °C. Es
un metal de transicién y su peso especifico o dadsies de 4507 kgAncon una

temperatura de fusién de 1675 °C.

\_ /)
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Figura 16. Estructuras cristalinas del titanio. fmmer lugar estructura cubica y en

segundo lugar la hexagonal.

Debido a las transformaciones que sufre en suctstause posibilita que el titanio tenga
estructuras del tipa, p o o + p todo ello dependeré de los elementos que vallaradear

con el material para estabilizarlo en la fase queremos.

Conseguimos, por tanto, estabilizar las fases \&drale las aleaciones del titanio con
impurezas tanto intersticiales como sustituciondtiay elementos como el Al, Ga, Ge, C,
O y N gque tienden a estabilizar la faseTodas las aleaciones dise basan en aumentar

la temperatura de la transformacion alotropicalosrestabilizadores.

Hay otros, en contra, que tienden a estabilizdasa 3 también llamadog$-isomorfos,

como son el Mo, V, Ta y Nb. Que ademas disminugetemperatura de transformacion.
Por ultimo, también existen aleantes llamaflesitectoides como el Mn, Fe, Cr, Co, Ni,
Cu y Si que son solubles tanto en la fas@wmo en I8, no estabilizan ninguna de ellas,

pero mejoran su dureza.

Por consiguiente, dependiendo de las impurezaselthsu en el titanio y sus
concentraciones relativas, se podran obtener aleeitipoa, tipo B 0, incluso, tipoa+
(respectivamente, si la fasglap, 0 ambas fases coexisten a temperatura ambieme) g
abarcan un gran espectro de propiedades mecaicaitas adiciones como las del
circonio (Zr) o el estafio (Sn) son neutrales aurfqaiditan la difusion de la aleacion y
producen un endurecimiento por solucién sélida siiectar la temperatura de

transformacion [23].

3.2.4.1. Clasificacion de las aleaciones del titani o

El titanio siempre se suele utilizar como matepiahcipal de las aleaciones debido a sus
caracteristicas que se intentan mejorar o adaptas &aracteristicas necesarias en las
aleaciones. Otro motivo puede ser abaratar logsa@sestabilizar el titanio en ciertas fases

para conseguir unos requerimientos determinadosapnente.

a7



Caracterizacidon microestructural y mecanica aleaciones Ti-30Nb-xSn

Es frecuente dividir las aleaciones del titanio tees grupos en funcion de las fases

presentes:
- Aleaciones tipar y casia

- Aleaciones tipar + 3

- Aleaciones tip@

— —_—
(a) 50 um (®) 20 ym (©) 16 um

Figura 17. Aleaciones Tipoa, a + B y B tratadas con el reactivo de Kroll para ver la
microestructura. a) Titanio C.B:; b) Ti-6Al-4V: o + B; y c) Aleacionp: B
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Tabla 6. Modificacion de la temperatura de transformacion o+B del titanio segun el
porcentaje de elementos que forman disoluciones intersticiales y disoluciones

substitucionales.

Diagranios Posicion
Inserticol Substitucional
2 2 .
€ p - 0, .N;,B,C Al
S
.~ ol
< 882 o
882
i) Mo,V,Nb, Ta,
Isomorfos o Vs
» oL
g Tx
Q
o
© 882
© A
o ; aop BeTix Mn,Fe,Cr,Co,W,
Eutectoides -~ Ha Ni,Cu,Au,Aq.Si.
ZeX
882
"4
o Sn
= A 2r
LY
z o Zx

3.2.4.1.1. Aleaciones tipo ay casi a

Las aleaciones usuales totalmente alfa contienedé&%, 2,5% de Sn y/o circonio, todos
endurecedores de alfa por solucion. Otros elemeantesstabilizan la fase alfa del titanio
son Ga, Ge, C, O y N. Estas aleaciones tienen ¥nma&esistencia a traccion y corrosion
a elevadas temperaturas (315 a 538°C). Ademasaladetuada resistencia a la corrosion
y a la oxidacion, tienen conveniente soldabilidadngrmalmente poseen aceptable
ductilidad y conformabilidad a pesar de su estmacthexagonal. Sin embargo, a
temperatura ambiente los niveles de tension sombs bajos y no admiten tratamiento

térmico.

Las aleaciones alfa se recuecen a temperaturaadele\en la region beta y luego se
enfrian. El enfriamiento rapido proporciona unauestra alfa de grano acicular fino, en
tanto que un enfriamiento en horno proporcionaastaictura de placas.
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El primer grado de titanio que se us6 fue el comenente puro (CP), y actualmente se
produce en cinco diferentes niveles de resistedet@rminados por el contenido de

elementos intersticiales (principalmente del oxigen

3.2.4.1.2. Aleacionestipo a+

Las aleaciones alfa + beta contienen uno o mabikzdalores alfa o elementos solubles en
alfa y uno o mas estabilizadores beta en mayoidaghtjue en las aleaciones casi alfa. De
esta forma, se desplaza la quimica de la aleaa@bnirdite del solvus de alfa, y estas

aleaciones forman una cantidad significativa dereoestructura beta cuando se las
calienta. Con suficiente cantidad de elementosgeetds es relativamente facil exceder la
temperatura beta-transus (o0 de transicion de & lfata) por calentamiento y la aleacion
sera totalmente beta antes del enfriamiento posteras aleaciones alfa-beta pueden
retener una cantidad significativa de beta sinsfamar tras el tratamiento de solubilizado

y enfriamiento.

Estas aleaciones pueden tratarse térmicamenteopsaer altas resistencias. La aleacion
es tratada por solucion cerca de la temperatueatlsisus. Esto permite la persistencia de
una pequefia cantidad de alfa para evitar el crentmide grano. Después, la aleacion es
enfriada rdpidamente para formar una solucién a&@ibre saturada metaestable beta o
martensita de titanio alfa. Luego la aleacion pusateenvejecida o revenida a alrededor de
500°C. Estos tratamientos pueden incrementar lateesia a traccion entren un 30 y un
50% respecto al estado recocido. Durante el envajEato las fases alfa y beta finalmente
dispersas y el precipitado de la fase beta oialfeementa la resistencia de la aleacion.

Normalmente, la martensita de titanio se forma am dleaciones alfa-beta con menos
porcentaje de elementos aleantes, mientras quetl dobresaturada es retenida mas
facilmente en las aleaciones més cercanas a lasi@ies enteramente de fase beta. La
martensita de titanio tiene tipicamente una apeideacicular. Durante el envejecimiento,
la fase alfa se precipita en una estructura Widtattes que mejora las propiedades a la
tension asi como la tenacidad de la aleacion. La®ponentes para estructuras
aeroespaciales, motores a reaccion y trenes dézafes son aplicaciones tipicas de las
aleaciones alfa-beta tratadas térmicamente.
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Tabla 7. Composicion, resistencia a traccion yténelastico de las aleaciones comunes de

titanioa + f
Resist Limite Composicion % (en peso)
ala eldst
tracc. 0,2 %)
Nombre MPa MPa N C H fe (0] Al | Sn | Zr | Mo | Otos
| Ti-6AI-4V 900 830 0,05 0,10 10,0125 |030 0,20 | 60 - - - 4.0V
Ti-6Al-4V-
ELI 830 760 0,05 0,08 100125 | 0,25 013 | 60 - - - 4.0V
Ti-6Al-6V-
25n 1.030 970 004 | 005 |0,015 1.0 020 | 6020 - - 0,75Cu,
6,0V
Ti-8Mn 860 760 005 | 008 10015 050 | 020 - - - - 8,0Mn
Ti-7Al-4Mo 1.030 970 005 | 0,10 10013 |030 | 020 | 70 | - - 40 | -
Ti-6Al-25n- !
4Zr-6Mo 1.170 1.100 004 | 004 1001251015 | 015 |60 | 20| 40 | 60 | -
Ti-5A1-25n-2Zr- ! ‘
AMo-4Cr 1.125 1.055 004 | 005 100125 1030 | 013 |50 (20 20 ] 40 ‘ 4,0Cr
| Ti-6AI-25n-27Z1-
2Mo-2Cr 1.030 970 003 | 005 |00125 1025 | 014 |57 |20]| 20|20 2,0Cr,
0,255i
Ti-10V-2Fe-
3Al 1.170 1.100 0,05 | 0,05 10,015 2,5 016 | 30 | - - - 10,0V
Ti-3Al-2,5V 620 520 0015)] 005 10015 030 | 012 |30 | - - - 2,5V

3.2.4.1.3. Aleaciones tipo B

Las aleaciones de titanio totalmefiteenen mayor cantidad de estabilizadores de Effas
gue de otras fases. Estos elementos son llamatigebes aambién B-isomorfos y son el
Mo, V, Ta y Nb. Las adiciones excesivas de estabilizadores comareldio o molibdeno
producen una estructura totalmente beta a temparammbiente, ninguna de las llamadas
aleaciones beta estan realmente aleadas a tal.gEaddugar de esto, abundan en
estabilizadores de beta, de modo que el enfriamieapido produce una estructura
metaestable compuesta en su totalidad de beta €omdicion recocida, donde solo existe
beta en la microestructura, la resistencia prova@ieendurecimiento por solucion sélida.

Las aleaciones también pueden ser envejecidappadacir resistencias mayores.

Esta fase se caracteriza por su elevada capaceladdilirecimiento ya que en pequefios
espesores pueden llegar a templar el aire y retieompletamente la fage

Debido a su estructura predominapteson aleaciones que se procesan muy bien mediante
conformacion por deformacion plastica, pudiéndaferdchar en frio mucho mejor que las
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aleaciones. 0 a + . Su mddulo de elasticidad suele ser bajo por éosqun adecuadas para
algunas aplicaciones concretas en el campo bioméicde evitan el apantallamiento de

tensiones de la prétesis hacia el hueso, en vigasicaciones para el sector aeroespacial.

Tabla 8. Composicion, resistencia a la tracciommyté elastico de algunas aleaciones de

titanio beta
Resist Limite Composicion % (en peso)
ala eldst
tracc. 0,2 %
Nombre MPa MPa N C H Fe O |A |Sa |Zr | Mo | Otos
Ti-13V-11Cr-
3Al 1.170 1.100 005 | 005 (0025|035 |017 |30 | - - - 11,0Cr,
13,0V
Ti-8Mo-8V-
2Fe-3A1 1.170 1.100 005 | 005 (0015 ] 25 017 |30 | — - 8.0 8,0V
Ti-3A-8V-6Cr-
dMo-47r 900 830 003 |005 00201025 |012 |30 | - |40 | 40 (;;Oé'\.r,
J
Ti-11,5Mo-6Zr-
4,55n 690 620 005 | 010 |0020] 035 | 018 - |45 160|115 -

Las aleaciones beta presentan algunas desventajasmaracion con las alfatbeta. En
general poseen mayor densidad, menor resistencaeap y menor ductilidad en la
condicion de envejecido que las aleaciones alfa-b8in embargo, la tenacidad a la
fractura de una aleacidn beta envejecida es gememé mayor a la de una aleacion
alfatbeta en la misma condicion cuando poseen esmlaomparables de tension de

fluencia.

3.2.5. Aleaciones base titanio

3.2.5.1. Aleaciones Titanio-Niobio

El niobio también llamado columbio esta situadolamabla periddica en el niumero 41
(numero atémico) y se representa por Nb es un rdetédansicion dactil y de color gris,
blando y poco abundante en la naturaleza. Se etmauen la naturaleza en forma de

mineral llamado Niobita o Columbita.
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Se utiliza para aleaciones principalmente con acailos que confiere una alta resistencia.
En las aleaciones con titanio aparte de confeiamebién una alta resistencia lo que hace
es estabilizarlo en la fase beta. En estado demmlede inflamarse espontaneamente. Sus
propiedades quimicas son muy parecidas a las diglda que esta situado en el mismo

grupo de la tabla periddica.

Su capacidad calorifica especifica es la mas alta thbla periédica, con mas de 6.000 J/g
K. A la tempera de 9,13 °K es un superconductontras que a temperatura ambiente su
conductividad es un 10% la del cobre. Actualmefds, materiales superconductores
practicos incluyen principalmente aleaciones debia-titanio como por ejemplo NbTi,
Nb3Sn.

Sus aplicaciones mas importantes como aleanteptur $on:

Reforzando las aleaciones a las cuales da materesa Por ejemplo en maquinas

y gaseoductos de alta presion.

- Permite aguantar mayores temperaturas en las @ahegoile las que forma parte. Se

funde a 2477 °C. Por ejemplo en turbinas y tubossgape

- Es insoluble en acidos e incluso en agua regia.bi@amusado en el campo de la

guimica 6rgano-metalica.

- En las varillas de soldadura de arco para evitédagion en aceros inoxidables

disminuyendo también la fragilidad.

- Como superconductor se usa en aleaciones corotpana construir electroimanes
qgue trabajan a temperaturas muy bajas también dlesnauperenfriados. Los
imanes superconductores de alambre de Nb-Zr mantisn superconductividad en
fuertes campos magnéticos, aplicacion que ofregmsibilidad de produccion de
corriente eléctrica. Recientemente se ha utilizadmo elemento basico de la

futura fabricacion de ordenadores cuanticos expriates.

- Es un material biocompatible igual que el titanio o que las aleaciones de ambos
tienen un gran uso en el mundo de la biomedicindtipMes estudios dirigen sus

esfuerzos hacia el Nb como material aleante.
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- Es un estabilizador de la fase beta del titanio apréribuye a rebajar el médulo
elastico de los implantes de la aleacion y pootantrigidez.

