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RESUMEN

Dentro de los materiales utilizados para usos biomédicos, el titanio y sus aleaciones son los mas
utilizados. Esto se debe a su buena resistencia a la corrosion y su excelente biocompatibilidad.
Sin embargo, la aleacidn hasta ahora mas utilizada en este ambito, Ti6Al4V, presenta unos
niveles de citotoxicidad a largo plazo preocupantes para la salud humana. Esta situacién obliga
a los investigadores a estudiar las caracteristicas fisico-quimicas de otros elementos como
refuerzos del titanio para encontrar una aleacidn sustitutiva del Ti6Al4V que mejore sus
propiedades electroquimicas.

El indio es un elemento que no presenta evidencias de citotoxicidad, y algunos autores han
comprobado un buen comportamiento biolégico de sus aleaciones contenedoras de este
elemento.

Se han obtenido las aleaciones Ti-2,5In, Ti-5In y Ti-10In mediante técnicas de pulvimetalurgia
convencionales. Se han obtenido 5 muestras de cada aleacidn de Ti-XIn, que se han sometido a
distintos ensayos para obtener sus propiedades mecdnicas, microestructurales y quimicas. Para
caracterizar las propiedades mecanicas se han realizado ensayos de flexion a tres puntos, dureza
y excitacién por impulso, de lo que se obtuvo los parametros de mddulo elastico, tensidn
maxima y dureza entre otros. Para caracterizar las propiedades microestructurales se han
realizado ensayos de microscopia dptica, microscopia electronica de barrido y difraccién de
rayos X, de lo que se obtuvo las fases, forma y tipo de granos. Y, por ultimo, para caracterizar las
propiedades quimicas se realizaron ensayos de liberacién de iones y resistencia a la corrosion,
obteniendo pardmetros muy importantes como la concentracidon de iones liberados por las
muestras y la velocidad de corrosién de las aleaciones.

Los resultados muestran que la adiciéon de indio a las aleaciones de titanio empeora las
propiedades mecdnicas, pero mejora considerablemente las propiedades quimicas,
presentando unos valores de liberacidn de iones y resistencia a la corrosién menores a medida
que aumenta el contenido en indio. Todo esto sin alterar la microestructura con fase alfa-
hexagonal presentada por el titanio CP.



RESUM

Dins dels materials utilitzats per a usos biomeédics, el titani i els seus aliatges sén els més
utilitzats. Aixo es deu a la seua bona resisténcia a la corrosid i la seua excel-lent biocompatibilitat.
No obstant aix0, l'aliatge fins ara més utilitzada en aquest ambit, T6AI4V, presenta uns nivells
de citotoxicitat a llarg termini preocupants per a la salut humana. Aquesta situacié obliga els
investigadors a estudiar les caracteristiques fisic-quimiques d'altres elements com a reforcos del
titani per a trobar un aliatge substitutiu del Ti6Al4V que millore les seues propietats
electroquimiques.

L'indi és un element que no presenta evidencies de citotoxicitat, i alguns autors han comprovat
un bon comportament biologic dels seus aliatges contenidores d'aquest element.

S'han obtingut els aliatges Ti-2,5In, Ti-5In i Ti-10In mitjancant técniques de pulvimetalurgia
convencionals. S'han obtingut 5 mostres de cada aliatge de Ti-XIn, que s'han sotmés a diferents
assajos per a obtindre les seues propietats mecaniques, microestructurales i quimiques. Per a
caracteritzar les propietats mecaniques s'han realitzat assajos de flexid a tres punts, duresa i
excitacid per impuls, del que es va obtindre els parametres de modul elastic, tensié maxima i
duresa entre altres. Per a caracteritzar les propietats microestructurales s'han realitzat assajos
de microscopia optica, microscopia electronica d'escombratge i difraccié de raigs X, del que es
va obtindre les fases, forma i tipus de grans. I, finalment, per a caracteritzar les propietats
quimiques es van realitzar assajos d'alliberament d'ions i resisténcia a la corrosid, obtenint
parametres molt importants com la concentracié d'ions alliberats per les mostres i la velocitat
de corrosid dels aliatges.

Els resultats mostren que l'addicié d'indi als aliatges de titani empitjora les propietats
mecaniques, perd millora considerablement les propietats quimiques, presentant uns valors
d'alliberament d'ions i resistencia a la corrosié menors a mesura que augmenta el contingut en
indi. Tot aix0 sense alterar la microestructura amb fase alfa-hexagonal presentada pel titani CP.



ABSTRACT

Among the materials used for biomedical uses, titanium and its alloys are the most used. This is
due to its good corrosion resistance and excellent biocompatibility. However, the alloy used so
far in this area, Ti6Al4V, has long-term cytotoxicity levels of concern to human health. This
situation forces researchers to study the physical-chemical characteristics of other elements
such as titanium reinforcements to find a Ti6Al4V replacement alloy that improves its
electrochemical properties.

Indium is an element that shows no evidence of cytotoxicity, and some authors have proven a
good biological behaviour of their alloys containing this element.

Ti-2,5In, Ti-5In and Ti-10In alloys have been obtained by conventional powder metallurgy
techniques. Five samples of each Ti-XIn alloy have been obtained, which have undergone
different tests to obtain their mechanical, microstructural and chemical properties. To
characterize the mechanical properties, three-point bending, hardness and impulse excitation
tests have been carried out, which resulted in the elastic modulus, maximum tension and
hardness parameters among others. In order to characterize the microstructural properties,
optical microscopy, scanning electron microscopy and X-ray diffraction tests have been carried
out, from which the phases, shape and type of grains were obtained. And, finally, to characterize
the chemical properties, ion release and corrosion resistance tests were performed, obtaining
very important parameters such as the concentration of ions released by the samples and the
corrosion rate of the alloys.

The results show that the addition of indium to titanium alloys worsens the mechanical
properties, but considerably improves the chemical properties, presenting lower ion release and
corrosion resistance values as the indium content increases. All this without altering the
microstructure with alpha-hexagonal phase presented by the titanium CP.
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1. MOTIVACION

El avance de la sociedad y sobre todo el avance medicinal se ha traducido en un aumento de la
demanda de implantes como sustitutivos dseos. La seleccion de un material adecuado para
estos implantes biomédicos es de vital importancia. Entre las caracteristicas buscadas para este
tipo de materiales las mas importantes son su biocompatibilidad y su resistencia a la corrosién.
Los biomateriales metalicos mas utilizados han sido los aceros inoxidables, las aleaciones de
cobalto y el titanio y sus aleaciones.

El titanio comercialmente puro y sus aleaciones han sido utilizadas en biomedicina por su baja
densidad, buena resistencia a la corrosion y excelente biocompatibilidad. Durante mucho
tiempo, la aleacion Ti6Al4V ha sido la aleacién biomédica de titanio mas utilizada, sin embargo,
en implantes de larga duracion esta aleacion puede presentar efectos toxicos por su liberacion
de iones de vanadio y aluminio, por esto aleaciones libres de aluminio y vanadio como Ti-13Nb-
13Zr o Ti-12Mo-6Zr han aparecido en el ambito de la biomedicina (Elias, Lima, Valiev, & Meyers,
2008).

Por esto, la busqueda de nuevas aleaciones de titanio se centra en su biocompatibilidad y
resistencia a la corrosidn. Se han estudiado las propiedades de muchas aleaciones binarias de
titanio, encontrando que la adicién de cromo en el titanio puede aumentar la resistencia a la
corrosion (Hsu, Wu, Wang, & Ho, 2009), o que la adicién de niobio al titanio reduce
considerablemente el médulo eldstico (Bai et al., 2016).

El indio, por su parte, no ha mostrado evidencia de citotoxicidad y se le asocia con una buena
biocompatibilidad. Un estudio de la aleaciéon Ti-In-Nb-Ta muestra una biocompatibilidad
bastante buena (Lee, Kim, & Lee, 2003).

La motivacion principal es el estudio de las caracteristicas principales del indio como refuerzo
para mejorar el rendimiento clinico del titanio comercialmente puro (TiCP) en busqueda de la
satisfaccion de la demanda de nuevas aleaciones de titanio que no muestren citotoxicidad.



2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la viabilidad de obtencion de aleaciones Ti-In
para su posible aplicacidn quimica y biomédica, mediante tecnologia pulvimetalurgica.

Alcanzar dicho objetivo conllevara el estudio de las caracteristicas fisicas y quimicas de
aleaciones Ti-XIn.

Esto necesitara la realizacion de distintos subobjetivos, que se enumeran a continuacion:

e Preparacion adecuada de los polvos para la obtencién de aleaciones Ti-In mediante
pulvimetalurgia convencional.

e Estudio de la microestructura obtenida, segin el contenido en indio, mediante
microscopia electrdnica y éptica, observando la distribucién y homogeneidad de las
distintas fases en las aleaciones.

e Determinar las propiedades mecdnicas de las aleaciones, segin su contenido en In,
mediante la realizacién de ensayos de flexidn, traccién, dureza e impacto.

e Llevar a cabo un estudio de resistencia a la corrosion, segun el contenido en In de
las aleaciones, mediante la realizacién de ensayos de corrosién electroquimica.

e Analizar la posibilidad de aplicacién biomédica mediante el andlisis de liberacién de
iones en un medio simulado de saliva artificial, y con ello evaluar el nivel de
acumulacién de iones metalicos liberados en el electrolito en largos periodos de
inmersion.



3. INTRODUCCION CIENTIFICA

3.1. Historia del titanio

El titanio fue descubierto por William Gregor, un mineralogista, en 1791. Pero no se denominé
titanio como tal hasta 4 afos después, cuando un quimico llamado Martin Heinrich Klaproth
hallé el mismo dxido en un mineral que analizaba, llamandolo titanio por los titanes Uranus y
Gaia de la mitologia griega.

Cien afios después, en 1910, Matthew Albert Hunter del instituto politécnico Rensselaer de Troy
consiguié titanio con una pureza del 99,9% calentando tetracloruro de titanio (TiCls).

Pero no se pudo producir grandes cantidades de titanio hasta el afio 1932, en el que Wilhelm
Justin Kroll desarrollé6 un método de produccién de titanio industrial denominado “proceso
Kroll”. Este proceso sigue siendo el principal proceso de produccion de titanio a dia de hoy y por
ello Wilhelm Justin Kroll es reconocido como el padre de la industria del titanio.

A dia de hoy, la industria aeroespacial es el principal consumidor de titanio del mercado, pero
en otros mercados, como la arquitectura, la industria quimica y la medicina, el titanio esta
ganando importancia (Leyens & Peters, 2003).

3.2. Propiedades y caracteristicas del titanio

El titanio es el cuarto elemento mdas abundante en la corteza terrestre, solamente superado por
el aluminio (Al), hierro (Fe) y magnesio (Mg). Pero por desgracia el titanio en estado puro no se
encuentra en grandes cantidades en la naturaleza, por esto y por su gran coste de procesado es
por lo que solo se acaba utilizando en pocas areas para fines muy especificos.

En cuanto a densidad, el punto de separacién entre metales ligeros y pesados es 5 g/cm?3. El
titanio con 4,5 g/cm? es el mas pesado de los metales ligeros, teniendo aproximadamente la
mitad de densidad del hierro y el doble del aluminio como se muestra en la figura 1.

T T T T T T T
U light metals —=——= heavy metals
| | |
Mg :
Al I
Titanium
: Fe
; Ni
I
: Cu
0 2 4 6 8 10

Density [g/em’]

Figural. Densidades de algunos metales. (Leyens & Peters, 2003)



El titanio cuenta con una gran resistencia a la corrosidn gracias a su gran reactividad en contacto
con oxigeno que hace posible la formacién de una capa protectora o “capa pasiva” de TiO,. Esto
hace del titanio un elemento de gran interés en el campo de la biomedicina. También
proporciona una gran resistencia especifica, solo superada por los polimeros reforzados con
carbono (CFRP) por debajo de los 300°C, como se puede observar en la figura 2.

single crystal
superalloys
/

titanium alloys

Spec. Strength [MPa/(gem™))

500 750 1000 1250 1500
Temperature [K]

Figura 2. Resistencia especifica frente a temperatura de aleaciones de titanio y otros
materiales (Leyens & Peters, 2003).

La temperatura de fusién del titanio es 1668°C, esto lo hace un elemento a tener en cuenta a la
hora de trabajar a altas temperaturas. Aunque cabe destacar que al superar los 650°C la capa
protectora de dxido avanza rapidamente, por lo que se produce una fragilizacion de algunas
capas adyacentes. (Stanford & Bate, 2004).

En la tabla 1 se exponen los pardmetros caracteristicos del titanio comparados con otros
elementos.

Tablal. Propiedades fisicas seleccionadas del titanio, comparandolas con elementos
competidores (Veiga, Davim, & Loureiro, 2012).

Ti Al Fe Mi
Density [g/cm?] 4.5 27 79 89
Melting point [*C] 1670 660 1538 1455
Thermal conductivity [W/mK]* 1522 221-247 68-80 7292
Elastic modulus [GPa] 115 72 215 200
Reactivity with oxygen high + high low low
Corrosion resistance high + high low medium
Metal price high + medium low high




3.3.  Estructura cristalina del titanio

Como muchos otros metales el titanio es un metal alotrépico, ya que presenta dos posibles
estructuras cristalinas en estado sélido: hexagonal compacta o fase alfa (a) y cubica centrada en
el cuerpo o fase beta (B). La transicién entre una estructura y la otra se denomina
transformacidn alotrépica, y en el titanio puro tiene lugar a la temperatura de 882+2°C.

0.468 nm

0.295nm '\
a.

Figura3. Dos posibles estructuras del titanio: Estructura hexagonal compacta fase a, ala
izquierda, y estructura cubica centrada en el cuerpo o fase B, a la derecha (Leyens &
Peters, 2003).

Las propiedades fisicas y mecdanicas varian de una estructura a otra, lo que hace interesante la
adicién de elementos aleantes para obtener la estructura deseada: alfa, beta o alfa+beta.

La adicién de otros elementos al titanio puro causa la variacion de la temperatura de transicion
entre microestructuras, estos elementos aleantes se clasifican segun su efecto en la
temperatura:

e Elementos neutralizadores, que no afectan en la temperatura, como circonio (Zr) o
estafio (Sn). Hay ocasiones en los elementos neutralizadores aumentan o disminuyen la
temperatura de transicidon en funcién de su concentracidon o que otro elemento esta
presente en la aleacién (Litjering & Williams, 2007).

e Elementos a-estabilizadores, que aumentan la temperatura de transicién, como
aluminio (Al), oxigeno (0), nitrogeno (N) o carbono (C).

e Elementos PB-estabilizadores, que disminuyen la temperatura de transiciéon. Estos
elementos se dividen en dos, dependiendo de la transformacidn que instigan:
eutectoides si son totalmente solubles en la fase B, como hierro (Fe), Manganeso (Mn),
cromo (Cr) o niquel (Ni); e isomorfos si forman intermetalicos, como molibdeno (Mo),
niobio (Nb) o tantalio (Ta).
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Figurad4. Efecto del elemento aleante en el diagrama de fases del titanio en funcién de su
clasificacion (Leyens & Peters, 2003).

3.4. Clasificacion de aleaciones de titanio

Las aleaciones de titanio se suelen clasificar en aleaciones a, aleaciones B o aleaciones a+§,
existiendo subdivisiones en aleaciones casi a y aleaciones B metaestables. Se muestra un
esquema en tres dimensiones resultado de dos esquemas en dos dimensiones, donde se
muestra el efecto en la temperatura de transicién de las aleaciones de titanio en funcién de la
concentracién de un elemento a-estabilizante y un elemento B-estabilizante.
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Figura5. Diagrama de fase tridimensional de aleaciones de titanio. Temperatura de
transicion en funcién de concentracion del elemento aleante (Leyens & Peters, 2003).

Las aleaciones a de titanio abarcan al titanio puro y aleaciones con elementos a-estabilizantes
y neutros. Ademas, la fase a también comprende las aleaciones con una cantidad de B-
estabilizante entre el 1 y 2% en peso, que se denominan aleaciones “casi-a”.

Las aleaciones de titanio que contienen entre un 5y un 40% de elemento B-estabilizante se
denominan aleaciones a+f. Las aleaciones a+f se caracterizan por presentar ambas estructuras
cristalinas a temperatura ambiente y por permitir tratamientos térmicos de envejecimiento y
solubilizacidn, lo que puede mejorar sus propiedades fisicas. Entre estas aleaciones se encuentra
la aleacion de titanio mas utilizada Ti6Al4V, aproximadamente el 45 % del mercado de obtencién



de titanio va destinado a la realizacién de esta aleacidn, el resto se dedica a la produccion de
titanio puro u otro tipo de aleaciones (Veiga et al., 2012).
Al aumentar la concentracién del elemento B-estabilizante por encima del 40% obtenemos las

aleaciones B, que dependiendo de la concentracion serd aleacidon B metaestable o aleacidon 3
estable. Estas aleaciones se caracterizan por una alta templabilidad y un bajo modulo elastico.

Principalmente se comercializan las aleaciones  metaestables.

3.4.1. Aleaciones a

Las aleaciones a comprenden el titanio comercialmente puro (cp), las aleaciones con a-
estabilizantes y elementos neutros. Sus principales caracteristicas son su gran resistencia a la
corrosion, su deformabilidad y su alta resistencia especifica. Presentan insensibilidad a los
tratamientos térmicos, por lo que tienen una gran conformabilidad en frio (Veiga et al., 2012).
El elemento aleante a-estabilizante mas utilizado y estudiado es el aluminio (Al), en la figura X
se expone el diagrama de fases de la aleacién Ti-Al.
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Figura 6. Diagrama de fases de la aleacién Ti-Al (T.B. Massalski, 1990).

La aleacidén Ti-Al cuenta con muchas fases intermetalicas, como a,-TisAl, y-TiAl,, TiAl, y TiAls. De
todas esas fases intermetalicas las dos con relevancia comercial son a,-TisAl y y-TiAl,, ya que
TiAl, y TiAls son fases extremadamente fragiles. En la figura X se puede observar como a medida
gue aumenta la concentracidn de aluminio en la aleacidn aumenta la temperatura de transicion
de fase a a fase B, pero a partir de un 10% de porcentaje en peso de aluminio la fase
intermetalica TisAl (fase no interesante) empieza a ser estable. Por esta razon, para evitar la
formacién de fases intermetdlicas fragiles no se suele utilizar mas de un 5-6% en peso de
aluminio en las aleaciones de titanio, consiguiendo una estabilidad de la fase a de alrededor de

1050°C.



3.4.2. Aleaciones o+

Estas aleaciones contienen elementos a-estabilizantes como B-estabilizantes, por lo que a
temperatura ambiente presentan los dos tipos de estructura cristalografica. A diferencia que las
aleaciones a, las a+p si que presentan sensibilidad a los tratamientos térmicos, por lo que se
pueden mejorar sus propiedades mecdnicas mediante tratamientos de envejecimiento vy
solubilizacién.

La aleacidon mas popular no solo de las aleaciones a+B, si no de todas las aleaciones de titanio
es Ti-6Al-4V. Es la mas utilizada por dos principales razones: sus propiedades estan muy bien
balanceadasy es la aleacidn, con diferencia, mds estudiada y probada (se desarrollé en 1950, en
estados unidos).

Tabla2. Propiedades seleccionadas de Ti6Al4V en dos condiciones metalurgicas (Leyens
& Peters, 2003).

Material TS ¥YS E Hardness K [-Transus
[MPa] [MPa] [GPa] [HV] [W/mK] [*C]

Ti-6Al-4V 895 825 110 340 7.3 995

(annealed bar)

Ti-6Al-4V 1035 965 - 360 75 995

(solution +

age bar)

TS — Tensile Strength; Y'S — Yield Strength; E — Elastic modulus; C — Thermal conductivity.

3.4.3. Aleaciones

Las aleaciones B de titanio son aleaciones con un contenido mayor en B-estabilizantes que las
aleaciones a+B de titanio. Las aleaciones B ofrecen una relacién resistencia-peso muy
interesante, ademds de unas buenas combinaciones de resistencia, tenacidad y resistencia a la
fatiga. Por otro lado, presentan una mayor densidad y un mayor coste que las aleaciones a+.