La seleccion del Niobio como material para matemdal las aleaciones de tipo beta se
produce, ya que junto con el Molibdeno, son dododeelementos mas betdgenos en
aleaciones con titanio. Ademas el niobio difundecimau mejor que el titanio como

demuestra el articulo publicado en la el Congreaoidwal de Pulvimetalurgia de 2012
celebrado en Sevilla con el titulo “Estudio de iugion, en la etapa de sinterizado, de

elementos estabilizadores de la faskel titanio” [24].

Para saber cudl es el porcentaje de niobio queossidera Optimo para realizar la
investigacion, aparte de diversas aleaciones exésteque tienen un porcentaje cercano al

30% se ha basado en un trabajo de investigacitmdBV. En este trabajo se comenta:

“En las muestras de titanio sin niobio se obtiem& microestructura, tipa, mientras que
en las muestras Ti-20Nb y Ti-25Nb se obtiene unaoestructura tipoa + f. Las
muestras con 30, 35y 40 % de niobio tienen unao@structura tipgs, con regiones tipo
a. En la figura 18 se muestran las imagenes tomadasnicroscopia electronica para las
aleaciones tip@, donde se aprecia con mayor claridad la estructwen forma de placas,
dispersa en la matriz , que crece, principalmerdepartir de los bordes de grano y
subgranos. Ademas, se aprecia una falta de difud&miobio en la aleacion Ti- 40Nb

por el alto contenido de aleante el niobio actuaococafinador de grario

“Las muestran obtenidas presentan poca porosidadufyers grandes variaciones
dimensionales en la etapa de sinterizado, debidjuea la compactabilidad es baja. A
pesar de todo esto, se obtienen valores de densmlativa final muy préximos a los
tedricos [25]. Algunos estudios muestran que el modulatatéd de las aleaciones Ti-(20-
50%) Nb esta alrededor de los 60 GR6]
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35Nb 100 pm

Figura 18. Microestructura de las aleaciones tipt@ len este caso de titanio variando la

cantidad de niobio vistas con microscopio electdni

Fuente: Caracterizacion mecanica de aleacionesbTiri¢diante ensayos de flexion
biaxial. REVISTA DE METALURGIA, vol. 46

Por tanto en el presente proyecto se decide utiina30% de niobio ya que como se ha
visto en un estudio de la UPV si la cantidad esaném estructura resultante es, en gran
medida, alfa + beta ya que las regiones con esteastructura son demasiado grandes. Si
aumentamos la cantidad ya obtenemos la estructasgritariamente beta. Pero si la
cantidad es demasiado grande como un 40% existdaltaade difusién en el titanio
debidas simplemente a una saturaciéon. Por tantgntdad de niobio debe estar entre un
30 y un 35%. Como los resultados obtenidos en taa@structura muestran que esta es
totalmente beta, pero se siguen formando zonasealfambas. Se selecciona el 30% de
niobio como porcentaje minimo que se puede usacuadlo para la investigacion del

presente proyecto.
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Mirando aleaciones comerciales para diferentes csrmamos que un 30% de Niobio
es un porcentaje sobre el que ya se esta trabajaado alearlo con el titanio. Para
favorecer la memoria de forma se usa la Ti-22Nb-&Al cuando al uso para biomateriales
se tienen constancia de aleaciones tales como [FH88, Ti-29Nb-13Ta-4.9Zr, Ti-18Nb-
4Sn y Ti-29Nb-13Ta-4Mo. Se aprecia como yo sonagagieaciones comerciales que usan
un porcentaje cercano al 30% de niobio llegandodenellas a usar también estafio aunque

con diferente cantidad de Niobio.

3.2.5.2 Aleaciones Titanio-Estafno

El estafio esta situado en la tabla periddica endeiero 50 (nimero atémico) y se
representa por las letras Sn. Se funde a baja tatupe (232 °C), tiene gran fluidez
cuando se funde y posee un punto de ebullicion Bkosuave, flexible y resistente a la
corrosion en muchos medios. Se obtiene del mimasterita en donde se presenta como
oxido.

El estafio puro tiene dos variantes alotropicas:e&hio gris, polvo no metalico,
semiconductor, de estructura cubica y estable pdgaturas inferiores a 13,2 °C, que es
muy fragil y tiene un peso especifico mas bajo gjuglanco. El estafio blanco, el normal,
es metalico, conductor eléctrico, de estructureagenal y estable a temperaturas por

encima de 13,2 °C.

Es un material biocompatible y neutro para el itaaunque puede facilitar la difusion y
aumentar la resistencia de la aleacion. Producendnrecimiento por solucién sélida sin
afectar la temperatura de transformacién a no sersg excedan valores del 9% y su
adicion no influye de manera importante en la fiansacion de temperatura ya que

normalmente se clasifica como elemento neutral @artanio junto con el circonio.

Las aleaciones totalmente alfa usualmente contisaokere un 2,5% de Sn que endurece la
fase alfa aunque en aleaciones beta los porcems@pesimilares y no se suele exceder del
4% aunque en algun caso llega al 9%. La adiciéestlio (Sn) y tantalio (Ta) mejoraran
las propiedades tensionales debido al pequeiio tadefjrano y al endurecimiento solido

de la solucion [8].
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Es habitual ver en las aleaciones comerciales @rmporcentaje ronda el 2% como ocurre
en el presente proyecto llegando hasta el 4% yggm &aso superandolo. A continuacién
se ven aleaciones de uso comercial que repiters estiores como Ti-18Nb-4Sn en
biomateriales, algunas en material deportivo coasoTli-15V-3Cr-3Al-3Sn, Ti-20V-4Al-
1Sn y otras de otros usos pero también comerctale® las Ti-6Al-6Va-2Sn, Ti-6Al-
2Sn-4Zr-6Mo, Ti-6Al-2Sn-2Zr-2Mo-2Cr y la Ti-11,5M@Zr-4,5Sn.

En este trabajo por tanto se han seleccionado mtajes de estafio razonables y usados ya
dentro del estado de la técnica como un 2 y un df yer como influye sobre la aleacion

de interés como es la Ti-30Nb.

3.2.5.3 Aleaciones Titanio-Niobio-Estafio

En el procesado por técnicas pulvimetalurgicaslekcenes Ti-Nb y Ti-Nb-Sn hay pocas
publicaciones aunque suficientes para orientaréagmte investigacion. A pesar de esto,
con los trabajos existentes, se ha podido sacanasgconclusiones.

En el titanio puro se produce un cambio alotroplesde su estructura cristalina cubica a
altas temperaturas (fase beta) a una estructuragbeal cristalina (fase alfa) a bajas
temperaturas. La temperatura de transformacion gnixoestructura del titanio estan
fuertemente influenciadas por los elementos inteagts y sustitucionales resultantes del
amplio rango de aleaciones posibles para difereksaciones [6]. Esta particularidad se
puede ver claramente en sus aleaciones alfa {3jetalementos aleantes como el estafo
y el niobio son metales biocompatibles [27] y tiem@a completa solubilidad en las fases
alfa y beta y beta del titanio respectivamente [3]

Hay algunos estudios pulvimetalirgcos sobre esi@caines como uno de A. Nouri et al
acerca del control de la porosidad para ver laagctanisticas mecanicas para aplicaciones
biomédicas [9] o del efecto de la adicion de estuiwe aleaciones Ti-Nb-Sn de Xiapeng
Wang et al [10, 26] donde se comenta que se hailbiesto que el titanio es un fuerte
estabilizador de la fase beta ya que es efectiporsiendo la fase alfa. Ademas la adicion
de Sn incrementa el campo de tensiones y baja éllm@lastico, tension de rotura y la
ductilidad. Y otro de Alireza Nouri et al [6] acarde la sintesis de la aleacién Ti 35Nb

2.5Sn 15HA donde se optimizan los tiempo de moaepdra conseguir una buena
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microestructura y propiedades mecanicas deseadaslelse llega a la conclusion de que
cuando el tiempo de molienda aumenta, la homogadeyd la densidad relativa del
material compuesto sinterizado se incrementa, [getemperatura de sinterizacion final
disminuye. EI Modulo de Young del sinterizado dehl@s de 22 GPa y su resistencia a la
compresion fueron 877 MPa. Los resultados de ltds/as celulares indican la viabilidad
celular para estos materiales compuestos sinteiszad muy bueno. Estos resultados
revelaron que el material compuesto de Ti-35Nb4#2-5HA podria ser util para

implantes médicos.

Las aleaciones Ti-Nb y Ti-Nb-Sn poseen un bajo nwdlastico que minimiza la
aparicion del apantallamiento de tensiones o stfeigdding [28]. Debido a esto hay un
gran namero de autores que centra su investigarida caracterizacion mecanica y mas
concretamente en la obtencion del moédulo elasieoocNiinomi, o H. Matsumoto [29,
30].

Aparecen varios autores que estudian la utilizadiérlas aleaciones Ti-Nb o Ti-Nb-Sn
como materiales con memoria de forma como son lozakl Matsumoto et al, [31, 32]
H.Y. Kim et al, [33, 34], Y.F. Zheng et al [35] y.IBWang et al [36] y en superelasticidad
como D.C. Zhang et al [37]

Y con aplicaciones para el sector biomédico comamydi Xiong [9] caracterizando

propiedades mecanicas y modificando la superfimadbiva via calentamiento alcalino
poroso en aleaciones Ti-18Nb-4Sn. La investiga@on la aleacion con mas estafo
encontrada es la Ti-25Nb—11Sn [38]

3.2.6. Optimizacioén del proceso.

Para mejorar el proceso ademas de seleccionaraldglades adecuadas de elementos
aleantes es necesario que los materiales difureléardanera mas 6ptima y homogeneizar
la aleacion lo maximo posible. De esta forma comsegna estructura tipo beta lo mas

homogénea posible. Por ello a través de variasiigaziones de la UPV se ha optimizado

el proceso.

Como todos los procesos de difusidn en pulvimag@duse dan en estado sélido es
importante optimizar la difusion de los elementesiates sobre el titanio y viceversa. La

mejor solucién encontrada desde el departamentanakeriales de la UPV ha sido
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minimizar el tamafio de la particula para maximlaasuperficie utilizada y favorecer de
este modo las etapas de los procesos de difus®poEello que han sido tamizados los
elementos aleantes como el niobio y el estafio tabjetivo de que el tamafio de la
particula sea lo mas pequeiio posible y facilitafifiassion de unos materiales sobre otros.

La luz de malla utilizada para ello es de 25 um.

Para el tiempo de molido existe un estudio de AdirBouri [6] para la aleacion Ti-18Nb-

2Sn del que se extraen las siguientes conclusi®aa. un tiempo de molido de entre 20
min y 2 h se obtiene una estructura de Widmanstgtiena estructura primaria de la fase
alfa. Si se incrementa el tiempo hasta las 5h ¢ahd8h se muestra una distribucion
homogénea de la fase beta dentro de matriz. Autaubién a partir de 5 horas se
producen contaminaciones producidas por PCA y ledios de molienda. A partir de 8h

de mezclado se consigue una alta microdurezau&lafie ha considerado que con 20

minutos de mezclado con dos bolas de alimina deediéa 10 mm era suficiente.

El tiempo de sinterizado ha sido otra de las vieslgue se ha optimizado a través de
proyectos de investigacion anteriores de la UP\Au¥que en un principio el tiempo que
se utilizaba era de 2h a 1250 °C se considera sfeetiempo es el minimo para obtener
una sinterizacion completa. Aumentando el tiempaidéerizado a 4 horas se consigue
una homogeneidad microsestructural mucho mayagsenel tamafio de grano aumente de

forma excesiva con un valor de contraccion sinyilan ligero aumento de la densidad.

Cuanto mayor es la temperatura menor es la pobgi@ghtamario de los poros. Aunque el
grano como ya se ha dicho aumenta ligeramentalsajarsobre la base de que al aumentar
el tiempo de sinterizado la homogeneidad de laapgszmejor y su influencia positiva es
mayor que la del aumento del tamafio grano y pdo te@ usa el tiempo de 4h para el

sinterizado de las muestras tipo beta de Ti-Nb-Sn.
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4. Planificacion de la Investigacion

Con el presente estudio se quiere comprobar laeinflia del estafio sobre aleaciones de
titanio niobio. Para esto se elegira una formatixglenente sencilla de realizar aleaciones
como es la pulvimetalurgia. El niobio se encargéagierecer una estructura tipo beta en el
titanio y que este, tenga unas caracteristicasasin@mo un bajo mddulo de elasticidad,
muy favorables para la utilizacion del material tpasrmente en especial como
biomaterial. Se quiere comprobar cual es la infiieerdel estafio tanto sobre el titanio
Gnicamente como sobre la aleacion Ti-Nb para ve&gmo se supone, ayuda a difundir la

fase beta y sus efectos.

De las siguientes aleaciones se van a estudiasttacaura para ver que morfologia y

caracteristicas tienen.
- Ti-1Sn=>» 99% Titanio, 1% Estafio
- Ti-2Sn=>» 98% Titanio, 2% Estafio
- Ti-3Sn=>» 97% Titanio, 3% Estafio
- Ti-4Sn=>» 96% Titanio, 4% Estafio
- Ti-30Nb=>» 70% Titanio, 30% Niobio
- Ti-30Nb-2Sn=> 68% Titanio, 30% Niobio, 2% Estafio

- Ti-30Nb-4Sn=>» 66% Titanio, 30% Niobio, 4% Estafio

Para poder comprobar cual es la influencia sobtiéagio si es que existe se ha realizado
un estudio de la microestructura tanto a travéshideoscopio optico como a través de un

microscopio electrénico de barrido de electron&MpB

El proceso de las aleaciones pulvimetalUrgicasasedlizado en dos partes. En la primera
se hicieron las mezclas de Ti-Sn y posteriormeetaeslizaron las de Ti-Nb-Sn. El
proceso que se ha seguido ha sido siempre el m&maovel general los pasos seguidos

para realizar las aleaciones de la investigacioa loa materiales PM han sido:
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Tamizado del estafio y el niobio para un tamafioadticpla de 25 x I®m. De
esta forma se ha intentado controlar el tamafigmelo y favorecer la difusion de

estos sobre el titanio.
Pesada y unién de polvos para garantizar las peap@s requeridas.

Mezcla para homogeneizar los polvos sin lubricgateue no se ha considerado
oportuno. Se consigue una aglomeracion de lascpksi cambios de tamafio y
forma. El bote con la aleacion se ha introducide dos bolas de alimina en una

turbula a una velocidad del 70% durante 20 minutos.

Compactacién uniaxial del polvo a través de unaimde doble efecto que es la
gue se disponia. No se compacta toda la piezagpat con esta técnica ya que
conforme nos alejamos de la superficie donde seaalpl presion directamente esta
baja. En este paso se le confiere a la pieza taafdimal y se produce una union

mecanica entre los bordes de grano.

Sinterizacioén con ciclo Sin-1250 de 2h de los cortgmde estructura tipo alfa que
son las aleaciones de Ti-Sn. Se incrementa la tetypa hasta los 800 °C donde se
estabiliza la temperatura durante 30 min para qda ta pieza tenga la misma
temperatura ya que a 882 °C se produce un camtti@pico en el titanio. Mas
tarde se incrementa la temperatura hasta la méa@250 °C donde mantiene la
temperatura durante 2 horas al tener una estrudtutgpo alfa la aleacion. Con

esto se consigue incrementar la unién entre loddsade grano.

Sinterizacion con ciclo Sin-1250 de 4h de los cortgmde estructura tipo beta que
son las aleaciones de Ti-Nb-Sn. Se incrementanigpdeatura hasta los 800 °C
donde se estabiliza la temperatura durante 30 @na gue toda la pieza tenga la
misma temperatura ya que a 882 °C se produce ubicaiotropico en el titanio.

Méas tarde se incrementa la temperatura hasta lammage 1250 °C donde

mantiene la temperatura durante 4h para que dg@aoienproducirse el cambio de
fase de manera homogénea al tener una estructuitarde tipo beta la aleacion.
Con esto se consigue que el titanio que era deadlijpopase a beta para lo cual
necesita mas tiempo para difundir correctamentealizar el cambio de fase toda

la aleacion ademés de incrementar la union endrbdodes de grano.
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Andlisis microestructural de las muestras por nsicopia Optica y microscopia de
barrido de electrones.

Caracterizacion mecéanica de las aleaciones a trdeégnsayo de dureza de

Vickers, ensayo a flexion y observacion del tamadélayrano y la porosidad.

Las caracteristicas que se han tenido en cuerddgarvestigacion han sido:

Dimensiones y forma del grano a través de micraaagptica.
Dimensiones de la probeta

Fase de la aleacion observando la estructura

Porosidad y caracteristicas de los poros por ngopia

Tamafio de grano

Forma de obtencion de la probeta, por PM.

Caracteristicas mecénicas a través de ensayoi@nflgxie dureza.

Composicion quimica por medio de microscopia ededta
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5. Materiales

Los materiales que se han usado para la realizaleida aleacion por pulvimetalurgia de
polvos elementales son: el titanio (Ti) el niokdib] y el estafio (Sn). En todos los casos se
tratan de polvos de laboratorio que no estan eapreste destinados para su procesado
mediante pulvimetalurgia. Los materiales han sigaisistrados por la empresa Se — Jong
materials CO. LTD el titanio, por la empresa Alf&s&ar el niobio y por la empresa

Pometon Espania el estafo.

Los elementos aleantes como son el Sn y el Nb sderiales biocompatibles [3] y tienen

una completa solubilidad sobre las fases alfa § besolo sobre la fase beta del titanio
respectivamente [27]. El estafio actua en la aleaiciorementando la resistencia y el
niobio puede ser utilizado para bajar el moédul@ldstico o de Young en la aleacion. Esto
es requerido para los implantes ortopédicos [4].

El titanio tiene una densidad de 4,8 glcmucho menor que la del acero con el que
compite en aplicaciones técnicas y que es de ér8°glas densidades del Niobio y del
estafio son 8,4 y 7,29 g/dmAdemas de las comentadas en el parrafo antetidr s
funciones son también las de producir una alead®fase beta y ayudar a esa aleacion a

difundir respectivamente.

El titanio utilizado tiene la composicion quimicgagun analisis certificados por la propia

empresa, que se pueden ver en la siguiente tabla.

Tabla 9. Composicion del titanio.

Elemento |Peso wz (%)
Ti 99.700)

Fe 0.029
Mg 0.009

Si 0.900)
Mn 0.004

N 0.010

0 0.362

H 0.013
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En la tabla de arriba se observa como el contegig® tiene el titanio de elementos

aleantes es muy bajo, casi inexistente. Por ebersas que estamos tratando con titanio
de grado 2. Un dato a tener en cuenta de la tal#hantenido en oxigeno que es un poco
alto lo cual puede repercutir de forma negativdo Ee debe a que se forma una capa con

microestructura tipo alfa muy fragil después dekcpsado del polvo,

La distribucion granulométrica del titanio es laegse muestra en la siguiente tabla.
Aunque segun el fabricante se trata de titanio f825h se han encontrado particulas de un
tamafio mayor a 4bm cuando se supone que con -325 mesh el tamaficsdeble como
maximo 45um. Existen bastantes particulas mas pequefias lonougaupone ningun
problema y por encima de 1@@n no hay particulas. El tamafio medio del polvo es d

24,128um y hay un 10 % de particulas mayores de 48,07.7

10

1 ——Ti Grado 2 emmmmmmmomooes P

Volumen (%)

(%,) openunoy

T T
0.1 1 10 100 1000

Tamaiio particula (um)

Figura 19. Tamafo de particula del Ti en estadoedepcion. También se muestra el
acumulado de la distribucion de particulas.

En los andlisis obtenidos en laboratorios de lavehsidad Politécnica de Valencia se han
obtenido tamafios de particula algo mayores a logans por el fabricante, esto puede
ser debido a cuestiones de muestreo para el a@nglisn ningun caso son diferencias
significativas. Se ha utilizado todo el titanio soistrado del mismo lote para evitar

problemas de diferencias entre lotes en cuestioncateposicion o de distribucidon
granulométrica.

Por otro lado estan los polvos aleantes. En prilmgar el niobio cuya composicion

guimica de las impurezas y contaminacion del pelwda que se muestra en la siguiente
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tabla. La pureza tedrica que tiene el niobio es98e8% y el tamafio de las particulas si

gue es realmente -325 mesh.

Tabla 10. Analisis quimico del polvo de Niobio.

Elemento | Contenido (ppm)
0 3000
(& 360
S1 20

Mo 10
Ni 30
Cr 20
Cu 10
Ta 500
H 17
Ni 49
Ti 50
W 50
Fe 58

Mn 30
Al 30

El polvo metalico de estafio tiene unas caracteastbasicas ofrecidas por el fabricante
gue son las que se muestran en la siguiente ladblpureza tedrica que tiene el estafio es

del 99,7% y el tamafio de las particulas no es R32&h.

Tabla 11. Caracteristicas del polvo de estafio tal@sle recepcion.

Propiedades fisicas Sn 75F
Pureza (%) <99.700)
Densidad aparente (g/cm3)|  3.70 £ 0.30)
Granulometria (%oacum.) 0.009
106 jun 0)
75 jum 0.5 max,
45un 3-15
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Dado que todos los procesos de difusion en el paglte por pulvimetalurgia se dan en
estado solido se han optimizado dichos proces@srpajorar la homogeneidad quimica de
las aleaciones obtenidas. Esto es debido, comoeyhascomentado, a que se quiere
minimizar el tamafio de la particula para maximlaasuperficie utilizada y favorecer de
este modo las etapas de los procesos de difusitos ddementos aleantes sobre el metal
base como es el titanio. Los elementos de alea@dman tamizado con un tamiz con luz
de malla igual a 2gm. El tamiz a su vez se ha colocado sobre una magibradora que
ha facilitado el paso del estafio y el niobio cotaelafio adecuado a través del tamiz.

La distribucién granulométrica antes de la compmadta de cada polvo es la que se

muestra a continuacion. Se ven las aleaciones NB3(Bn segun adicion de estafio.

—— Ti 30Nb ACC o I 100

Volumen (%)

(24) opepnumdy

T
01 1 10 A 100 1000

Tamafo particula (um)

—— Ti 30Nb 2Sn G [ 100

Volumen (%)
s
A
(¢4) opepnumdy

b) 01 1 10 o 100 1000

Tamafo particula (um)
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10

——Ti 30Nb 4Sn oo 200
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s °1 2
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<] L 20
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0.1 1 10 A 100 1000

c)
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Figura 20. Distribucion granulométrica de las aleaes procesadas después de la mezcla
con tarbula. Por orden a) Ti-30Nb, b) Ti-30Nb-2Sc) yi-30Nb-4Sn

Se observa como la influencia de los elementosisan la distribucién granulométrica
de la aleacion es poca ya que las particulas estéinadas < 2nm. Se observa como hay
un pequefo incremento en la seccion referente gdasculas mas finas pero no es

significativo. La adicidon de Sn no influye en nimgéaso ya que el porcentaje presente es

muy pequeno.
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6. Desarrollo Experimental

Mediante estudios previos se han fijado los pan@sdiptimos para el procesado como se
ha explicado en el apartado de panorama cientifleg.que tener en cuenta que se ha de
ser muy cuidadoso cuando se esta trabajando cea geltitanio ya que es muy facil que
se contamine con particulas de otros metales w$xld que desemboca en la obtencién
de aleaciones o intermetélicos en la etapa deaigiat@n no deseados.

A continuacion pasan a detallarse el proceso sequadh la realizacion de las probetas por
medio de mezcla elemental de pulvimetalurgia ysgudo posterior. Se comenta todo el
proceso, materiales, caracteristicas de los equgios De manera que no haya ninguna

duda de como se ha realizado el proyecto de imaestin.

6.1. Tamizado

Las particulas de estafio y niobio que han sumadistrios fabricantes tienen una
granulometria variable. Por esto, para consegu@rediamario del grano de los elementos
aleantes sea igual o menor que el deseado se btbpuetamiz con una luz de 25 um.
Para hacer pasar el material a través del tamimsesado una microtamizadora Fritsch
Analysete 3 PRO encargada mediante vibracionesadétdr el paso del material al
recipiente de recepcion. La amplitud seleccionaddeel mm y el tiempo utilizado ha sido
el necesario hasta filtrar la cantidad deseada akerral. Al filtrar las particulas de los
metales se pretende que posteriormente se fakilitbfusion del Nb y el Sn sobre el

titanio.

El titanio no ha hecho falta tamizarlo debido a guyeesar de que el material suministrado
por el fabricante no tenia la granulometria adegude -325 mesh o 25 um se ha
considerado que era mas importante que los aledifteslieran sobre el material base

para el proceso, como ya se ha indicado, en elagmab relativo a los materiales
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Figura 21. Microtamizadora con malla de luz de 2&as

6.2. Obtencion de polvos por mezcla elemental y mezcla

Para la realizacion de las aleaciones se ha wtiizd método de mezcla elemental de
polvos. Esta consiste en pesar las cantidades adlesule cada material (Ti, Nb y Sn) en
estado puro, en este caso: Para materializar éasiahes en las proporciones adecuadas

uniéndolas en un mismo recipiente y mezclarlasspostente.

Para el pesaje se ha usado una balanza de predisiém marca Alessandrini con una

precision de 0,001 gramos.

Los factores que influyen en las propiedades denktgriales son las siguientes:
- Pureza
- Morfologia
- Tamafio
- Distribucion de las particulas
- Densidad

- Velocidad de Flujo
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Proporciones de las aleaciones llevadas a cabo son:

- Ti-1Sn =>» 99% Titanio, 1% Estafio
- Ti-2Sn =>» 98% Titanio, 2% Estafio
- Ti-3Sn = 97% Titanio, 3% Estafio
- Ti-4Sn => 96% Titanio, 4% Estafo

- Ti-30Nb =>» 70% Titanio, 30% Niobio
- Ti-30Nb-2Sn = 68% Titanio, 30% Niobio, 2% Estafo

- Ti-30Nb-4Sn = 66% Titanio, 30% Niobio, 4% Estano

Posteriormente, para la mezcla homogénea de lesgae ha utilizado una tdrbula. Este
equipo proporciona un movimiento rotacional sobos djes de rotaciéon con velocidad
uniforme que facilita una mezcla homogénea del pglvevita heterogeneidades en la
distribucion de los polvos de los elementos aleaateel polvo de titanio. Aparte de esto
también se consigue la aglomeracion de las paatcualambios de tamafio y forma. La

tdrbula es de la marca Bioengineering modelo Innars

La mezcla se lleva a cabo en un recipiente esteme@ bolas de alimina de didmetro 10
mm para evitar contaminacion. La mezcla se redlizante 20 minutos a una potencia del
70%. En las siguientes imagenes se muestra enrpitiger el recipiente estanco con la
aleacion en las proporciones adecuadas y las das e alumina. En segundo lugar el
bote estanco se introduce sobre otro bote mas @mgunel se coloca en la tarbula al ser de

su tamafo y de esta manera poder realizar el proces
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Figura 22. En primer lugar bote estanco con 2 balasalimina y la aleacion
correspondiente. En segundo lugar tarbula con dtsskestancos dentro de un bote mas

grande que cabe en la tdrbula.