Las aleaciones B de titanio mas utilizadas son: Ti-10-2-3, Beta C, Ti-15-3, TIMETAL 21S, BT22 y Ti
17. Entre todas estas aleaciones, Ti-10-2-3 presente la mejor combinaciéon de resistencia,
tenacidad y el mayor ciclo de resistencia a la fatiga.

Otro aspecto interesante de estas aleaciones es el bajo modulo eldstico que presentan,
resultando de especial interés en el campo de las prétesis biomédicas, favoreciendo la
trasmisién homogénea de tensiones al hueso, aunque también es una caracteristica interesante
para aplicaciones aeroespaciales (Li et al., 2014).

En la tabla 3 se exponen las principales ventajas y desventajas de las aleaciones B de titanio,
aunque cabe destacar que las caracteristicas de las aleaciones varian de una a otra.



Tabla3. Ventajasy desventajas generales de las aleaciones de titanio B (Bania, 1990).

Advantages Disadvantages
— high strength-to-density ratio — high density
- low modulus - low modulus
— high strength /high toughness — poar low and high temperature properties
— high fatigue strength — small processing window (some alloys)
— good deep hardenability — high formulation cost
— low forging temperature — segregation problems
— strip producible — low-cost TMP* — high springback
(some alloys)
— cold formable {some alloys) — microstructural instabilities
— easy to heat treat — poor corrosion resistance (some alloys)
— excellent corrosion resistance (some alloys) - interstitial pick up

— excellent combustion resistance
(some alloys)

* TMP: thermomechanical processing

3.5. Propiedades mecanicas y quimicas de las aleaciones de titanio

Las propiedades de las aleaciones de titanio varian segln el tipo y concentracion de elemento o
elementos aleantes presentes, ya que estos pueden variar la estructura cristalina.

En la tabla 4 se exponen las principales propiedades mecanicas de algunas aleaciones de titanio
en funcién del tipo de aleacién. Se puede observar claramente una mejora de las caracteristicas
mecdnicas de las aleaciones B frente a las demas, contando con un mddulo elastico menor,
mayor dureza, mayor limite elastico y mayor resistencia a la traccién que las aleaciones a y a+.

Tabla4. Propiedades mecdnicas de algunas aleaciones de Ti en funcidn del tipo de
aleacion (Montes, Martinez, & Romero, 2006).

Dureza Modulo |Limite Resistencia
Aleacion Estado Estructura (HV) elastico |eldstico traccion
(GPa) |(MPa) (MPa)
. 155- | 100-
Ti CP — Grado 2 - o 165 105 276-360 345-490
. Solubilizacién y 380- | 110-
Ti 6A1 4V envejecimiento a-B 420 117 800-1100 | 900-1200
. 270- | 100-
Ti 6Al 7TNb - a-pB 290 110 898-905 995-1010
Ti 13Nb 13zr  [oolubilizacion i, o g | 280- ) o 0 | 800-900 | 900-1050
envejecimiento 300
Ti 12Mo 6Zr 2Fe - B ?;35%- 63-90 | 900-1150 | 980-1140

Una de las caracteristicas mds interesantes del titanio para su aplicacion biomédica es su
resistencia a la corrosién. El titanio puro y las aleaciones de titanio a presentan una gran
resistencia a la corrosion frente a las aleaciones  y a+B. Por otra parte, las aleaciones a cuentan
con un médulo elastico alto y una baja resistencia a la traccidn, esto incita a la busqueda de
aleaciones a+B, que como la tabla 5 muestra, cuentan con el equilibrio entre las buenas
prestaciones quimicas de la fase a y las increibles caracteristicas mecanicas de la fase B, razon
por la que la aleacidn a+B Ti-6Al-4V es la mas utilizada.



Tabla5. Propiedades de las aleaciones de titanio a, B y a+p (Leyens & Peters, 2003).
a a+f B
Density + + -
Strength - + +
Ductility -+ + +/-
Fracture toughness - - +/-
Creep strength + +— _
Corrosion behavior P i &/
Oxidation behavior ++ +f— _
Weldability + +- _
Cold formability - - ~|+

3.6. Aleacion Ti-In
En la actualidad la tecnologia de materiales se centra en el disefio de nuevas aleaciones con el
fin de obtener propiedades deseadas para funciones especificas.

El indio es un elemento a-estabilizante quimicamente similar al aluminio, al galio y al zinc, cuyo
punto de fusion es 157,4°C. Junto al titanio forma una aleacidon a cuyo diagrama de fases se
muestra en la figura 7, donde se observa una temperatura de transicion B constante a 882°Cy
una fase intermetalica a partir de un 40% en peso de indio (Aldridge & Downs, 2011).
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Figura7. Diagrama de fases de la aleacion Ti-In. Temperatura en °C frente a porcentaje

en peso de indio (Aldridge & Downs, 2011).

El uso del titanio y aleaciones de titanio para uso biomédico se debe a su baja densidad,
excelente resistencia a la corrosion y biocompatibilidad Unica. Para el uso de implantes dentales
se intentd integrar indio a las aleaciones de titanio, obteniendo una buena bioactividad de la

10



aleacion. Ademads, no hay constancia de citotoxicidad de aleaciones que contienen indio y una
prueba de citotoxicidad in vitro realizada por Hornez confirma la seguridad del indio. Esto lleva
a indicar que es buena idea el uso del indio, por su biocompatibilidad, en aleaciones de titanio
para mejorar el rendimiento clinico (Wang, Wang, Lin, & Zheng, 2013).
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4. PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION

Con el e fin de lograr el objetivo principal, que es analizar el efecto que tiene la adicién de indio
al titanio, el proyecto se dividird en las siguientes 4 fases que reflejan los objetivos especificos
planteados:

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

Esta fase busca la obtencion de las aleaciones propuestas (Ti-2.5In, Ti-5In y Ti-10In) por mezcla
elemental de polvos usando técnicas convencionales de pulvimetalurgia. Para conseguir este
objetivo serd necesario realizar las siguientes subfases:

4.1.1. Obtencidn y caracterizacion de los polvos

Para la eleccion de los polvos se tendra en cuenta varios pardmetros de los elementos a alear
como son: el tamano de particula, morfologia de particula y pureza del polvo.

Se preferirdn altas purezas de polvos y granulometrias inferiores a las 325 mallas, tamafio
ampliamente aplicado para las técnicas pulvimetallrgicas en general. Se tendra en cuenta las
necesidades expuestas anteriormente para la eleccidon de un distribuidor buscando el que mas
se asemeje a estas dando importancia también la facilidad de envio y presupuesto.

Una vez recibidas las materias primas se realizard un analisis de las caracteristicas fisicas y
morfoldgicas mediante microscopia electréonica de barrido y medicidon de su granulometria.
Ademas, si el fabricante no proporciona un andlisis quimico del producto, éste deberd llevarse
a cabo.

4.1.2. Mezclado de las aleaciones en polvo

Se procederd a mezclar los polvos para la obtencion de 15 probetas de flexion, 5 para cada una
de las aleaciones distintas: Ti-2.5In, Ti-5In y Ti-10In. De acuerdo con diagrama de equilibrio
correspondiente a la aleacién Ti-In reflejado en la figura 8, se puede observar que se obtendra
una estructura alfa para las 3 aleaciones.
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Figura 8. Diagrama de equilibrio de la aleacién Ti-In (Gulay & Schuster, 2003).

Para averiguar la cantidad de polvos a utilizar en las distintas mezclas habrd que seguir los
siguientes pasos:

Averiguar la densidad relativa de las mezclas gracias a la ecuacién 1, donde p; representa la
densidad tedrica de los elementos utilizados y %w; el porcentaje en peso de los elementos
utilizados.
100
th = %WTi+%WIn (1)
PTi  PIn

Después de averiguar la densidad relativa tedrica de la mezcla se podra obtener la masa de
mezcla necesaria para realizar las mezclas deseadas. Sabiendo que las probetas tendrdn un
volumen de 1800 mm?3(Dimensiones de probetas: 30x12x5mm) y considerando que la porosidad
existente en las probetas es del 10% se calculara la masa de las probetas gracias a la ecuacidn 2.

Masa Probetas = 0,9 *V x p,; (2)

Se formaran 5 probetas de cada mezcla, por lo que se multiplicard por 5 el valor de masa de
probeta tedrica de cada aleacidn para conseguir la masa total de mezcla.

Por ultimo, se multiplicara el porcentaje en peso de cada elemento por la masa total de mezcla
para obtener la masa de cada elemento a la hora de realizar la mezcla de polvos. En la tabla 5 se
ven reflejados todos los calculos expuestos para el cdlculo de masa para la mezcla de polvos.
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Tabla6. Valores de proceso para calcular la masa de cada elemento para la fabricacion
de 5 probetas de cada tipo de mezcla.

22?::3? Masa | Cantidad Mda:a Masa de
Aleacion | Elementos | Densidad | % peso Flexion de elemento
mezcla (&) probetas mezcla (&)
(g/cm?) (g)

. Ti 4,507 97,50 35,938
Ti-2.5In n 7300 250 4,55 7,372 5 36,859 0,921
. Ti 4,507 95,00 35,358
Ti-5In n 7300 5 00 4,59 7,444 5 37,219 1861
Ti 4,507 90,00 34,163

Ti-10In ! : : 4,69 7,592 5 37,959 :

In 7,300 10,00 3,796

Una vez tengamos a nuestra disposicién los datos de masa necesaria por elemento en cada
mezcla se procederd a mezclar las cantidades exactas de polvos. Los polvos se manipularan en
una atmosfera controlada debido a la alta reactividad del Ti. Los polvos previamente pesados se
colocan en 3 recipientes de plastico distintos, correspondiendo cada recipiente a una de las
aleaciones. Se introduciran bolas pequefias de acero inoxidable, para que no haya interacciones
de éstas con los elementos de la aleacidn, en los recipientes y se mezclardn durante 45 min en
una turbula para asegurar la homogenizacion.

4.1.3. Compactacion de las muestras

En esta etapa se utilizard una prensa universal para compactar las mezclas ya homogenizadas.
Los polvos se introducirdn en matrices flotantes de compactacion para que la fuerza ejercida sea
uniforme en las caras superior e inferior. El aumento de la presién aplicada por la prensa serd a
velocidad constante hasta llegar a la presién maxima o de compactacion, la cual se mantendra
durante 15 segundos, de 600 MPa. Una vez acabado el proceso se conseguiran piezas en verde
para su caracterizacion y posterior sinterizacién.