6.3. Compactacién

La compactacion se ha llevado a cabo mediante meres@ de traccion y compresion
hidraulica de la marca Instrom modelo 1343. Estepagpresiona con el punzén superior

sobre una matriz utilizando una presion de compaxtale 400 MPa.

La carga se ha aplicado a través de una prensaegliza la fuerza Unicamente con el

punzén de arriba. La carga que se aplica es uhipgia se realiza sobre una matriz de
doble efecto, por lo que la fuerza se aplica enstwgidos. Una matriz de doble efecto
intenta simular que la fuerza se realiza igual dekis sentidos contrarios entre si. Aunque
la fuerza finalmente se aplica en mayor grado dastlea, que es donde aplica la fuerza la
prensa, que desde abajo. La matriz a través dermneles aplica la fuerza desde abajo.
Debido a esto y otros aspectos la presion no ed guo largo de todo el volumen,

conforme mas no alejemos de la superficie dondglsea, menor sera la densidad.

En la siguiente imagen podemos ver la prensa deidr@compresion
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Figura 23. Prensa Instrom modelo 1343

6.4. Sinterizado

Después de la compactacion de la pieza es necesaligar un ciclo de sinterizado
consistente en meter las probetas en el horno.destealiza debido a que la pieza resulta
demasiado porosa y fragil ya que los enlaces déadrparticulas son demasiado débiles y
tienen un caracter puramente mecanico. El hornaesgipo eléctrico modelo HVT
15/75/450 de la marca Carbolitede de tubo de alicioy en este tubo es donde se

introducen las probetas de pulvimetalurgia sobmswacipientes ceramicos.

Para esto se ha utlizado un ciclo de calentamiebite1250. En el cual se va
incrementando la temperatura 15 °C/min hasta |08 ®D donde se estabiliza la
temperatura durante 30 minutos para conseguir qda ta pieza tenga la misma
temperatura. Esto se debe a que en el titaniooskipe un cambio alotrépico a los 882 °C.
Posteriormente se sigue incrementando la temparatwzon de 10 °C/min hasta llegar a
los 1250 °C donde se mantiene la temperatura udms o cuatro horas para conseguir
gue se creen enlaces en las particulas lo magd$ueosibles y se reduzca la porosidad a

través de fenémenos de difusion y soldadura.
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Por dltimo se deja caer la temperatura ambientéatelo a razén de entre 10 y 15 °C/min.
El horno utilizado no tiene la capacidad de enfrgantos rapidos por lo que la velocidad
de la rampa de enfriamiento final no se puede olarta bajas temperaturas (a partir de
600 °C aproximadamente) por lo que todos los enfelatos se realizan de forma muy

lenta.

Las aleaciones Ti-Sn se mantienen en el horno tudos horas a 1250 °C debido a su
estructura tipo alfa. En las aleaciones de Ti-NbsSn en las que se va a mantener la
temperatura a 1250 °C durante cuatro horas debsidoestructura tipo beta que necesitan
de mas tiempo, para producir el cambio de fasalfdea beta) de manera mas homogénea,
ya que el titanio puro tiene una estructura ali@aya completar el cambio necesita mas

tiempo segun se ha comprobado en estudios de la UPV

En los siguientes graficos se muestra el cicloalentamiento y enfriamiento Sin-1250 de

2h y a continuacion el de 4h.

—e—SIN1250

1400

. 120 min _
1200 /- N\
AO °C/min \
1000
800 ~ / \ <J °C/min

30 min

600 / \

400 /15 °C/min \
200 / \
0 4

100 200 300 400

Temperatura (°C)

o

Tiempo total sinterizado (min)

Figura 24. Ciclo de sinterizado SIN 1250 2 horas
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Figura 25. Ciclo de sinterizado SIN 1250 4 horas

Indicar que habitualmente la temperatura maximsimterizado se encuentra entre el 70 y

el 90% de la temperatura de fusion de los matsri@lehorno se llena con argén antes de

la introduccién de las piezas y posteriormenteas® el vacio para intentar que no quede

ningun gas que pueda afectar a la aleacion. Easel de que quedara algun resto de gas

seria uno que no afectara a las propiedades dedlei@ como es el argon.

Factores que afectan a la sinterizacion:
- Temperatura
- Tiempo
- Composicion del material
- Atmoésfera
- Método de aleacién

- Tamafo y forma del grano de la particula
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El proceso es termodinamicamente espontaneo, dabige el compacto tiene un exceso
de energia libre asociada a las intercaras dedd&yas, aunque este es muy lento. La
pieza en este punto sufre cambios dimensionalemtiuel proceso de sinterizacion y su

densidad pasa a denominarse en verde. Durantpreseso se consigue:
- Crecimiento de los enlaces entre particulas (m@erfcie de contacto entre ellas)

- Densificacion y crecimiento del grano. Las partisulse unen claramente y

empiezan a perder parte de su identidad.

- Apariciéon de poros aislados debido a la coaleseaheias particulas

Algunas piezas como ya se ha comentado se combatodela diferencia de presion en la
compactacion, diferencia de espesor debido a kratife cantidad de polvo sobre el
volumen de la matriz, apoyo de las probetas eneldpientes ceramicos dentro del horno,

fluencia, etc.

Esto provoca que al acabar esta etapa sea necelsagatificado de las piezas si es que se

quieren ensayar posteriormente.

6.5. Preparacion metalografia

Para poder estudiar la estructura y las caradgtagstie las muestras se ha realizado una
preparacion metalogréafica. Esta operacion ha giion@zada en estudios anteriores ya que
el titanio es un material un poco complicado coracsg ha comentado con anterioridad.
Cuando se va a devastar se pueden generar gramedesnaciones plasticas que
distorsionen o enmascaren las caracteristicassrdalenaterial. También se debe tener en
cuenta que los materiales con los que se tralegartiuna porosidad relativamente alta. De
cada aleacion se ha preparado una muestra parstsdiada.

6.5.1. Corte de las muestras

Para poder estudiar las muestras el primer pasoréa la probeta transversalmente de
forma que se pueda estudiar la parte interna yrcipede las probetas. Asi es como se
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puede estudiar y comparar las superficies de tlzdamuestras para sacar conclusiones.
Los cortes se han llevado a cabo con una cortad@rprecision de la marca Struers

modelo Secotom 15 que se muestra a continuacifumeimnamiento.

)

E @ .

Figura 26. Cortadora de precision Struers Secot®enlfuncionamiento.

Esta cortadora permite el control de variables deara precisa como velocidad de giro
del disco de corte, velocidad de avance de las amasdcon la probeta hacia el disco de
corte, posicion inicial de la plataforma antes dete, etc. La realizacion de cortes es una
operacion complicada en la que se deben tener pniyotadas la velocidad de corte y la
refrigeracion ya que si no son las adecuadas sdepuariar la microestructura de la
muestra. El disco utilizado para el corte es digatbmde 50 mm de diametro.

Las variables utilizadas para los cortes son:
- Velocidad de avance: 0,015 mm/s

- Velocidad de giro del disco de corte: 3000 rpm
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- Longitud de corte (debe ser igual o superiosataestras a cortar): 4,8 mm

6.5.2. Embuticidon de las muestras

Una vez cortadas las muestras es necesario erabudinl resina polimérica a través de la
maquina de embuticion Struers modelo Citopres&llpolimero que se ha utilizado para
la embuticién es Polimetilmetacrilato (PMMAue viene suministrado en forma de polvo
blanco La principal funcién de este plastico es la deepaakir en etapas posteriores la
muestra. De esta forma se puede utilizar comodamads adelante para devastarla y
pulirla para poder observar la superficie de la straepor microscopio. La manera de
colocar la muestra es con la superficie de cortgyaqpdo sobre la embutidora. De esta
forma, al echar el polimero por encima, se formailindro de plastico transparente en el
gue en la base esta colocada la muestra sobreal@l@ade se habia realizado el corte lista

para devastar y pulir la superficie.

Figura 27. En la figura a) se muestra el cilindedalembutidora en la que se ha colocado
ya la muestra y posteriormente el polimero entetior del cilindro. En la figura b) se

muestra el equipo ya cerrado y funcionando.

Las piezas obtenidas son un cilindro de plastice ge puede asir en los procesos
posteriores. En la siguiente imagen siguiente sestrau el resultado obtenido de la

embuticion.
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Figura 28. Pieza embutida con la muestra en stanfgara preparacion metalografica.

A continuacion se muestran las variables utilizaoaa la embuticion:
-T2a=180°C

- Presion: 350 Bares

- Tiempo de calentamiento: 3,5 min

- Tiempo de enfriamiento: 6 min

- Ratio bajo

6.5.3. Desbaste y pulido

Para poder observar de manera clara las caraict&siste las probetas es necesario que
estas se desbasten y posteriormente se pulan dgargue mas tarde, en el microscopio,
se aprecien las caracteristicas de la superfitieeda que se ha realizado el corte. Con
estos procesos se consigue alisar la superficre $algue anteriormente se ha realizado el
corte.

6.5.3.1. Desbaste

El proceso que se ha seguido para el desbasteodas las muestras es el mismo. Se ha

puesto la probeta con un papel lija cada vez deomemosidad sobre la superficie de
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corte. Con cada cambio de papel de lija se hadaria posicion de la muestra 90°.
Durante el desbaste se ha utilizado agua comochiig de forma que se redujera el
desgaste del papel de lija y sus efectos sobreupariicie no fueran abrasivos. A

continuacion se ven los parametros utilizadososajle se ha hecho funcionar al equipo.

- Primer desbaste
Tamario de particula papel de lija de carburo @gsiBE00 x 10° m
Posicion punto de referencia: 0°

Velocidad de giro: 250 rpm

- Segundo desbaste
Tamario de particula papel de lija de carburo dgasill000 x 16 m
Posicién punto de referencia: 90°

Velocidad de giro: 250 rpm

- Tercer desbaste
Tamafio de particula papel de lija de carburo @gasi4000 x 16 m
Posicion punto de referencia: 0°

Velocidad de giro: 250 rpm

Para el desbaste se ha utilizado un equipo Struedelo Labopol 21 con dos discos
giratorios de los que se ha utilizado uno de e&asel equipo se puede regular tanto la
velocidad de giro en rpm como el caudal de lubteaue en este caso, como ya se ha

comentado, era agua. A continuacién se muestradgen del equipo.
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Figura 29. Equipo Struers Labopol 21 de platostgiiias para preparacion por desbaste de

las muestras.

6.5.3.2. Pulido

Finalmente para realizar el pulido de las supedicde las probetas y observarlas
claramente se ha utilizado otro equipo. En estégpegge han colocado las muestras tres
veces. Cada una de las veces se ha aumentadai@npgee se ejercia sobre el disco de
pulido. En el equipo de pulido se ha colocado wstdaipara el pulido de titanio de una

rugosidad de 6 micras. Este disco se imanta eada fe la maquina y se usa solo para el
titanio para no contaminar las muestras con otretales ni lubricantes diferentes. Las

probetas han rotado sobre dos ejes, en primer lagaaquina hace rotar las muestras y en

segundo lugar el disco que se ha puesto también rot

Las especificaciones que se le han dado al equiptas siguientes:

- Se ha colocado un poco de pasta de diamante cogranalometria de 3 micras
sobre el disco de pulido.

- Velocidad de giro del disco de pulido: 250 rpm
- Tiempo de cada una de las tres series de pulidotii@os
- Velocidad de lubricacion con aceite 10%

- Presién de la maquina sobre las muestras: Printielop 50%
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Segundo pulido: 75%

Tercer pulido: 100%

A continuacidon se muestra el equipo de desbastiurionamiento con las muestras
colocadas. El equipo es de la marca Struers el imdgddoPol 5 en el que se controla
tanto la velocidad de giro del disco, como la catdiy el tipo de lubricante. El tiempo de
funcionamiento del equipo es controlado por otraluh® de la marca Struers y modelo
LaboDoser capaz de tener conectada hasta cuaisodiferentes de lubricante.

Figura 30. Equipos de desbaste en funcionamiemtdasoprobetas colocadas

Por ultimo para dar un acabado todavia mas firas anluestras se pulen con una solucion
llamada Mastermet la cual al mezclarla con agusiatiza y con esto pule las superficies
de corte de las muestras. Para el proceso se oageringuilla en la que se introducen 0,8

ml de Mastermet y posteriormente se introduce 0,@enagua oxigenada.

Se conecta la maquina pulidora con las caractasstintes comentadas aunque a una
presioén inferior del 50%. Se cambia el disco derpdr otro de rugosidad menor y esta
vez no se lubrica con aceite sino que se conectastema de agua mojando el disco
continuamente. Una vez el equipo se pone en makapieza a echar aproximadamente
una gota por segundo sobre el disco de pulido redtar la mitad del contenido de la
jeringuilla.
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Una vez se hecha la mitad de la jeringuilla se &exgjua destilada sobre el disco hasta
retirar la mezcla de Mastermet y luego se repitgoreceso con la otra mitad de la
jeringuilla. Una vez hecho esto ya se pueden limps probetas y estan preparadas para

atacar la microestructura.

6.5.4. Ataque microestructura

Una vez hechos todos los procesos anteriores |&rfezip de corte ya esta lo
suficientemente lisa como para poder observarlaamiente con el microscopio. Sin
embargo aln no se ve la microestructura, es por @se es necesario atacar la muestra
con un reactivo que revele la microestructura dadaa. En este caso se ha usado el acido
de Kroll. (3 ml HF, 6 ml HN@y 100 ml H0)

El proceso consiste en empapar un algodon conid® &cfrotarlo tres segundos sobre la

superficie de la muestra. Posteriormente se lavauestra y se comprueba si se ven los
bordes de grano en el microscopio. Hay que repefiroceso hasta que se muestren los
granos, se debe tener cuidado de no quemar lamayeqtie haya que volver a procesos

anteriores.

Ha habido problemas con las muestras de Ti-3Sad45hiya que ha tenido que repetirse el
proceso muchas veces hasta ver los bordes de dgfaras siguientes imagenes se puede

ver una muestra poco afectada y otra demasiadtadéepor el acido de Kroll.
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Figura 31. Imagenes de microscopio Optico. La imagese muestra que aunque se ve
toda la microestructura le falta al reactivo atasapoco mas la superficie y la imagen b) a

pesar de verse también toda la microestructureied &e Kroll a quemado algunas zonas.

6.6. Microscopia 6ptica

El microscopio 6ptico o también conocido como nscapio de luz ya que utiliza luz o
fotones. Es un microscopio basado en lentes 6pigasamplian la visidbn que se obtiene
de las muestras en varios aumentos consiguienddevaranera sencilla los objetos mas

grandes.

Durante el proceso de pulido y ataque se ha wditizste microscopio para comprobar que
las muestras estaban siguiendo el proceso correntano si se debia seguir trabajando

sobre ellas.

También ha sido el encargado del primer estudiaslenuestras una vez atacadas con el
reactivo de Kroll. Con esto se ha conseguido olbseararacteristicas de la microestructura
como borde de grano y su tamafio asi como la hore@geh obtenida a través de

programas de tratamiento de imagenes.

A partir de las fotografias de probetas sin atga@on la ayuda de un programa de analisis
de imagenes se ha caracterizado la porosidad mbeisfea partir de las fotografias de las
probetas atacadas se ha observado tanto la honmbameicroestructural como las fases
existentes o el tamafio del grano. En alguna protbetédo al diferente ataque de las

muestras no se ha podido sacar resultados contésyea todos los apartados.
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6.7. Microscopia electrénica

El Microscopio Electrénico de BarridbScanning Electron Microscog8EM), utiliza en
vez de la luz para formar la imagen un haz derelees. Al tener una gran profundidad de
campo puede enfocar la superficie muy grande dauestra y en alta resolucion. Esto
altimo permite ver imagenes muy cercanas en la frauesn una alta magnificacion. La
preparacion de las muestras es relativamente gaes la mayoria de equipos SEM sélo
requieren que estas seamnductoras. Lo cual en los metales no es muy doada ya que

en su mayoria son conductores en mayor o0 menodaedi

En el microscopio electrénico de barrido si la ntigeso fuera conductora generalmente es
recubierta con una capa de carbdn o una capa @etgadn metal como el oro para darle
propiedades conductoras a la muestra. Posterioemestbarrida con los electrones
acelerados que viajan a través del cafion. Un detecide la cantidad de electrones
enviados que arroja la intensidad de la zona destrtayesiendo capaz de mostrar figuras en
tres dimensiones, proyectadas en una imagen. S@luc#s esta entre 4 y 2Qum,
dependiendo del microscopio. Permite una aproxiomaprofunda al mundo atomico. La
luz se sustituye por un haz de electrones, lagdepor electroimanes y las muestras se

hacen conductoras metalizando su superficie.

El equipo utilizado ha sido un JEOL JSM 6300. Sa t@amado imagenes tanto por
electrones secundarios como por electrones repradiados que nos permite identificar las
diferencias de composicion de la muestra por lesaticias de pesos atomicos a partir de
distintas tonalidades en la escala de grises. $edfiaado la metalizacion de las muestras
con una fina capa de carbono para hacer conduletarauestra de metalografia. Esto es
debido a que la aleacion se encuentra sobre umtegpéastico de PMMA.

Se ha hecho con carbono y no con oro como es habpibuque el oro, al hacer el analisis
por EDX tiene un pico muy proximo a uno del titapor lo que puede haber una
distorsién de los resultados. En cambio con el@amingun pico molesta a la hora de
analizar los resultados obtenidos por EDX.
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6.8. Tamano del Grano

El tamafio de grano se ha medido de manera manuaves del método planimétrico.

Esto se ha hecho asi ante la dificultad de utiimaprograma de tratamiento de imagenes
debido al diferente ataque sufrido por algunas mae$i0 se identificaba correctamente
los granos de manera automatica. El programa visualinterpreta las fronteras de grano
y de esta manera realiza un recuento del nUmegrat®s en una superficie y da como

resultado el tamafo de grano.

Las superficies sobre las que se ha realizaddwaliesestaban pulidas y con el reactivo de
Kroll aplicado de manera que se pudiera observapele de grano sobre la superficie y
realizar un recuento de grano sobre una superfioiocida. EI método finalmente

utilizado es el planimétrico consistente en hacecitculo de radio conocido y realizar un
recuento de granos completamente dentro del cisclde que solo estan dentro en parte.
Estos ultimos se parten por dos de manera queu®sstan en mayor dimension dentro

del circulo compensan con los que menos. Las fasmylicadas son las siguientes:

En primer lugar se realiza el recuento de granos s@ encuentran dentro de la

circunferencia de radio conocido.

n9g m

2

n° total granos = g2+

; (1)

Dénde n§ces el nimero de granos enterog;.¥ numero de granos a medias o cortados

por la circunferencia

Posteriormente se calcula el area de la circunéexen

Areaircunferencia= T X r2; (2)

Donde el radio de la circunferencia seleccionada palicar el método es de 100 um en

todos los casos.

Areacircunferencia: TX r2= X 106 = 31.416 “rﬁ
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Y el &rea de grano se resuelve con la siguientecamnu

Area de grano Area circunferencia ; (3)

n? total granos

_ |Area grano
leg.. grano— /T 4)

Tamafio de grano Qggranc= I eq.. graneX 2 ©))

Figura 32. Circulo de radio 100 um sobre el quaéaseaplicado el método planimétrico

para conocer el tamafio de grano

6.9. Porosidad

La porosidad de las aleaciones se ha medido cgmagnama de tratamiento de imégenes.
Las superficies sobre las que se ha realizadotetliesestaban pulidas y sin aplicar el
reactivo de Kroll de manera que la superficie flermas homogénea y definida posible.

Esto es debido a que el programa binariza la imagetos colores de manera que la zona
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clara representa la superficie y la oscura reptades poros. Es una manera sencilla de

poder contabilizar la porosidad de las muestras

Las imagenes con las que se ha trabajado son ammoel se muestra En la siguiente

figura.
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Figura 33. Imagen de la aleacion Ti-30Nb para adsténporosidad.

Fuente: Desarrollo y caracterizacion de las ale®sode Ti-Nb-Sn obtenidas por

pulvimetalurigia. Francisco Devesa. Mayo 2013.

Posteriormente se muestra la misma imagen pertaduinarizacion ya realizada. En color
rojo aparecen los pixeles que se cuentan como posieriormente se realiza un recuento
automatico de los pixeles coloreados y los quehteniendo el porcentaje de porosidad.
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Figura 34. Imagen de la aleacion Ti-30Nb con labaacion y el recuento de pixeles de

poros para obtener la porosidad.

Fuente: Desarrollo y caracterizacion de las aleasiode Ti-Nb-Sn obtenidas por

pulvimetalurigia. Francisco Devesa. Mayo 2013.

6.10. Ensayo Flexion

El ensayo de flexidon se ha realizado sobre todapriabetas de PM de la misma manera.
Para los ensayos se ha utilizado un banco de emsagelo Autograph AG-X plus series
de la compafiia Shimadzu este banco de ensayosadmiango de fuerzas para la célula

de carga que lleva colocada de + 20.000 N con istersion tedrica de £ 0,3 %.

En el equipo se deben introducir datos de la mad¢ates como el grosor, el espesor y la
distancia entre apoyos para el calculo de lasdeasi Estos datos se han tomado con un
pie de rey. En el equipo se controlan datos tadesocla fuerza, la tensién, velocidad de
avance, etc. y se adquieren también datos de fuenzsion, deformacion, curva fuerza-

desplazamiento, etc.

El equipo consta de un banco de ensayos que elvgatatos a un médulo de control y
adquisicién de datos que es el encargado de rgcdstablecer todas las alarmas y datos

del ensayo. Todo esto a su vez estd conectado rcamdenador donde se visualizan y
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controlan todos los datos y variables. En la imagee se muestra a continuacién se
muestra todo el equipo.

Figura 35. Equipo de ensayo a flexion

Las variables con la que se han realizado los essson las siguientes:

- Tipo de ensayo: Flexion 3 puntos

- Velocidad del ensayo: 0,5 mm/min
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Figura 36. Probeta rectificada colocada sobre gogas donde el punzén superior aplica

la carga en el equipo de ensayo.

El equipo toma medidas de carga y desplazamientpuzdn superior del equipo. Con
estos datos y los de las dimensiones de las psolsetgpueden calcular datos como la
tension, la deformacién y una aproximaciéon al modéstico que llamaremos modulo de

flexion y que se calcula gracias a la pendientia decta tension deformacion.

_3xFxL
T oXbxa?

(6)

Dondeo es la tension; F es la fuerza aplicada; L es mgitod entre apoyos; b es la

anchura de la muestra y a es el grosor.

6 XDX a
6= (7)

Dondeé es la deformacién; D es el desplazamiento; L ésnigitud entre apoyos y a es el

grosor de la muestra.
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Médulo de flexion = — L (8)
6dulo efexlon—m

Donde la m es la pendiente de la recta tensiéraaaition; L es la longitud entre apoyos;

b es la anchura de la muestra y a es el grosor.

m = Y2—Y1 (9)
X2—X1

Donde m es la pendiente de la rectayxson las coordenadas del pto 1 en los ejes x e y
respectivamente;»/, son las coordenadas del pto 2 en los ejes x gpgcvamente;

6.11. Ensayo Dureza Vickers

Para el ensayo de dureza se ha utilizado un eqgieipa marca Computest SC consistente
en un médulo de ensayos que aplica una cargaegast de 5 Kp sobre la muestra y otro
modulo que mide automaticamente la huella que sidjee esta a través de la penetracion

y de esa manera mide la dureza en HV.

Figura 36. Indentador de base cuadrada para gfedsadureza de Vickers.

Comentar que en el ensayo de dureza de Vickersdehiador es una piramide de base
cuadrada como la que se muestra en la imagen sugeni la siguiente imagen se muestra
el equipo al completo y en la segunda se muestradelulo de ensayo ajustado para

realizar el ensayo aplicando la carga.
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Figura 38. Modulo de ensayos que aplica una caofjgesla muestra y transfiere la
penetracion al modulo de control
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De normal los equipos no miden automaticamentetefpacion que se ha generado sobre
la superficie de la muestra y se mide la durezaawé$ de la observacion con un
microscopio. Se miden las diagonales formadas Ipodentador con forma piramidal de
base cuadrada y se hace el promedio. Este dato qiue la carga y el angulo de la

piramide se insertan sobre la siguiente férmula:

J2 B 2Psin "/2
dz - d?

2sin “72 ' (10)

X

<

I
| o

Il

Donde P representa la carga aplicada y debe edtarley 120 Kp; A es el area; d es el
promedio de las diagonales de la piramides constate e igual a 136°, debido a esto en la

practica se usa la siguiente férmula de trabajo:

P
HV = 1,8544 —
& (11)
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7. Resultados

En el apartado de resultados se va a comentarsca@beos resultados que se han obtenido
a lo largo de la investigacion en cada una deda®®. Estos resultados han sido obtenidos
en base a los apartados y parametros anteriorncententados y que caracterizan la

investigacion.

Siguiendo el esquema realizado hasta ahora se \segair el siguiente orden:
caracterizacion microestructural, tamafo de grapogsidad, ensayo de flexion y ensayo

de dureza.

7.1. Caracterizacion Microestructural

En este apartado se muestran las imagenes y cesubitenidos a través del microscopio
optico y electronico. Para poder comprender meajoque ocurre se divide el presente
apartado segun el tipo de aleacién Ti-xSn y Ti-3@Sh incrementando el porcentaje de
estafio. Lo primero que se quiere observar es cifoyé el estafio sobre el titanio

independientemente del niobio. Y ya posteriormesgepasara a analizar cual es la
influencia del estafio sobre las aleaciones deésidel presente proyecto como son las Ti-
30Nb. En estos apartados se mostrara los resukgdpsmer lugar del microscopio optico

y posteriormente el electronico.

La microscopia Optica a pesar de ser mas elemgrdaterior a la electronica es la que
aporta mas informacion de las dos. A este pasolesm ldespués de haber hecho
previamente, como ya se ha comentado, una preparawtalografica que acaba con el
atague de la superficie de corte con el reactivikrdd de manera que se pueda observar

la microestructura.