4.1.4. Caracterizacion de muestras en verde

Se recopilaran los valores de masa y dimensiones de las piezas en verde. Con los datos
recopilados se podra hallar el volumen de cada muestra y con el volumen se hallara la densidad
de las muestras (p,.=my/Vy). Una vez se obtengan los valores de densidad de las muestras se
utilizard la ecuacion 3 para calcular la porosidad de las muestras en verde.

%Porosidad ,erge = ( — %) (3)

Donde: p, es la densidad en verde y p; es la densidad tedrica del material.

Una vez recopilados los valores de porosidad de las piezas en verde se calculard la porosidad
media de cada aleacion, haciendo una media aritmética de los cinco valores obtenidos.
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4.1.5. Sinterizacion de los compactos

Los principales factores a tener en cuenta a la hora de realizar una sinterizaciéon son:
temperatura, atmosfera y tiempo de sinterizacién. Una buena estrategia de sinterizado es
crucial para obtener los resultados deseados por lo que habra que seleccionar unos parametros
adecuados.

En primer lugar, debido a que el Titanio es un elemento muy reactivo, habra que realizar la
sinterizacidn en una atmosfera controlada. Para ello se realizara la sinterizacién en un horno de
alto vacio, donde conseguiremos una atmosfera inerte. El horno de alto vacio mantendrd el
proceso de sinterizacidén a una presién de 5-10* mbares.

Otros pardmetros de sinterizacidn a tener en cuenta son la temperatura y el tiempo. Ala hora
de decidir un ciclo de sinterizacién correcto se deberd tener en cuenta las temperaturas de
fusién de los diferentes elementos de la aleacion y que el Titanio sufre una variacién alotrdpica
a los 882°C. Para que este cambio de fase del Ti se dé de manera homogénea en la mezcla se
tendra que tener seguridad de que en toda la masa de muestra se encuentra a la misma
temperatura, esto se conseguird haciendo una parada de 30 min en el ciclo a los 750°C. Ya que
en un sinterizado de mezclas similares el indio sublimé debido al aumento con excesiva rapidez
de la temperatura hasta la temperatura maxima de sinterizaciéon (siendo esta 1250°C), haciendo
que los niveles de indio presentes en la aleacidn tras el sinterizado fueran muy inferiores a los
deseados, en este caso se va a realizara un ciclo de sinterizacion buscando la solubilizacién del
In en el Ti evitando la sublimacién de este:
e Aumento de temperatura del horno hasta los 825°C a una velocidad de 10°C/min.
e Mantenimiento de los 825°C durante 3 horas con el propédsito de que haya un cambio
de fase del Ti homogéneo.
e Aumento de la temperatura del horno hasta la temperatura maxima de sinterizacion
(1300°C) a una velocidad de 7°C/min.
e Mantener la temperatura maxima durante 3h con el propdsito de conseguir una

sinterizacién correcta.

e Dejar enfriar lentamente dentro del horno tras el apagado.

En la siguiente figura se puede ver graficamente el ciclo descrito.
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Figura9. Ciclo de sinterizado propuesto que representa los factores de Temperatura y
tiempo.

4.1.6. Caracterizacion de piezas sinterizadas

Una vez se obtengan las probetas sinterizadas se procedera al estudio de los cambios fisicos
respecto a las probetas en verde. También se estudiaran la densidad y porosidad reales
utilizando el método de Arquimedes.

Para aplicar el método de Arquimedes primero se mediran la masa en seco (Ms), la masa
saturada de agua sumergida en agua (M,s) y la masa saturada de agua en aire (M.,) de cada una
de las muestras. Una vez se tengan dichos valores y conociendo la densidad relativa tedrica de
las muestras se calculara el volumen tedrico (V:), volumen de porosidad abierta, volumen de
porosidad cerrada y volumen exterior. El volumen de porosidad externa se calcula con la
ecuacion 4,

Vex = Mgq — Mg (4)

el volumen de porosidad abierta viene dado por la ecuacién 5,
— M, (5)

Vpabierta = Mgy,
y el volumen de porosidad cerrada por la ecuacién 6.

Vpcerrada = Vex - Vt - Vpabierta

(6)

Por ultimo, con las ecuaciones 7, 8 y 9 se obtendran los valores de densidad experimental, asi
como los valores porcentuales de porosidad abierta y porosidad cerrada respectivamente.

pe = 722100 (7)
Yepabiertq = L2abierta 10 (8)
p Vex
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Y%pcerrada = M- 100 (9)

4.2, FASE 2: Caracterizacion mecanica de las aleaciones

El objetivo principal de esta fase es el estudio de las propiedades mecanicas de las aleaciones
sinterizadas y observar la influencia del indio en estas. Para lograr este objetivo se realizaran los
siguientes ensayos:

1. Obtencion del moédulo elastico.
2. Ensayo de flexion a tres puntos.
3. Ensayo de dureza.

4.2.1. Obtencion del médulo elastico

La obtencién de del mddulo elastico se realizard de manera no destructiva utilizando una técnica
de excitacion por impulso. Esta técnica se basa en la respuesta acustica que emiten las diferentes
probetas cuando reciben un leve estimulo fisico (leve golpe). Sabiendo la masay las dimensiones
de las muestras, y obteniendo las frecuencias de vibracién mediante el ensayo podremos
obtener el mddulo elastico, el coeficiente de Poisson y mddulo de cizalladura de las muestras.
Esto es posible porque la frecuencia de vibracién de un material es proporcional a su mddulo
eldstico.

La exactitud de los valores obtenidos dependera de la cantidad de muestras que sometamos a
ensayo, siendo mayor exacto a mayor nimero de muestras ensayadas, por lo que se someteran
todas las muestras de todas las mezclas a este estudio.

4.2.2. Ensayo de flexion a tres puntos

Los ensayos se realizaran con el fin de analizar el comportamiento de las muestras ante la
aplicacion de una tension y determinar su resistencia a la flexién. Dicho ensayo se realiza sobre
las muestras sinterizadas, que han sido conformadas con unas dimensiones especificas para este
ensayo: 30x12x6 mm.

Este ensayo consiste en la aplicacién de fuerza progresiva a una muestra apoyada sobre dos
soportes colocados a 22 mm hasta la rotura de la misma. La fuerza es ejercida por una maquina
universal de ensayos mecanicos y la velocidad de deformacion de la muestra es de 0,5 mm/min.
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Figura 10. Esquema gréfico del ensayo de flexién a tres puntos.

De este ensayo se obtendran valores de fuerza y desplazamiento, de los cuales se podran
determinar los valores de tensién y deformacion a las que se somete a las muestras en el tiempo
hasta que rompe. La tensién se calculard con la ecuacién 10,

Oflex = 2 bh2 (10)
donde b corresponde al ancho de muestra, h al espesor de la muestra, L con la longitud entre
apoyos y F con la fuerza aplicada en el tiempo. La deformacidn se calculara con la ecuacién 11,

6-D-h
Eflex = 2 (11)

donde L es la longitud entre apoyos, h el espesor de muestra y D el desplazamiento de la
muestra.

Tras conseguir los datos de tensién y deformacion se compararan las distintas aleaciones entre
si, para ello recabaremos los valores de tensién, deformacidn y desplazamiento maximos de las
distintas probetas.

Una vez acabado el ensayo el resultado seran nuestras probetas rotas por su parte central en
dos mitades, dichas mitades seran utilizadas para otros ensayos de caracterizacién mecanica y
microestructural. El ensayo se realizara a 4 de las 5 probetas de cada mezcla, reservando la
quinta para un futuro ensayo de traccion.

4.2.3. Ensayo de dureza

La dureza es la resistencia que ofrece el material ante indentacion, es decir, resistencia del
material ante deformacién permanente y grietas.

En este ensayo se realizardn muescas en mitades resultantes del ensayo de flexidn utilizando un
penetrador de diamante. La preparacion metalografica de las muestras es un simple desbaste
sobre la superficie a ensayar. La escala elegida es HR15N donde la carga tiene un valor de 15 kgf,
que traducido a Newtons es 147 N.

Una vez obtenidos los datos de dureza, se llevara a cabo la transformacion de éstos al valor en
HV (Vickers) interpolando con una tabla de equivalencias, una vez transformados se compararan
los valores de nuestras aleaciones y de aleaciones de referencia de la bibliografia.
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4.3. FASE 3: Caracterizacion microestructural de las aleaciones

El objetivo de esta fase es el analisis de la microestructura conseguida tras sinterizar las
muestras, observando el efecto del proceso de fabricacién y ciclo de sinterizado sobre las
mismas. Para ello se utilizaran las mitades resultantes de las probetas del ensayo de flexién a
tres puntos, siendo sometidas a una preparacion metalografica especifica y a unas técnicas de
analisis microestructural. El esquema conceptual de la Fase 3 es el siguiente:

e Preparacion metalografica.
e Analisis de la superficie mediante microscopia dptica.
e Estudio microestructural mediante microscopia electrénica de barrido, SEM.

4.3.1. Preparacion metalografica

Las superficies que se estudiaran seran las correspondientes a los cortes transversales de las
muestras. Se necesita de una superficie pulida y sin impurezas, y el procedimiento que se seguira
para ello se explica con claridad en el apartado 3.1. del capitulo de materiales y métodos. A
continuacidn, se presenta un pequefio esquema resumen de dicha preparacion metalografica:

Embuticién en resina.
Desbaste en tres fases.

Primer pulido.

5 min de bafio de ultrasonidos.

Segundo pulido.

o v ok whe

15 min de bafio de ultrasonidos.

Se seguira dicho esquema con todas las muestras para conseguir la misma calidad superficial.

4.3.2. Anadlisis superficial mediante microscopia dptica

En esta fase se analizaran las superficies de las muestras mediante el uso de microscopia dptica.
Se realizardn imagenes a diferentes aumentos segln criterio propio con las que se podra
observar el grado de porosidad superficial de las muestras. También se utilizard la microscopia
Optica para observar el estado de las superficies de las muestras tras el ensayo de liberacién de
iones.