La microscopia electrOnica se aprovecha para amales aleaciones y ver tanto la

estructura como la composicion de las zonas deeste
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Spectrum 2

s
Spectrum 1

+ .
Spectrum 3

: 100pm :

Figura 39. Superficie sobre la que se han analiz@dquntos a través de SEM con

resultados similares.

Estos tipos de microscopios tienen como principation el observar zonas con mas
aumentos y nitidez que el microscopio Optico y sdbdo el analizar la composicion

guimica de las zonas deseadas.

7.1.1. Ti-xSn

En primer lugar recordar que la estructura dehititguro o en aleacion con el estafio es de
tipo alfa. Las capturas de la superficie de code @e mas generales a mas particulares.
Con lo que cada vez se observa mejor tanto lasceésta como los poros.

En las siguientes imagenes se muestran las aleaciaorementando el porcentaje de
estafio. Comentar que los diferentes colores dgrisos se deben principalmente a la

orientacion cristalina y en menor medida al difezeataque sufrido por las muestras.
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Figura 40. Vista de la microestructura de tipo aéaTi-1Sn. a) Vista general; b) Vista
detalle.

Figura 41. Vista de la microestructura de tipo aéaTi-2Sn. a) Vista general; b) Vista

detalle.

96



Caracterizacidon microestructural y mecanica aleaciones Ti-30Nb-xSn

Figura 42. Vista de la microestructura de tipo aéaTi-3Sn. a) Vista general; b) Vista
detalle.

Figura 43. Vista de la microestructura de tipo aéaTi-4Sn. a) Vista general; b) Vista

detalle.

En las anteriores imagenes se muestra como loss pwoson demasiado grandes en
tamafno y se han formado de manera aleatoria suirsega tendencia en concreto. En
cuando a los granos se puede ver como a pesar daiggequeiia la cantidad de estafo
hay unos granos mas claros y otros més oscuras eBstebido a la orientacion cristalina.

Aparte también influye sobre estos el ataque sufpdr el reactivo. Se aprecia también
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gue conforme se aumenta la cantidad de estafipéafmie en general se muestra de color

mas gris claro.

En teoria cuando un titanio alfa se enfria de n@aan&gpida se produce un grano fino y
acircular. En cuanto a la forma del grano se puksa& que es acircular a pesar de haber
tenido un enfriamiento lento y controlado. Si gqeeobserva como los poros tienen una
forma mayoritariamente circular. En cuanto al atéagufrido por el reactivo de Kroll a

medida que se aumenta la cantidad de aleantezZla gécha visto menos afectada por este.

Mas adelante se continda con las imagenes y andaksilizados con microscopia
electronica (SEM). En primer lugar se ha analizetdo los tipos de elementos que se
encontraban sobre la superficie como su porcestdjee el peso y atomico. En la imagen
de a continuacion se aprecia el espectro anatifioade estas aleaciones. Lo siguiente que
se muestra son las tablas de la composicion deateaeion.

1 Spectrum 1
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400007
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20000
10000 Ti

LT
ﬂ Sn
0 v T ™ T

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 53008 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 44. Espectro analitico de la aleacion Ti-1Sn

Tabla 12. Analisis SEM general Ti-1Sn

Elemento Peso (%) | Atdmico (%)
Ti 98,87 99,54
Sn 1,13 0,46
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Tabla 13. Analisis SEM general Ti-2Sn

Elemento | Peso (%) | Atomico (%)
Ti 97,75 99,08
Sn 2,25 0,92

Tabla 14. Andlisis SEM general Ti-3Sn

Elemento Peso (%) | Atomico (%)
Ti 96,64 98,62
Sn 3,36 1,38

Tabla 15. Andlisis SENgeneralTi-4Sn

Elemento Peso (%) | Atomico (%)
Ti 95,72 98,23
Sn 4,28 1,77

En los puntos que se ha analizado a través de ®HMreprueba a través de las tablas y
los espectros analiticos que la homogeneizacidrassnte buena ya que el peso de cada

material apenas varia alguna décima o centésirmtizdan las zonas analizadas.

La mayor diferencia encontrada en cuanto a porgema peso de las aleaciones se
encuentra en la Ti-3Sn en la que llega a haber, 3620 mas de estafio del que deberia
encontrarse en teoria. Se han analizado tantado®g mas claros como los mas oscuros y
el resultado es que no se ve que exista una r&avan la concentracion de un material u
otro como para indicar que son estos los que pesvgae le den la coloracion y se debe

Unicamente al ataque del reactivo y a la orientacitstalina.

En la muestra de Ti-1Sn se encontré una zona quieddio analizar por su especial
interés al tener un grano o elemento intergranuiarcoloracion y forma diferente al resto.

Este se muestra en la siguiente imagen y es deldaloco con forma alargada.
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{

Spectrum 1

20pm

Figura 45. Elemento intermetélico encontrado esstauctura de Ti-1Sn

Al estudiar la zona se aprecia que es una contamimaor hierro de la muestra producida
durante el proceso de pulvimetalurgia y no es witeu@ura producida por el tipo de

aleacion. En la siguiente tabla y espectro se &ples elementos encontrados.

Tabla 16. Analisis SEM de particula extrafia enSin1

Elemento Peso (%) | Atdmico (%)
Ti 88,59 90,38
Ce 0,19 0,18
Mn 0,49 0,44
Fe 9,89 8,65
Sn 0,84 0,34
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Spectrum 1
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Figura 46. Espectro analitico de la aleacion Ti-1Sn

7.1.2. Ti-30Nb-xSn

A continuacion se analizan las imagenes de lasialees de Ti-Nb en las que se va

afadiendo estafio para ver cual es la influenciatigme este sobre la aleacion y su

microestructura. A diferencia de la aleacion Tig®mde la microestructura era tipo alfa en

las Ti-Nb-Sn el Niobio es un metal betageno querese que la microestructura del

titanio sea de tipo beta.

En primer lugar se muestran las imagenes genepesaleacion a nivel general y

posteriormente se centran sobre partes de interkssiperficie. En los mayores aumentos

se centran y sefialan las zonas de mayor interés 8amo a lo largo de todo el proyecto

de menor contenido en estafio (0%) a mayor (4%)
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-

Figura 48. Vista general aleacion de Ti-30Nb-2Sn.
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Figura 49. Vista general aleacion de Ti-30Nb-4Sn.

Lo primero que se puede apreciar en las vistasrgiesede todas las aleaciones de tipo
beta es como conforme se va aumentando la candielagstafio se van formando zonas
mas claras de color blanco en mayor numero y didenEstas en un principio son casi
inexistentes y al final acaban representando easiitad de la superficie. Estas podrian
deberse a una mayor concentracién de niobio o @stgior el diferente ataque quimico
sufrido. Las zonas mas claras se han visto meeotadas por el reactivo de Kroll y son
mayoritariamente tipo beta. A priori parece apmsagacomo la cantidad de poros
disminuye pero aumentan en tamafio. Este Gltimoopsatanalizara mas adelante en el

apartado de porosidad.

A pesar de que en las vistas generales se empieatuia como se ha formado la
microestructura donde mejor se ve es en las estaietalle que son las que se muestran a
continuacion. Se puede observar como los poroddiea formarse mayoritariamente en el
borde de grano. A pesar de tener una estructueadeetiprecian zonas de tipt+p a
través de una formaciones de tipo laminar o deapla€stas zonas por lo general son mas

ricas en titanio que en estado puro tienen unaoestructura tipo alfa, y ademas al
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enfriarse la aleacion lentamente a través del heenba favorecido la formacion de estas

estructuras tipo alfa/alfa + beta.

~

Figura 51. Vista en detalle de la aleacion Ti-3@gn.
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Y

Figura 52. Vista en detalle de la aleacion Ti-30N8m.

Estas imagenes en detalle se han enfocado sobr®ras que se han considerado mas
representativas de la superficie. En la imagen lagl&iguras 50, 51 y 52 se han sefalado
zonas de interés como poros y zonas alfa y beta pa&a mejor comprensién de las
mismas. Como en las aleaciones de tipo alfa denT$& muestra como conforme la
superficie se ha ido esclareciendo conforme senhraducido el estafio. Ademas las
formaciones blancas no solo se han producido dalseperficie de manera aleatoria sino
gue también se aprecia como tienden a concengarséborde de grano que es donde se

concentra también el titanio elemento de tipo atf@stado puro.

Otras cosas que se pueden apreciar es como exiséenformaciones laminares o de
placas de tipa/a+p que se forman en el borde de grano, donde se éw@intitanio, con
tendencia a crecer a 60° de este y hacia el intdébgrano. Estas se forman cuando se
enfria una aleacion lentamente a través de un hoonw es el caso. A medida que se
introduce el estafio se ve como estas formacior@san en tamafo y cantidad. A pesar
de esto en la segunda aleacion con un 2% de estadijorecia cOmo estas formaciones aun

son numerosas y de tamafo considerable.

La microestructura tiende a ser mas homogénegddéta con la adicion de estafio. Los
granos tienden a formarse con una forma de esteud® Widmanstatten. En todas las
figuras se observa un grano de microestructurabigia y con una homogeneidad bastante
buena en cuanto a distribucién y tamafio. En cuamtdos poros se forman
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mayoritariamente en los bordes de grano con foinsalar y también se han formado en
cantidad y tamafio muy similar.

Hay que comentar que hay varias formas de consegtrircturas beta mas “puras” y son
con un aumentando el tiempo de molienda, enfriaimigapido, sobresaturando la aleacion
de elementos beta o ayudando a difundir la fase dmt el estaiio como se ha demostrado
con lo que se consigue lo anterior, es decir sahues la aleacion.

Dicho de otro modo se consigue ver que la adicedestafio si influye y ayuda a difundir
las aleaciones Ti-Nb consiguiendo una estructuttgpdebeta mas homogénea a lo largo de
la muestra.

Méas adelante se continla con las imagenes y andaislizados con microscopia
electronica (SEM). En primer lugar se ha analizadoto los tipos de metales se
encuentran sobre la superficie como su porcentajgeso y atdbmico. Lo primero que se

muestra es el microscopio cogiendo una superfeia pnalizarla.

Spectrum 1

; 100pm '

Figura 53. Muestra de superficie de la aleaci6B0Nb para su analisis general por SEM.
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En la imagen de a continuacion se aprecia el espagtlitico tipo de estas aleaciones. Lo
siguiente que se muestra son las tablas de laasiofn de cada aleacién de manera
general sobre la superficie. Como anteriormenteasemostrando las aleaciones en orden

segun adicion de estafio de menos (0Sn) a mas (4Sn).

Ti-30Nb-4Sn

Figura 54. Espectro composicion de la aleacionON(34Sn

En este apartado lo primero que se ha hecho al queaen el anterior es analizar la
composicion de las aleaciones de manera generatande los resultados a través de
tablas dando el porcentaje en peso y atomico. dsteacion se ha realizado en todas las

aleaciones del proyecto.

Tabla 17. Analisis SEM general Ti-30Nb

Elemento Peso (%) Atomico (%)
Ti 67,53+0,14 80,14
Nb 32,47 £0,14 19,88
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Tabla 18. Andlisis SEM general Ti-30Nb-2Sn

Ti-30Nb-2Sn

Elemento Peso (%) Atémico (%)
Ti 64,83 £ 0,26 78,35
Nb 33,24 £ 0,25 20,71
Sn 1,94 + 013 0,95

Tabla 19. Analisis SEM general Ti-30Nb-4Sn

Ti-30Nb-4sn |

Elemento Peso (%) Atomico (%)
Ti 65,04 +1,81 78,74
Nb 30,84 +1,77 19,25
Sn 4,12 +1,01 2,01

En los analisis realizados se ve que las aleacaunmsgue poseen mayores diferencias entre
su valor estequiométrico y el analizado que enpaltado anterior estos valores no son
importantes. Si que hay que resefiar que la aled@iB8ANb-2Sn tiene un porcentaje de
niobio un 3% superior al que deberia aunque ndgesrmrmal y que indica que en alguna
zona no se ha mezclado la proporcién deseada pprel@e podria aumentar el tiempo de

mezclado.

A continuacién se van a analizar las imagenes lpdatte un estudio previo realizado por
Paco Devesa de la UPV con fecha de Mayo de 2018caacgel “Desarrollo y
caracterizacion de las aleaciones de Ti-Nb-Sn add@srpor pulvimetalurgia” que estudia
también la aleacion Ti-30Nb-xSn ya que existenrdifeias segun aleacion, zonas y granos

para poder comprender mejor que sucede.

Ya que en esta aleacion coexisten zonas con estalfa + beta y beta se van a comparar
ambas en las imagenes Unicamente en detalle yalagugenerales no aportan mas
informacion de la ya vista y analizada. Se van &trag por tanto, a continuacion las

imagenes en detalle de cada una de las zonas daleation para seguidamente analizar

las tablas de composicién de cada una de estas.
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Como se puede apreciar dentro de la superficiead®elacion se encuentran zonas con
mayor concentracion de formaciones alfa + beta yagocon mayor concentracion de

formaciones beta.