4.3.3. Estudio microestructural mediante microscopia electrénica de barrido

En esta fase se analizaran la distribucion de las fases y forma y tamafio de los granos, ademas se
buscaran las relaciones que tengan las caracteristicas microestructurales con las propiedades
estudiadas en las demas fases. Se realizardn imagenes a diferentes aumentos dependiendo de
la informacion que se observe relevante, ademas se utilizaran herramientas muy Uutiles de
analisis como analisis puntual, analisis de linea y andlisis de mapa en zonas en las que pueda
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interesar, esto resultard interesante para analizar a fondo las distintas composiciones dentro de
una misma muestra.

Se utilizard la microscopia electrénica de barrido para dichos andlisis, utilizando dos detectores:
detector de electrones retrodispersados (BSE, Backscattered electron detector) y detector de
rayos X (EDS, Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy).

4.3.4. Estudio de las fases mediante difraccion de rayos X

Se determinardn las fases que se han formado tras la sinterizacién en las aleaciones mediante
el uso de tecnologia de difraccién de rayos X. Se utilizaran 3 muestras (una de cada mezcla) para
el ensayo, de las cuales se obtendran difractogramas que se podran comparar con otras bases
de datos.

4.4, FASE 4: Caracterizacion quimica de las aleaciones

El objetivo de la fase 4 es el analisis de la biocompatibilidad del material mediante el estudio de
la liberacion de iones en condiciones similares a las internas del cuerpo humano y resistencia a
la corrosién en ambiente corrosivo (saliva artificial).

4.4.1. Estudio de liberacion de iones de las aleaciones

Los implantes metalicos dentro del cuerpo humano liberan iones metdlicos a los tejidos
colindantes, con el fin de estudiar si las distintas aleaciones de Ti-In preparadas liberan
cantidades dafiinas de estos iones 9 mitades resultantes del ensayo de flexidn a tres puntos, tres
de cada mezcla, se someterdn a un ensayo de liberacién de iones.

Se realizard una preparaciéon metalografica hasta pulido espejo y con el fin de controlar la
superficie que libera iones se esmaltardn los bordes resultantes entre la muestra y la resina
donde se encuentra embutida. Una vez concluida la preparacion metalografica se procederd a
la inmersidn total de las muestras en saliva artificial, disolucidon que simula las condiciones a las
gue se encontrard la aleacion dentro del cuerpo. Las muestras sumergidas se incubaran a una
temperatura de 37°C durante 730 horas (30,4 dias), tiempo que simula la estancia de dicha
aleacion durante 20 afios dentro del cuerpo. Transcurrido ese tiempo las muestras se extraeran
de la disolucidn limpiandola para su posterior analisis microestructural mediante microscopia
Optica y SEM, mientras que la disolucién resultante se analizard mediante la técnica ICP-OES
(Plasma de acoplamiento inductivo y espectroscopia de emisidn dptica) para el estudio de iones
de Titanio e indio liberados durante el ensayo.
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4.4.2. Estudio de resistencia a la corrosion de las aleaciones

Para concluir la caracterizacién quimica las 6 mitades resultantes del ensayo de flexion (2
mitades de cada mezcla) seran sometidas a ensayos de corrosion. Este ensayo se basa en el
estudio del comportamiento electroquimico de las aleaciones de Ti-In cuando se encuentran en
un entorno corrosivo.

El montaje del ensayo constard de electrodos y un electrolito, el electrolito sera saliva artificial
Fusayama (medio corrosivo) y los electrodos seran un total de 3: uno serd la propia muestra
(electrodo de trabajo), un contraelectrodo que sera de platino y un electrodo de referencia que
sera Ag/AgCl, 3M KCl.

Una vez realizado el montaje oportuno se seguira una rutina de trabajo para el estudio de la
resistencia a la corrosidn, que consta de las siguientes etapas:

e FEtapa 1: Determinacidn del potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potencial).

e Etapa 2: Determinacion de la espectrometria de impedancias electroquimicas (EIS,
Electrochemical Impedance Spectroscopy).

e Etapa 3: Determinacion de las curvas potenciodindmicas.

e Etapa 4: Determinacién de la velocidad de corrosién.

4.4.2.1. Determinacion del potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit
Potencial)

Previo a la determinacion del OCP se deberd realizar una limpieza catddica de la muestra. Tras
la limpieza catddica se registrara el potencial de circuito abierto durante el tiempo necesario
para que el circuito se estabilice, que son 30 min. Mediante el estudio del potencial a circuito
abierto se puede determinar el estado superficial de las muestras, asi como hacernos una idea
aproximada de la resistencia a la corrosion inicial de las aleaciones. Una vez se obtenga la curva
del OCP, obtendremos el valor de OCP mediante el promedio de los ultimos 300 valores
registrados.

4.4.2.2. Determinacion de la espectrometria de impedancias electroquimicas
(EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy)

La espectroscopia de impedancia electroquimica, o EIS, se obtendra registrando la respuesta del
electrodo de trabajo (nuestra muestra) a una determinada modulacidon de potencial. Dichas
modulaciones se realizaran a distintas frecuencias, siendo el rango de ensayo desde 5 mHz a 10*
Hz. La amplitud de onda sinusoidal durante el ensayo sera de 10 mV.

4.4.2.3. Determinacion de curvas potenciodinamicas

Mediante la voltametria de barrido lineal se obtendran las curvas potenciodindmicas, que son
curvas que relacionan la densidad de corriente (en A/cm?) con el potencial (en V). Estas curvas
potenciodindamicas constan de tres regiones: regidn activa, region pasiva y regién transitiva.
Ademads, las curvas potenciodinamicas son fundamentales para obtener parametros
importantes para la determinacion de la resistencia a la corrosidén de nuestras muestras, como
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son el potencial de corrosidn (Ecorr), la densidad de corriente (icorr) ¥ la resistencia a la polarizacién
(Re).

La curva potenciodinamica se obtendrd a partir del valor registrado de OCP pasando por
diferentes zonas: zona catddica desde OCP hasta -1 V y zona anddica desde -1V a 1.5 V.

log |i]

Zona

Zona activa i Zona pasiva -
i transitiva

{
ES?J'!

Figura 11. Curva potenciodinamica donde se reflejan las regién activa, regién pasiva y
region pasiva, ademas de los pardmetros Ecorr € icorr-

4.4.2.4. Determinacion de la velocidad de corrosion

La velocidad de corrosion es un parametro fundamental en el estudio de la resistencia a la
corrosion de una aleacidn, ya que relaciona la cantidad de materia perdida en una muestra
debido a la corrosidn quimica por unidad de tiempo. Este valor tiene unas unidades de um/afio
y se obtendrd utilizando la densidad de corriente (icorr) mediante la siguiente expresién:

1 Mis

wFp (12)

V. =3.15-10!

Donde: i es la densidad de corriente obtenida mediante las pendientes de Tafel, S el area de
muestra expuesta (Circulo de 1 cm de didmetro), F la constante de Faraday (96500 A-s/mol), M
masa atdémica de las muestras, n valencia del titanio (4) y p la densidad de la muestra.
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5. MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se exponen la metodologia y los materiales utilizados para llevar a cabo la
planificacién y cumplir el objetivo principal del trabajo. El capitulo se organiza en 4 fases, las
mismas que se exponen en la planificacion.

5.1. Fase 1: Obtencidon de aleaciones mediante técnicas de pulvimetalurgia
convencional

5.1.1. Obtencidn y caracterizacion de polvos

Los materiales vienen suministrados por los siguientes proveedores: titanio (Ti) de Atlantic
Equipment Engineers y el indio (In) de Alfa Aesar. Los proveedores nos proporcionan un analisis
guimico-fisico de los dos componentes, el cual nos indica que tanto el titanio como el indio
tienen un grado de pureza del 99,9% con un tamanfo de particula de -325 mesh, lo que significa
que los polvos de titanio e indio han pasado por un tamiz de 44 micras (um), presentando un
tamafio medio de 44 micras el titanio y 25-30 micras el indio.

5.1.2. Mezclado de aleaciones en polvo

Para que la mezcla de los polvos se realice en un entorno con atmosfera controlada se utilizara
una camara de guantes de laboratorio modelo GP Campus del fabricante Jacomex, que cuenta
con un controlador de presiéon y una atmosfera controlada. Los polvos se pesan dentro de la
camara de guantes en bandejas de plastico, mezclando las cantidades expuestas en la tabla 5
(presente en el capitulo de planificacidn del trabajo) en recipientes distintos, consiguiendo en
total tres mezclas: Ti-2.5In, Ti-5In y Ti-10In. La caja de guantes se ve reflejada en la figura 11.

GP [CAMPUS]

Figura 12. Camara de guantes con atmosfera controlada y controlador de presion.

A cada recipiente (correspondiente a cada mezcla) se le afiaden 5 bolas de acero inoxidable de
5 mm de radio para favorecer la homogenizacion, la cual se lleva a cabo durante 45 min a una
velocidad de 45 rpm en una turbula modelo inversina 2L del fabricante BioEngineering. La
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turbula, las bolas de acero inoxidable y los recipientes donde se encuentran las mezclas se
muestran en la figura 12.

Recipientes
Ti-2.5In Ti-5In
%% Ti-0In

Tuarbula

Figura 13. Turbula inversina 2L de BioEngineering, a la izquierda, y recipientes de las
mezclas con bolas de acero inoxidable, a la derecha.

Es practicamente imposible pesar las masas exactas a mano usando una balanza, por lo que se
aproximara lo maximo posible a las masas calculadas en la planificacién. Las masas reales de las
mezclas se apuntaran y con ellas recalculara la densidad tedrica. Los valores se presentan en la
tabla 6.

Tabla7. Masas reales de los elementos, porcentaje en peso final y densidad tedrica final
de las mezclas.