S0 um S0 pm

c) 10 um d) 10 um

Figura 55. Imagenes en detalle de la aleacion Wb3@) y c) muestra las zonas ricas en

microestructuras+p; b) y d) zonas mas ricas en microestructfiras

En la siguiente tabla se muestra una comparacida demposicion entre una zona con
gran cantidad de formaciones alfa + beta y otraa g microestructura completamente
beta. Como se muestra las diferencias no son nandgs aunque si que se aprecia que en
ambas partes las concentraciones de niobio soemmma de la estequiométrica. En la
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zona completamente beta la concentracion de naxbaproximadamente un 1,5% superior
que en la otra zona. Lo cual confirma la teoriagde el niobio es un material betageno

para el titanio.

Tabla 20. Andlisis SEM sobre zona alfa+beta y zmta de Ti-30Nb

Zona alfa + beta Zona beta
Elemento Peso (%) Atomico (%) Peso (%) Atémico (%)
Ti 66,24 + 0,26 79,19 64,8+ 0,26 78,3
Nb 33,76 £ 0,26 20,81 35,21+0,26 21,7

Como se aprecia en la tabla niamero 20 el porcedéajgobio es en el primer caso un 3,76
por encima de la proporcidén estequiométrica mismjrge en el segundo caso el porcentaje
es un 5,2 por encima. Se muestra como en las zomr@asmayor concentracion de

formaciones beta el porcentaje de niobio es superio

En la segunda aleacion Ti-30Nb-2Sn ya se comienaaaucir estafio. Se aprecia como
aun siguen habiendo formaciones tipo alfa + betaqael estas se van reduciendo en
tamafio y cantidad. También se muestra como hay hwmogeneidad en la
microestructura a lo largo de la superficie. Ennmdidgenes de la derecha con estructuras
tipo beta de la siguiente figura las estructurps &lfa + beta son casi inexistentes. Esto
quiere decir que la adicion de titanio ha ayudaddifandir al niobio reduciendo las

formaciones alfa + beta.
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S0 um S50 um

d) 10 um

Figura 56. Imagenes en detalle de la aleacion WNE3BSn; a) y ¢) muestra las zonas ricas

en microestructuras+f; b) y d) zonas mas ricas en microestructfiras

En esta segunda tabla de comparacion entre lasosiecign de las zonas se aprecia cOmo
se sigue la misma tendencia. Es decir las zonasnéganformaciones beta tienen mayor
contenido en niobio. No solo eso sino que ademtss eonas tienen un ligero mayor
porcentaje de estafio lo cual puede indicar quddaludado a difundir al niobio. Aunque
la cantidad de estafio es muy similar y no parececepse que se acumule mucho mas en
unas zonas que en otras.
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Tabla 21. Andlisis SEM sobre zona alfa+beta y zmta de Ti-30Nb-2Sn

Zona alfa + beta Zona beta
Elemento Peso (%) Atomico (%) Peso (%) Atémico (%)
Ti 66,13 + 0,26 79,32 65,27 + 0,26 78,73
Nb 31,93 10,26 19,74 32,25 +0,31 20,06
Sn 1,94+0,13 0,94 2,48+0,16 1,21

Por dltimo se encuentra la aleacion con mayor dadtde estafio que es la Ti-30Nb-4Sn.
En esta se confirma la tendencia de las anteradeagiones en el que se va reduciendo las
formaciones laminares tanto en nimero como en tamafmo se apreciaba también en
microscopia optica. Como se muestra la uniformidadas zonas beta es la mayor de
todas. En las zonas de mayor concentracion dectgiag beta se ve el borde de grano mas

definido y las formaciones laminares alfa + betaxigten o son casi inexistentes.
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S50 um

S0 um

10 um 10 um

Figura 57. Imagenes en detalle de la aleacion NE34Sn; a) y ¢) muestra las zonas ricas

en microestructurast+p; b) y d) zonas mas ricas en microestructfiras

La ultima tabla comparativa entre las zonas alf@ta y beta se aprecia como en las demas
el mayor porcentaje de niobio en estas ultimasdsida cantidad de estafio casi igual
aunque en este caso el porcentaje de estafio emotes con mayor cantidad de

formaciones beta es menor.

Tabla 22. Andlisis SEM sobre zona alfa+beta y zmta de Ti-30Nb-4Sn

Zona alfa + beta Zona beta
Elemento Peso (%) Atémico (%) Peso (%) Atémico (%)
Ti 65,89 + 0,23 79,37 64,14 + 023 78,03
Nb 30,02 £ 0,22 18,64 32,02 +0,22 20,08
Sn 4,09 +0,12 1,99 3,84+0,13 1,88
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Por tanto se concluye que el niobio como se dida ¢égoria es un elemento betageno que
favorece la formacion de estructuras beta. Quéeetadel niobio se ve favorecido con la

introduccion de estafio en la aleacion. Que aunguasezonas mas ricas en estructuras
beta hay mas cantidad de niobio esta cantidadega la ser demasiado grande. Que el
estafio a pesar de favorecer la difusion del niobise ha demostrado de forma clara que

este se acumule en las zonas beta tampoco.

7.2. Tamano de Grano

El tamafio de grano se ha estudiado de forma manwavés del método planimétrico tal
como se explica en el apartado 6.8. acerca defi@aha grano. Este método a pesar de ser
muy basico puede dar una idea clara de cual esvelito de grano y asi poder estudiarlo

de manera sencilla. En primer lugar se muestra cemopre las aleaciones Ti-xSn.

Tabla 23. Tamarfo de grano aleaciones Ti-xSn

Aleacion Tamaiio de grano (um)
Ti-1Sn 62,58 +£3,78
Ti-2Sn 66,08 £5,39
Ti-3Sn 71,13 £6,31
Ti-4Sn 70,71+ 2,85

En estas aleaciones de Ti-Sn se aprecia comoagioeattia como engrosador del grano.
Conforme se aumenta el contenido en estafio sei@am@no su tamafio aumenta. Esta
estructura es de tipo alfa por lo que los resuiadi® este apartado no son totalmente
comparables con los resultados de las estructipp@béta de Ti-Nb-Sn que se muestran a

continuacion.

114



Caracterizacion microestructural y mecanica aleaciones Ti-30Nb-xSn

Tabla 24. Tamarfo de grano de las aleaciones Ti-3(B\¥b

Aleacion Tamaiio de grano (ium)

Ti-30Nb 34,06 +£1,03
Ti-30Nb-2Sn 34,12 +2,32
Ti-30Nb-4Sn 35,36 +0,39

Como se ve en la tabla sobre el tamafo del grarda estructura tipo beta el estafio ha
engrosado muy ligeramente el grano. Hay que comguogael crecimiento del grano se ha
producido de manera muy ligera y en cualquier ¢t@&soque tener en cuenta la desviacion
de las aleaciones que esta practicamente dentrartg de la aleacion sin estafio a la que

lleva un 4% del mismo.

Para apoyar el estudio del presente proyecto esip®ya estudios anteriores. Un proyecto
de investigacién de la UPV de Paco Devesa [39]oyaentado con anterioridad concluye
que con la adicion de estafio se produce un lemarafento de grano. Hay que comentar
que en el presente proyecto y en el de la UPVeladeincias a pesar de ser contrarias son

muy leves y con desviaciones relativamente altas.

Tabla 25. Tamarno de grano aleaciones Ti-30Nb-XSn

Aleacion Tamaiio de grano (um)

Ti-30Nb 53,3+1,05
Ti-30Nb-2Sn 50,38 +0,9
Ti-30Nb-4Sn 49,99 +1,17

Fuente: Desarrollo y caracterizacion de las aleasiode Ti-Nb-Sn obtenidas por

pulvimetalurgia. Francisco Devesa. Mayo 2013.

Hay que comentar que un tamafio inferior de granesndeseado en el campo biomédico
debido a que podria fragilizar y endurecer la afegaentre otros factores. A pesar de esto
se considera que son mayores los beneficios queaaapo adicion, al conseguir una

estructura mas homogénea de tipo beta, que dacgliznaterial como se muestra mas

adelante. Y no el efecto que podria producir uarticafinamiento del grano.
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7.3. Porosidad

En este apartado se muestran los resultados desigemiorealizados sobre todas las
aleaciones. Para realizar el estudio se han totnadtatos sobre varias imagenes haciendo
posteriormente el promedio de cada aleacion. Larfiae sobre la que se ha hecho el
estudio es de 2.120.714,77 uRecordar que el estudio de porosidad se ha agaligobre

las superficies sin aplicar el reactivo de Kroligpgue este no afecte al oscurecer zonas de
la superficie y que esta permanezca lo mas homag#ssble.

El estudio como se comenta anteriormente se reabmaun programa de tratamiento
binario de imagenes que depende de la calidadsdaitanas. Cuanto mayor sea la calidad

de las imagenes mayor es la precision del método.

En la primera tabla se muestran los resultadosmute sobre las aleaciones alfa Ti-xSn.

De esta forma se observa la influencia del estaitamhente sobre el titanio.

Tabla 26. Porosidad de aleaci6ones Ti-xSn

Aleacion Porosidad (%)
Ti-1Sn 10,19+ 0,77
Ti-2Sn 9,6+1,15
Ti-3Sn 7,14 +0,74
Ti-4Sn 7,03 +1,52

Se aprecia un ligero descenso, en la porosidadocoaf aumentamos la cantidad de

estafio. Hay que resefar que el descenso de ldgamtoso es demasiado grande aunque si
apreciable llegando a variar un 3% igual que ldagan del contenido en estafio de la

primera aleacién a la ultima. A continuacion se singela porosidad de las aleaciones Ti-

Nb-Sn.
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Tabla 27. Porosidad de las aleaciones Ti-30Nb-xSn.

Aleacion Porosidad (%)

Ti-30Nb 6,81 +0,86
Ti-30Nb-2Sn 6,98 + 0,32
Ti-30Nb-4Sn 59+1,03

En la tabla referente a la aleacion Ti Nb Sn see@prun ligero decremento de la
porosidad. Hay que poner una especial atencida precision de los resultados. Esto se
debe a que el fallo mas extremo de la primera @eag la Gltima casi coinciden. Sin
embargo en el caso de la aleacion Ti-30Nb-2Sndsaideion es mas baja y se aprecia que
la tendencia a reducirse la porosidad es corrddba. tanto se concluye que con el
incremento de estafio se produce una reduccién pertsidad tanto en aleaciones alfa

como en las beta. Siendo en el primer caso edferieia mayor.

7.4. Ensayo de Flexion

Este ensayo se ha realizado sobre un banco deosrtsagomo se indica anteriormente en
el apartado referente a desarrollo experimentate@aerda que se coloca la probeta sobre
dos apoyos del banco de ensayos y un punzén supefioa un movimiento a velocidad
constante midiendo la carga realizada. Previo sdymse han introducido las medidas de
las probetas de manera individual tales como: Espesichura y distancia entre los
soportes inferiores que hacen de apoyos que nariaridurante todo el ensayo.

Con posterioridad se cogen todos los datos deémtque nos proporciona el equipo
después de haberle introducido los datos de lasef@s. Con esto ya se pueden analizar
los datos primero de manera individual y posteranta colectiva como promedio de los
materiales. Los datos son: maxima Fuerza, maximside, maximo desplazamiento a la
maxima tensién, maxima deformacion a maxima tengiG@absoluta. Por altimo como
aproximacion al modulo elastico se calcula el méauflexion a través de la pendiente de

la recta tensién-deformacion como se comenta epatado 6.10.
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En primer lugar se analizan las aleaciones de raaimglividual y luego a través del
promedio en el que se afiade a la tabla la aproxdmat mddulo elastico o de Young a
través del modulo de flexion obtenido por mediolalegpendiente de la recta tension-

deformacion.

7.4.1. Ti-xSn

Lo primero que se muestra son las tablas con los dacogidos en los ensayos de manera

individual incrementando la adicién de estario.

Tabla 28. Ensayos Ti-1Sn

Max. . Max.
Nombre Max. Tension Max. Desplazamiento | Max. » Deformacién
Fuerza (N) (N/mm?) (mm) Deformacion (%) Absoluta (%)
1.1 11.096,5 1.031,49 0,70 5,85 6,87
1.2 11.736,7 1.170,74 0,98 8,01 9,27
13 10.060,6 1.059,19 0,89 7,0 8,34
1.4 10.320,7 1.115,63 1,06 8,19 8,94

Tabla 29. Ensayos Ti-2Sn

Max. Max.. . Max. Desplazamiento | Max. Max. >
Nombre Fuerza (N) Tenswn2 T Deformacién (%) Deformacion
(N/mm°?) Absoluta (%)
2.1 11.018,5 1.084,18 0,74 6,01 7,06
2.3 11.104,9 1.171,25 1,04 8,17 9,49
24 11.049,8 1.087,26 0,91 7,42 8,25
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Tabla 30. Ensayos Ti-3Sn

Max. . Max.
Nombre Max. Tensién Max. Desplazamiento | Max. - Deformacién
Fuerza (N) (N/mm?) (mm) Deformacion (%) Absoluta (%)
3.1 9.881,02 1.049,21 0,582 4,49 5,89
3.2 11.619,7 1.185,44 1,04 8,20 9,45
3.3 9.470,73 1.149,24 1,00 7,21 7,98
34 11.400,2 1.205,19 0,97 7,50 9,11

Tabla 31. Ensayos Ti-4Sn

Max. Max.. . Max. Desplazamiento | Max. Max. .
Nombre Fuerza (N) Tenswn2 g, Deformacion (%) Deformacion
(N/mm°?) Absoluta (%)
4.1 9.804,42 1.096,62 0,78 5,81 7,06
4.2 11.223,4 1.287,71 1,26 9,28 10,56
4.3 10.571 1.223,4 1,01 7,41 8,57
4.4 9.383,58 1.081,28 0,88 6,46 8,5

Como se puede apreciar en las tablas los resultdddesidos entre unas aleaciones y otras

son muy similares ya que apenas varia un 1% laediéé&a en contenido de una aleacion a

la siguiente. Si que se puede apreciar, salvo adpsayo aislado, que conforme se

aumenta el contenido de estafio aumenta el desp&#angue se produce en el banco de
ensayos. Los rangos de fuerzas aplicadas y soperfaar las aleaciones son bastante

similares al menos analizando los datos de mandnadual.