Masa Masa Masa de Densidad
Aleacion | Elementos | realmente | realmente | mezcla real |% Peso final|tedrica final
utilizada (g)| utilizada (g) (2] {g/cm3)
- r
Ti-2.5In L 35,544 35,544 36,865 37,502 4,550
In 0,921 0,921 2,498
S Ti 35,364 35,364 27297 94,996 4,595
In 1,863 1,863 5,004
i Ti 34,165 34,165 89,979
Ti-10In 3797 4,687
In 3,805 3,805 10,021

5.1.3. Compactacion de las muestras

La compactaciéon de las mezclas se realizard mediante una prensa hidrdulica universal modelo
1343 del fabricante Instron. Las mezclas homogenizadas a compactar se introducirdn en una
matriz flotante de 30x12x5 mm. Se ejercerd una fuerza sobre las muestras de 216 kN. Es
necesaria la lubricacidn de la matriz para facilitar la extraccidon de las muestras, por lo que se
utilizard estearato de Zinc. Ademas de la lubricacion, también es necesaria la limpieza del
montaje cada 3-4 muestras compactadas para evitar el gripaje del montaje y favorecer su buen
funcionamiento. Mediante la compactacién se obtienen las muestras en verde.
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5.1.4. Caracterizacion de piezas en verde

Se procede a medir las dimensiones y la masa de las muestras obtenidas por la compactacion.
Para la medida de las dimensiones se utiliza un calibre de precision de RS Components con una
sensibilidad de 0.01 mm y para la medida de las masas se utilizara una balanza del fabricante
Kern PFB 300, con un peso maximo de 300 g y una sensibilidad de 0.001 g.

5.1.5. Sinterizacién de los compactos

La sinterizacién se llevara a cabo usando un horno tubular de alto vacio Carbolite HVT 15-75-
450, donde se introduciran las muestras sobre rodillos y bandejas de circona. Una vez se cierra
el horno se disminuird la presion hasta llegar a una presién de 3-10* mbares, acto seguido se
sigue el ciclo de sinterizacion propuesto en la fase de planificacion.

Figura 14. Horno tubular de alto vacio Carbolite HVT 15-75-450 (Alfaro, 2018).

5.1.6. Caracterizacion de las piezas sinterizadas

Las muestras ya sinterizadas se mediran de la misma forma que al terminar la compactacion,
usando el calibre del fabricante de RS componentes con sensibilidad de 0.01 mm. En cambio,
para el control de la masa se utilizard una balanza de precision KERN 770 con un peso mdaximo
de 210 g y una sensibilidad de 0.0001 g. Con esta balanza se realizaran las medidas necesarias
para aplicar el principio de Arquimedes, obteniendo asi la porosidad de cada una de las
muestras.
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Figura 15. Equipo montado en la balanza Kern 770 para obtener las masas necesarias para
el principio de Arquimedes (Kern, 2019).

5.2. Fase 2: Caracterizacion mecanica de las aleaciones

5.2.1. Obtencion de maédulo elastico.

La obtencién del mddulo eldstico se realiza mediante un equipo Sonelastic para muestras
pequeiias. Las muestras se colocan en el soporte para muestras que trae el sensor acustico y se
golpean suavemente en un punto especifico, las muestras emiten una sefial acustica que registra
el sensor y que un software de Sonelastic interpreta. Se realizaran varios ensayos por muestra
registrando asi varios datos de mddulo elastico, cizalladura y coeficiente de Poisson de cada
muestra para obtener una media precisa.

Mediante este ensayo se obtendrdn datos del mddulo eldstico de manera no destructiva,
permitiéndonos utilizar las muestras ensayadas para otros ensayos.

W

—
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\
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\
\
)

Figura 16. Equipo Sonelastic para muestras pequefas que contiene: percutor, sensor

acustico, ordenador para soportar el software especifico y soporte para muestras
(Sonelastic, 2019).
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5.2.2. Ensayo de flexidn a tres puntos.

Los ensayos de flexidn a tres puntos se realizan utilizando una mdquina de ensayos universal
Shimadzu Autograph AG-100 KN Xplus. El software utilizado para registrar y tratar los datos es
Trapezium X, permitiéndonos obtener curvas tensidon-deformacion, tension maxima o de rotura
y otros parametros interesantes para el estudio.

Para comenzar el ensayo primero se debe calibrar la maquina, referenciando la posicién de la
muestra y estableciendo la fuerza en 0. Una vez comienza el ensayo el desplazamiento se
registra cada 0.1 s mediante un extensémetro éptico.

El ensayo finaliza con la rotura de las muestras por la mitad (dos partes de aproximadamente
15x12 mm), mitades que serdn preparadas y utilizadas para otros ensayos planificados.

Figura 17. Muestras por mitades resultado del ensayo de flexion a tres puntos de las
muestras correspondientes a Ti-10In.

5.2.3. Ensayo de dureza.

Los ensayos de dureza se realizan utilizando un durémetro modelo HD9-45 del fabricante
Centaur. El durémetro se equipa con una punta de diamante la cual aplica una fuerza de 15 kgf
sobre las muestras durante 10 s o hasta que se estabilice la lectura. Se ensaya 4-5 veces en cada
muestra dependiendo de la desviacidén en las lecturas. Para evitar la averia de la mdaquina se
deberad retirar la carga sobre las muestras antes de su retirada.

5.3. Fase 3: Caracterizacion microestructural de las aleaciones.

5.3.1. Preparacion metalografica.

En total se prepararan 3 muestras, una de cada aleacion, que se tendran que someter a una
preparacion metalografica minuciosa.
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En primer lugar, se realizan dos cortes transversales a cada muestra para estudiar un corte
mediante microscopia dpticay el otro corte mediante microscopia electrénica. Las muestras que
se preparan para microscopia dptica se embuten en resina trasparente no conductora, mientras
gue las destinadas al estudio mediante microscopia electrdnica se embutiran en resina negra
conductora. La maquina encargada de embutir las muestras es del fabricante Struers modelo
Citopress-1.

Tras embutir las muestras se procede a su desbaste con lijas de SiC de 3 granulometrias distintas:
200, 500 y 1000. Cuando se observe en la superficie de la muestra un pulido uniforme se cambia
a la siguiente lija, cambiando la orientacion de lijado en 90° con el anterior lijado. Para el proceso
de desbaste se utiliza una lijadora LaboPol25 del fabricante Struers usando agua como
lubricante. Una vez desbastadas, las muestras se limpiardn mediante un bafio de ultrasonidos
sumergidas en agua, usando el equipo Elmasonic S30H del fabricante ELMA.

Después de la limpieza se procede al pulido hasta conseguir pulido espejo, para ello se realizan
dos etapas de pulido. La primera etapa se lleva a cabo durante 6 min usando un pafio MD-largo
y suspension de diamante de de 9 um con Diaduo-2 como lubricante, la velocidad de rotacién
del pafio es de 150 rpm y la fuerza aplicada es de 15 N. Después se limpian las muestras con
ultrasonidos durante 5 min. La segunda etapa se realiza durante 6 min utilizando un pafo MD
Chem vy suspension OP-S de 1 um con un 10% en volumen de H,0, (agua oxigenada), la velocidad
de rotaciéon es 150 rpm y la fuerza ejercida es 20 N. Tras la segunda etapa se limpian las muestras
con ultrasonidos durante 15-20 min y acto seguido se sumergen en etanol y se secan con aire.
Limpiar rapidamente todo el montaje mojado en suspensién OP-S porque cristaliza muy rapido
haciendo dificil su retirada.

5.3.2. Analisis superficial mediante microscopia optica

Se capturan imagenes de la superficie de 3 muestras resultantes del ensayo de flexién a tres
puntos, una de cada tipo de aleacién Ti-XIn, mediante el uso de un microscopio 6ptico modelo
LV100 del fabricante NIKON. Las imagenes se toman a diferentes aumentos segun el criterio
propio y la informacidn relevante observada.

5.3.3. Estudio microestructural mediante SEM

Para el estudio microestructural se utilizard un microscopio de barrido electrénico de emision
de campo del fabricante ZEISS modelo AURIAGA Compact. Este microscopio viene equipado con
3 detectores diferentes con diferente utilidad: detector de electrones secundario (SE) del
fabricante Zeiss con el que se pueden realizar imagenes de la superficie con una gran resolucion,
detector BS, que es util para conocer la distribucién de los distintos elementos en la superficie
de la muestra ya que es muy sensible a los cambios en los nimeros atdomicos, y por ultimo el
detector EDS que es util para conocer los porcentajes de cada elemento en la superficie de la
muestra, usando rayos X para hallar el espectrograma de la muestra.
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Figura 18. Microscopio de barrido electrénico de emisién de campo del fabricante ZEISS
modelo AURIAGA Compact.

5.3.4. Estudio de las fases mediante difraccion de rayos X

Se obtienen difractogramas de las aleaciones mediante el uso del equipo D2 PHASER del
fabricante Bruker, barriendo entre 20 y 90°, con un paso de 0,02°.

5.4. Fase 4: Estudio quimico de las aleaciones

5.4.1. Estudio de liberacion de iones de las aleaciones

Las muestras a ensayar se someten a una preparacién metalografica similar que la expuesta en
el apartado 3.1. de este capitulo, pero en este caso las 9 muestras a ensayar provenientes del
en sayo de flexién a tres puntos solo se embutiran en resina no conductora transparente
TransOptic del fabricante Buehler. Una vez concluida la preparaciéon metalografica se utiliza laca
de ufias para sellar los bordes que quedan entre las muestras y la resina, evitando que la saliva
artificial penetre en esos bordes consiguiendo que solo la superficie deseada libere iones.

Acto seguido se prepara la saliva artificial donde se sumergiran las muestras. Se necesitan 50 mL
de saliva artificial por cada muestra, por lo que se preparan 500 mL de saliva cuya composicion
se expone en la tabla 8.

Tabla8. Composicidn de la saliva artificial utilizada para el ensayo de liberacién de iones.

NaCl 0.4g/L
CaCl, 0.8g/L
Urea 1g/L
Na,S 0.005 g/L
NaH,PO, 0.7g/L
NaF 2.5¢g/L
KCl 0.4g/L
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Una vez realizada la saliva artificial las muestras se introducen en recipientes de plastico junto
con 50 mL de la saliva artificial, asegurdandose de que las muestras estan completamente
sumergidas y boca arriba. Estos recipientes se cierran herméticamente y se introducen en una
estufa de incubaciéon modelo 2000207 del fabricante SELECTA durante 730 horas a 37°C.

Trascurrido las 730 h, las muestras se retiran de los recipientes limpiandolas con agua destilada
y secdndolas con aire a presion. Las superficies de estas muestras se estudian mediante el uso
de un microscopio 6ptico modelo LV100 del fabricante NIKON y el microscopio electrénico
AURIGA Compact del fabricante ZEISS.

La saliva se envia al Instituto de Tecnologia Quimica, donde se analizan las concentraciones de
iones liberados en la disolucidn de los elementos presentes en las aleaciones mediante el equipo
Varian-715ES.

5.4.2. Estudio de resistencia a la corrosion de las aleaciones

Se ensayan un total de 6 muestras provenientes del ensayo de flexién a tres puntos, 2 de cada
tipo de aleacién. Estas muestras se someten a una preparacidn metalogréfica hasta pulido
espejo (expuesta en el apartado 3.1. de este capitulo), pero en este caso las muestras se
desembutirdn una vez terminada la preparacion utilizando una sierra y una prensa manual.

Los ensayos de corrosidon electroquimica se llevardn cabo utilizando un potenciostato
PGSTAT204 del fabricante Metrohm AUTOLAB, un electrodo de referencia de Ag/AgCl del
fabricante Metrohm AUTOLAB, un contraelectrodo de platino (Pt) del fabricante Radiometer
Analytical y un electrodo de trabajo donde se coloca la muestra. El electrolito utilizado es saliva
artificial Fusayama, el cual se encuentra en contacto con todos los electrodos. El electrolito se
ha de mantener a una temperatura de 37°C, por lo que se utiliza una lampara halégena como
fuente de calor y un termopar para el control de la temperatura.

Tabla9. Composicién del electrolito (Saliva artificial Fusayama).

Reactivo Concentracion (g/L)
NaCl 0.4
KCl 0.4
CaCl, 0.625
NaH2PO4'H20 0.531
Urea 1
Na,S-3H,0 0.0044
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Figura 19. Montaje de electrodos, termo par y electrolito, a la izquierda, y potenciostato
PGSTAT204 de Metrohm AUTOLAB, a la izquierda.

El software utilizado para tratar los datos de ensayo es el Nova 2.1.1, con una duracién por
ensayo de 2 h.

Para que se pueda empezar en ensayo es necesario definir pardmetros en el software. Para la
obtencidon del OCP se registran datos durante 3 h datos del potencial espontaneo en ausencia
de corriente externa, obteniendo una curva potencial vs tiempo. Después, es necesario definir
los parametros Frecuency Response Analyzer de nuestro software para el estudio de las
impedancias electroquimicas, definiendo una amplitud 0.01V y un rango de frecuencias de 10%-
0.005 Hz. Es necesario modelar el montaje con un circuito equivalente para poder analizar por
completo y de forma correcta la variacidon de la impedancia respecto la frecuencia. Tras
proponer varios circuitos equivalentes que no se ajustaron a los resultados obtenidos se acabd
utilizando el circuito equivalente que se representa en la figura 20, el cual contiene un
electrolito, una capa de 6xido porosa y una capa de dxido compacta. Dicho circuito equivalente
se ajusto correctamente al de las muestras, presentando valores de chi-cuadrado del orden de
1073 para las tres aleaciones.

Rs CPEdI
—— AN >
i
Rct CPEfilm
Flectrolito =~ Capade oxido Capa de 6xido
compacta porosa

Figura 20. Circuito equivalente al montaje que mds se asemeja al comportamiento de las
muestras.
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Finalmente, se define un potencial inicial de -1V y una velocidad de barrido de 0.0002V/s para
la obtencion de las curvas potenciodinamicas.

Una vez realizado el ensayo se han de tratan los datos. Primero para la obtencién del OCP se
realizard la media de los ultimos 300 datos obtenidos durante los 30 min de obtencidn de este
pardmetro. De las curvas potenciodinamicas obtenidas en el ensayo se adquieren, mediante el
uso de las pendientes de Tafel y el comando Corrosion Rate Analysis del software Nova, dos
valores fundamentales que son: Ecorr 0 potencial de corrosion e leorr 0 intensidad de corriente de
corrosidon. Una vez conocidos los pardmetros Ecor € lcorr S€ determina la resistencia a la
polarizaciéon (Rp) mediante la ecuacién 12, pardmetro relacionado con la resistencia a la
corrosion.

R, = — (13)

lecorr

siendo B una relacidon entre las distintas pendientes de Tafel, como se refleja en la ecuacién 13

.Bc'ﬁa

= (BetBa)2,303 (1)

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

Por ultimo, se calcula la velocidad de corrosidon mediante la ecuacién 10, expuesta en el apartado
de planificacién.
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6. RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados de la investigacidn siguiendo el estructura y orden
expuestos en el capitulo de investigacién.

6.1. Obtencion de aleaciones mediante técnicas de pulvimetalurgia
convencional

Las mezclas obtenidas mediante mezcla elemental de polvos se han compactado a presién
uniaxial y se han sinterizado segun los pasos expuestos en la planificacion. En todos estos pasos
de la obtencidn de la aleacién se han registrado los datos pertinentes.

En primer lugar, los valores de masa y dimensiones tras la compactacién de las muestras se
exponen en la tabla 10.

Tabla 10. Dimensiones y masas de las muestras en verde obtenidas por compactacion.

Ident. ‘s Masa antes Masa deSpE‘,és Largo | Ancho | Espesor
Muestra Aleacion compactacion (g) comp?;)tacmn (mm) (mm) (mm)
1168 7,373 7,260 30,18 12,24 5,17
1169 7,372 7,309 30,19 | 12,27 5,27
1170 Ti-2.5In 7,371 7,322 30,18 12,21 5,27
1171 7,373 7,329 30,14 12,24 5,23
1172 7,376 7,321 30,19 12,23 5,24
1173 7,444 7,307 30,17 12,26 5,15
1174 7,447 7,396 30,21 12,25 5,13
1175 Ti-5In 7,442 7,390 30,17 12,24 5,20
1176 7,444 7,401 30,19 12,26 5,13
1177 7,444 7,390 30,16 12,27 5,13
1178 7,591 7,461 30,18 12,27 5,03
1179 7,591 7,501 30,16 12,24 5,05
1180 Ti-10In 7,591 7,492 30,17 12,22 4,96
1181 7,592 7,530 30,16 12,23 4,92
1182 7,592 7,521 30,14 12,25 4,98

Con los valores de la tabla 10 se calculan la densidad y porosidad de las probetas, valores que se
presentan en la tabla 11, ademas mediante la densidad y la densidad tedrica se obtienen los
valores de densidad relativa en porcentaje por aleacién también expuestos en la tabla Y.
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Tabla 11.

Valores de porosidad, densidad y densidad relativa promedio de las aleaciones.

‘2 Porosidad en verde (%) | Densidad en verde (g/cm3) | Densidad relativa en
Aleacién . .
promedio promedio verde (%)
Ti-2,5In 16,94 £ 0,52 3,78 £ 0,02 83,06 £ 0,52
Ti-5In 15,69 + 0,64 3,87 +0,03 84,31 +0,64
Ti-10In 13,09 +1,25 4,07 £ 0,06 86,91 + 1,25

En latabla 11 se observa una clara tendencia de la porosidad a disminuir a medida que aumenta
el In de la aleacién, lo que se traduce en una tendencia al aumento de la densidad.

En la tabla 12 se recogen los datos dimensionales y de masa una vez concluida la sinterizacién
de las muestras.

Tabla 12. Dimensiones y masa de las muestras tras la sinterizacion.
Aleacion | Numero muestra | Masa (g) | Largo (mm) | Ancho (mm) | Espesor (mm)
1168 7,2690 28,50 11,53 4,98
1169 7,3053 28,42 11,75 5,10
Ti-2.5In 1170 7,3172 28,47 11,52 5,10
1171 7,3218 28,47 11,46 5,07
1172 7,3107 28,40 11,50 5,01
1173 7,2765 28,56 11,53 4,94
1174 7,3622 28,53 11,52 4,98
Ti-5In 1175 7,3542 28,45 11,50 4,93
1176 7,3661 28,48 11,52 5,01
1177 7,3565 28,50 11,53 4,99
1178 7,3845 28,62 11,65 4,80
1179 7,4270 28,61 11,56 4,81
Ti-10In 1180 7,4158 28,58 11,62 4,77
1181 7,4560 28,61 11,67 4,87
1182 7,4464 28,58 11,75 4,91

A simple vista comparando la tabla 10 con la tabla 12 se puede observar una contraccién
dimensional de las muestras, ademas de una pérdida de masa. Estas contracciones se ven
reflejadas en la tabla 13.
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Tabla 13.

Valores promedio de las contracciones dimensionales

que han sufrido las

muestras.
Aleacion Alargo (%) Aancho (%) Aespesor (%) Avolumen (%)
Ti-2.5In 571+0,17 5,61+0,81 3,52+0,54 14,13+ 0,96
Ti-5In 5,55+0,14 6,01 0,04 3,45+ 1,17 14,29+ 1,06
Ti-10In 5,18 + 0,05 4,84 £ 0,55 3,14 +1,75 12,59+ 2,04

Para estudiar la porosidad de las probetas tras la sinterizaciéon se utiliza el método de
Arquimedes. Mediante la masa en seco (Ms.), la masa saturada de agua sumergida en agua (M)
y la masa saturada de agua en aire (Ma..) se obtiene, usando las formulas expuestas en el
apartado 1.6. del capitulo de planificacidn, el volumen tedrico (V:), el volumen de porosidad
abierta (Vpabierta), €l volumen de porosidad cerrada (Vpcerrada) Y €l volumen exterior (Vex). Todos
estos valores se presentan en la tabla 14.

Tabla 14. Masas y Volumenes utilizados en el método de Arquimedes.

Aleacién :i:‘:t:g Mee (8)]Mas (8) [ M.a (8) ( c\rﬁg) (C\/r;xs) Vpabierta (€M?) | Vpcerrada (cm?)