Analizando ya la siguiente tabla de valores promeadi confirma lo que se aprecia en las

tablas anteriores y es que el desplazamiento imsrEmconforme se ha aumentado la

cantidad de estafio aunque no el valor de refereeoceste que es la deformacion.
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Tabla 32. Promedio ensayos Ti-xSn

.. Max. ax.. , Max. Desplazamiento | Max. Moédulo de
Ol Fuerza (N) Tension (mm) Deformacion (%) | Flexion
(N/mm?) °
. 10.803,63 | 1.094,263 £
- + + +
Ti-1Sn +761,95 6185 0,91+0,16 7,28 £ 1,07 33.390 £ 1.942
. 11.057,73 | 1.114,23+
- + + +
Ti-25n +43,74 49,4 0,9+0,15 7,21 +1,09 33.305+3.954
. 10.592,91 | 1.147,27 +
- + + +
Ti-3Sn +1075,8 69,36 0,9+0,21 6,86+ 1,63 42.085+7.171
. 10.245,6 + 1.172,25 ¢
- + + +
Ti-4Sn 816,43 99,9 0,98 £0,21 7,24+ 1,51 42.808 + 1.505

Como algun ensayo de cada aleacion ha dado un ne&divamente diferente al resto.

Esto ha tenido influencia sobre el promedio ya goepermite observar a veces la

tendencia correctamente debido a la gran dispeesi@tente. Como ya se ha comentado al

principio del apartado las proporciones de lascad@@s son muy pequefias por lo que las

diferencias entre el comportamiento de las misraawien lo son. La Unica afirmacion

que se puede realizar de manera rotunda es qdeiarade estafio implica un incremento

en la rigidez del material o dicho de otro modananemento del médulo de Young.

7.4.1. Ti-30Nb-xSn

En este subapartado se muestran los datos obtesitios las aleaciones Ti-Nb-Sn en

primer lugar de manera individual y luego de manesajunta como en el anterior

afladiendo a la tabla el médulo de flexion.
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Max. . Max.
Nombre Max. Tensién Max. Desplazamiento | Max. y Deformacién
Fuerza (N) (N/mm?) (mm) Deformacion (%) Absoluta (%)
1.1 2.458,06 1.085,81 1,658 2,97 2,97
1.2 1.881,28 1.110,48 1,675 2,61 2,6
1.3 2.097,67 1.077,05 1,521 2,53 2,53
1.4 1.450,78 963,01 1,616 2,35 2,35

Tabla 34. Ensayos Ti-30Nb-2Sn

Max. Max.. . Max. Desplazamiento | Max. Max. .
Nombre Fuerza (N) Tenswn2 g, Deformacion (%) Deformacion
(N/mm?) Absoluta (%)
2.1 1.865,04 929,19 1,61 2,76 2,76
2.2 1.587,95 887,07 1,57 2,53 2,53
2.3 2.390,07 883,91 1,46 2,87 2,87
24 2.301,87 970,34 1,48 2,73 2,73

Tabla 35. Ensayos Ti-30Nb-4Sn

Max. . Max.
Nombre Max. Tension Max. Desplazamiento | Max. y Deformacién
Fuerza (N) (N/mm?) (mm) Deformacion (%) Absoluta (%)
3.1 1.817,4 806,87 1,4 2,51 2,52
3.2 2.020,42 828,2 1,62 3,03 3,03
3.3 1.639,46 795,64 1,35 2,31 2,31
34 1.634,61 773,79 1,35 2,36 2,36

Viendo los ensayos de manera individual ya se &oeeno el aumento del estafio implica

una reduccion de la maxima tension soportada popiabetas. En la siguiente tabla se

muestran los valores promedio de las aleacionesTiasb-Sn.
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Tabla 36. Promedio ensayos Ti-30Nb-xSn

.. Max. ax.. , Max. Desplazamiento | Max. Moédulo de
Ol Fuerza (N) Tension (mm) Deformacion (%) | Flexion
(N/mm2) ?
. 1.971,95+ 1059,09 + 1.397.168 £
- + +
Ti-30Nb 421,09 656 1,62 £ 0,07 2,62+0,16 326.324
. 2.036,23 £ 917,63 952.465
- - + +
Ti-30Nb-2Sn 376,84 40,76 1,53+0,07 2,72+0,14 281.024
. 1.777,97+ | 801,13 ¢ 844.148 +
- - + +
Ti-30Nb-4Sn 182,64 22 68 1,43+0,13 2,55+0,33 155033

En esta ultima tabla se aprecia mucho mejor lagatitias entre unas aleaciones y otras.
Las principales conclusiones son la reduccion dend&ima tension que soportan las
muestras y la bajada del médulo elastico de masignéficativa. Este Ultimo representado
a través de una aproximacion con el médulo dedtexien este uGltimo dato se ve que la
bajada del médulo de flexion es bastante importsoibee todo debido a la introduccion de
estafio. Y confirma que es mas importante la infliseque tiene el estafio sobre el modulo
elastico ,al ayudar a difundir la aleacion y fawerela microestructura tipo beta, que no
otros factores como el ligero afinamiento de granel descenso de la porosidad. Los

demas valores son muy similares con lo que no®eiapuna tendencia clara.

7.5. Ensayo de Dureza

7.5.1. Ti-xSn

Se han realizado cinco ensayos de dureza de Viekére cada aleacion de modo que se
pueda estudiar que influencia tiene la introducdi@n estafio sobre las aleaciones del
presente proyecto. A continuacion se ve la tabla los datos de cada aleacion y el
promedio.
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Tabla 37. Test de dureza Ti-xSn

Test HV HV HV HV

1 362 346 434 424

2 257 321 386 401

3 365 351 354 405

4 377 339 380 416

5 377 342 398 437
347,6£51,1 | 339,8£11,43 | 390,4£29,2 | 416,6 £14,57

En la tabla se muestra como con la adicion déiedéaaleacion tiende a tener una mayor

dureza. Esto indica que el estafio ha endurecidsttactura de tipo alfa del titanio.

7.5.1. Ti-30Nb-xSn

Como en el anterior subapartado se han realizatm @nsayos de dureza de Vickers
sobre cada aleacién de modo que se pueda estudianftyencia tiene la introduccion de
estafio sobre las aleaciones de interés del prepemyecto que son las tipo beta. A

continuacion se ven las tablas con los datos de a@l@dcion y su promedio.

Tabla 38. Test de dureza Ti-30Nb

Ti-30Nb | Ti-30Nb-2Sn Ti-30Nb-4Sn

Test HV HV HV

1 317 300 320

2 307 282 341

3 279 306 325

4 292 326 331

5 300 320 340
299+14,47 | 306,8+17,36 | 331,4%9,18
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Parece apreciarse que conforme se incrementa taladmde estafio ha aumentado la
dureza en esta estructura de tipo beta. En prineipilos estudios de flexion se mostraba
una menor pendiente, médulo de flexibn y por lotdamna mayor ductilidad.
Comprobando alguna bibliografia se encuentran estugle dicen lo contrario, es decir
un descenso de la dureza, Devesa 2013 que indm@yale 282 HV para la aleacion Ti-
30Nb y de 226 HV para la aleacion Ti-30Nb-4Sn.

La aleacidbn que no tiene estafio es la de mayorzauoemo se ha comentado
anteriormente que proviene de un estudio en masafupdidad. El resultado erréneo
puede provenir de la aleatoriedad del ensayo eshdizlel presente proyecto en el cual se
puede haber incidido en algunos casos en zonas dgormdureza debido a
hetereogeneidades en el material, endurecimieni® sigperficie en el rectificado, etc. que

ha afectado a la media y ha podido endurecer ctarel material.

Existe un estudio, sin embargo, para este tipdedei@nes pero realizado sobre materiales
hechos por forja. Este estudio de Aleixo G.T. &ésade un ensayo Jominy aporta datos
sobre el endurecimiento de estas aleaciones camcrlmento de estafio. Este ensayo
pretende observar la influencia que tiene sobrutaza el enfriamiento lento que es el
mismo que se ha realizado en el presente proygotoncluye un endurecimiento de los

materiales al aumentar la cantidad de estafio.
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8. Conclusiones

Las conclusiones a las que se llega a través dsépte proyecto se obtienen directamente

de dos tipos de aleaciones las Ti-xSn y las Ti-3Q8b aleaciones obtenidas a través de

pulvimetalurgia. Destacando que debido a los déerafites tipos de estructuras estas

aleaciones han tenido diferentes tiempos en ebhderalto vacio.

Que la aleacién de interés es la Ti-30Nb a la seaha introducido estafio pero para

conocer mejor la influencia de éste, y ayudar aldés se ha completado con aleaciones

Unicamente de Ti y Sn variando la cantidad de estaiver su influencia también.

Sabiendo esto se ha llegado a las siguientes cmoks que vemos en los siguientes

puntos:

El titanio y sus aleaciones estan experimentandgran auge en su utilizacién
como se ha podido extraer en el apartado de paaaramtifico. Esta espectacular
subida viene dada por las excelentes caractedsticaservicio y, sobre todo, por

las altas propiedades especificas de estos material

Mediante pulvimetalurgia convencional es posiblepber aleaciones de titanio con
altos contenidos de elementos aleantes y conastade repetitividad gracias a la
gran capacidad de difusion del titanio y la rekafiacilidad de aplicar el método de
manufactura. La pulvimetalurgia se muestra comograa alternativa a la hora de
procesar este tipo de materiales ya que ofrecedgsamentajas frente a otros
procesos de obtencion y conformado, reduciendmheaf notable los pasos en el

procesado y teniendo unas buenas tolerancias.

Que gracias a la variacion de las cantidades aeeeli®s aleantes, al control de la
porosidad y otros factores, a través de la puhalngjia, se puede conseguir
controlar el mddulo de Young o de elasticidad gaercarse a valores del hueso.

En las aleaciones Ti-xSn:

Que cuando una aleacion de titanio se enfria deraaapida se produce un grano
fino y acircular al bloquear las transformacionesro en el presente trabajo al

realizar el enfriamiento de manera lenta y conttalse ha provocado un grano mas
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grueso y mayoritariamente de forma acircular. Y tudorma del grano no es
homogénea. Que el incremento de estafio ha supuesligero incremento del

tamafo de grano.

Que el incremento de estafio reduce el porcentaporesidad. Que los poros se

forman de manera aleatoria.

Que al realizar ensayos de flexién se aprecia calnmecrementar el contenido de
estafio se incrementa el modulo y por tanto laeide la aleacion conclusion a la

gue se llega a través de una aproximacion con éulodle flexion.

Que al realizar ensayos de dureza se muestra csteineremento del modulo de

flexién va acompafiado de un incremento en la dutekeaterial

En las aleaciones Ti-30Nb-xSn

Que el estafio tiene una ligera influencia sobtarehfio de grano reduciéndolo. Es
decir en la aleacidén de estudio actia como afinddbgrano, pero el mayor efecto
se debe al niobio que ha reducido en mayor medidaneafio de grano en

comparacion con la aleacion tipo alfa Ti-xSn

Que los poros tienden a formarse mayoritariamenté® bordes de grano. Que

con el incremento de estafio se produce un ligegocethso de la porosidad.

En la aleacion Ti-30Nb a pesar de tener una estaichayoritariamente beta se
aprecian zonas de tipga+p a través de unas formaciones de tipo laminar o de
placas. Que estas formaciones laminares se fororamrc angulo de 60°del borde
de grano con tendencia a dirigirse hacia el inteti® este. Estas zonas por lo
general son ligeramente mas ricas en titanio questo puro o aleado con estafio
tiene una estructura, y ademas al enfriarse la aleacion lentamente\gésdr del
horno ha favorecido alun mas estas estructuras daesin Que aparte algunos
elementos intersticiales (O, N, C, etc.) puedenbtam haber favorecido las
estructurasu/a+p al actuar con el titanio. Ya que el contenido dégeno en el

titanio era un poco alto.
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Que con la adicion de estafio en la superficie secegm muchas mas zonas claras
y se consigue que difunda algo mejor el niobio. @sto consigue reducir las
formaciones laminarego+f o dicho de otro modo favorecer la estructura disea
que es la tipo beta mucho mas homogénea. Que listo 8e aprecia en que las
formaciones laminares tienen un tamafio mucho mgrsa encuentran en menor
cantidad también, que cuando no se habia introdwesthfio. Que sin embargo en
las zonas mas homogéneas de tipo beta no se aptexise encuentre en mayor

cantidad el estafio y si lo esta el niobio aunggerdimente.

Que la adicion o incremento de estafio implica edaccion en la tension maxima
gue soporta la aleacién y también en el mddulo ldstieidad llegando a esta
segunda conclusion a través de una aproximaciompdio del médulo de flexion

a través de la pendiente de la recta tension-defodn.

Que la dureza del material es menor con la adid&estafio aunque en este caso
debido a la rectificacion de la superficie se hanado los resultados. Teniendo

que basarse en un estudio mas amplio.
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