1168 7,2690]5,6486|7,2697] 1,597 | 1,621 0,001 0,023

1169 7,3053])5,6761}7,3067] 1,605 | 1,631 0,001 0,024

Ti-2.5In 1170 7,3172]5,6846|7,3207] 1,608 | 1,636 0,004 0,025

1171 7,3218|5,6897]7,3237| 1,609 | 1,634 0,002 0,023

1172 7,3107]5,6809}7,3129| 1,607 | 1,632 0,002 0,023

1173 7,2765]5,6742]7,2794] 1,584 | 1,605 0,003 0,019

1174 7,362215,7407}7,3666] 1,602 | 1,626 0,004 0,019

Ti-5In 1175 7,3542]5,7363]7,3612| 1,600 | 1,625 0,007 0,017

1176 7,3661)5,7447}7,3707] 1,603 | 1,626 0,005 0,018

1177 7,3565)5,7375]7,3610] 1,601 | 1,624 0,005 0,018

1178 7,3845]5,8058]7,3880| 1,576 | 1,582 0,003 0,003

1179 7,4270|5,831417,4336] 1,585 | 1,602 0,007 0,011

Ti-10In 1180 7,4158]5,8215]7,4249| 1,582 | 1,603 0,009 0,012

1181 7,4560]5,8518]7,4655]1 1,591 | 1,614 0,009 0,013

1182 7,4464]5,8474]7,4530] 1,589 | 1,606 0,007 0,010
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Por ultimo, con estos valores de masas y volumenes obtenidos se calcula los porcentajes de
porosidad abierta, porosidad cerrada y densidad de cada una de las muestras, mostrando en la

tabla Y el valor promedio de estas por aleacidn.

Tabla 15. Porcentajes de porosidad abierta, porosidad cerrada y densidad relativa de cada

una de las aleaciones de Ti-XIn.

Aleacién % Porosidad Abierta % Porosidad % Dens.idad
Cerrada Relativa
Ti-2,5In 0,118 + 0,063 1,444 £ 0,038 98,437 £ 0,094
Ti-5In 0,288 £ 0,09 1,132 £ 0,045 98,580 *+ 0,060
Ti-10In 0,440 + 0,148 0,616 + 0,247 98,944 + 0,390

Se observa una tendencia a aumentar la porosidad abierta y una tendencia a disminuir la
porosidad cerrada en relaciéon al aumento de In en las aleaciones. Mientras que la densidad
relativa no muestra relacidn alguna con el contenido en In.

6.2. Caracterizacion mecanica de las aleaciones.

6.2.1. Obtencion del médulo elastico.

El ensayo ser realizd mediante el equipo Sonelastic, consiguiendo los médulos elasticos de
manera no destructiva mediante una excitacidn por impulso. Los valores resultado promedio
por aleacidon de mdédulo eldstico, mddulo de cizalladura y coeficiente e Poisson se exponen en la
tabla 16.

Tabla 16. Resultados de ensayo no destructivo con equipo Sonelastic: modulo elastico (E),
madulo de cizalladura (G) y coeficiente de Poisson (v).

Aleacién Mddulo Elastico Moddulo de Cizalladura | Coeficiente de Poisson
(GPa) (GPa) (v)
Ti-2,5In 114,684 + 0,09 43,734 £ 0,03 0,381+0,0
Ti-5In 117,002 £ 0,03 44,3015 + 0,02 0,379+0,0
Ti-10In 116,562 + 0,05 44,497 £ 0,13 0,382+0,0

Tanto la aleacién Ti-5In como Ti-10In muestran un médulo elastico y un médulo de cizalladura
mayor que la aleacion Ti-2.5In, pero no se muestra una relacion directa entre el contenido de
indio de las aleaciones y los valores de mddulo elastico.

6.2.2. Ensayo de flexidn a tres puntos

Se exponen los resultados del ensayo de flexidn a tres puntos mediante la tabla 17 donde se
presentan los valores de tension maxima, desplazamiento maximo y deformacion maxima en
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funcién del contenido en indio y la figura 21 donde se presenta grafico con una curva de tensién
en funcién de la deformacién de cada aleacion.

Tabla 17.

Valores promedio resultantes del ensayo de flexidn a tres puntos: Tensién
maxima, desplazamiento maximo y deformacién maxima.

0,000 0,005

-50,000

0,010 0,015 0,020

Deformacion (mm/mm)

Aleacio | TENSION MAXIMA DESPLAZAMIENTO MAXIMO | DEFORMACION MAXIMA
n (MPa) (mm) (%)
Ti-2.5In 319,441 + 14,607 0,188 + 0,041 2,123 + 0,047
Ti-5In 317,137 + 36,429 0,241 + 0,046 2,114 +0,178
Ti-10In 309,045 + 17,247 0,216 + 0,038 1,909 + 0,088
400,000
350,000
300,000 ya
— 250,000
©
a.
= 200,000 —Ti-2,5In
?§ 150,000 Ti-sin
C
,“_" 100,000 Ti-10In
50,000
0,000 ~

0,025

Figura 21. Curvas de tension frente a deformacidn de cada una de las aleaciones Ti-XIn.

Teniendo en cuenta la informacién de la tabla y la figura, se observa una tendencia a disminuir
la tensidén maxima a mayor contenido en indio. En cuanto al desplazamiento maximo el mayor
valor es el de la aleacidén Ti-5In y el menor el de la aleacidn Ti-2.5In, por lo que no se observa
tendencia ninguna en relacion al contenido en indio. Para la deformacidn mdxima los valores de
Ti-2.5In y Ti-5In son similares mientras que el de Ti-10In es el menor de todos.

6.2.1. Ensayo de dureza

En la tabla 18 se exponen los valores promedio de la dureza obtenida para cada una de las
aleaciones con sus desviaciones tipicas. Los valores obtenidos mediante el ensayo de dureza se
han transformado a la escala Vickers por interpolacion.
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Tabla 18. Resultado promedio de dureza obtenida para cada una de las aleaciones.

Aleacion HRB HV

Ti-2.5In 77,14 £ 0,36 142,28 £ 0,73
Ti-5In 78,16 £ 0,47 144,32 +0,94
Ti-10In 77,74 £ 0,54 143,48 +1,08

6.3. Caracterizacion microestructural de las aleaciones

6.3.1. Analisis mediante microscopia dptica

En la figura 22 se exponen imagenes de las superficies de cada una de las aleaciones Ti-XlIn,
obtenidas mediante microscopia dptica.

Ti-2.5In

X “““““““iI““““““\

Figura 22. Imagenes obtenidas por microscopia dptica de la superficie de las aleaciones Ti-
2.5In, Ti-5In y Ti-10In.

En las imagenes se pueden observar formas amorfas negras, las cuales corresponden a la
porosidad de la muestra. Teniendo en cuenta esto y observando las imagenes, podemos afirmar
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qgue a medida que aumenta la concentracidn de indio en las aleaciones hay una disminucién de
la porosidad de las muestras.

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

El uso de difraccién de rayos X nos permite conocer las distintas fases que componen las
aleaciones Ti-XIn. En la figura 23 se expone un difractograma, en el que se representan las
cuentas detectadas de las tres aleaciones frente a 26. Comparando el difractograma con una
base de datos de ICDS podemos identificar a que fase pertenece cada pico y su plano
cristalografico, siendo en este caso todos los picos de fase a.

Difraccion de rayos X
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Figura 23. Difractograma resultado de ensayo de difraccidn de rayos X con aleaciones Ti-
Xin.

6.3.2. Analisis microestructural mediante SEM

Una vez conocidas las fases de nuestras muestras, el estudio mediante microscopia electrénica
ayuda a analizar y conocer la morfologia de estas fases y analizar distintas zonas de la muestra
donde las concentraciones de elementos varian por distintas causas.

En primer lugar, en la figura 24, se exponen imagenes de cada una de las aleaciones a 100
aumentos.
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Electron Image 1

Figura 24. Imagenes a 100 aumentos de las 3 aleaciones estudiadas mediante el uso de
microscopio electrdnico de barrido, siendo Ti-2.5In la imagen n21, Ti-5In la imagen n22
y Ti-10In la imagen n23.

Las imagenes expuestas en la figura 24 muestran, de color negro, la porosidad presente en la
superficie de las muestras y los granos con sus respectivos bordes de gran con diferentes gamas
de grises, siendo grises mas claros cuanto mayor sea el peso molecular de los elementos. Para
una determinaciéon mas exacta de las tonalidades de grises se expone en la figura 25 una imagen
a 250 aumentos de la aleacién Ti-10In, donde se observan 3 zonas diferentes: zonas de fase alfa,
granos con tonalidad grisdcea oscura uniforme; poros, zonas negras con formas amorfas; y los
bordes de grano, que se hacen de frontera entre grano y grano, siendo las zonas con gris menos
intenso.

Electron Image 2

~— 100um !
100pm

Figura 25. Imagen a 250 aumentos de la aleacidn Ti-10In mediante microscopio electrénico
de barrido.
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Mediante el sistema EDS se obtienen los porcentajes de cada elemento presentes en una zona
concreta, de esta forma en la figura 26 se presentaran los porcentajes de elementos presentes
en una zona de cada aleacion, asi como un grafico en el que se representan las cuentas (cps/eV)
frente a cada nivel de energia.

5 [ B sorcsum 1 g Ti‘2.5|n
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AL Bl
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Element | Weight%
Ti 95
In 5

Ti-10In

Ti-10In
Element | Weight%

Ti 92,7
In 7.3

Figura 26. Andlisis mediante EDS para obtener los porcentajes presentes de cada elemento
en una zona concreta de la muestra.

Se puede observar en la figura 26 que los porcentajes corresponden bastante bien a los
deseados a la hora de disefiar la aleacidn. Estos datos se discutirdn mas a fondo en el siguiente
capitulo.

Ademads de poder conocer la cantidad de cada elemento en porcentaje mediante el uso del
sistema EDS, también podemos conocer la distribucién de dichos elementos dentro de una zona
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concreta mediante un mapeo visual. Este mapa se realiza sobre una imagen de 1000 aumentos
de la aleacion Ti-5In y el resultado se expone en la figura 27.

Ti Kal In Lal

L 25pm L f 25pm '

Figura 27. Mapa a 1000 aumentos obtenido mediante sistema EDS de microscopio
electrénico de barrido de aleacion Ti-5In. Arriba, la imagen mapeada, y abajo, con color
rojo el titanio y con color verde el indio.

En el mapa de la figura 27 se observan las distribuciones de Titanio e indio de la aleacidn Ti-5In,
en el que se observa que en el borde de grano predomina el indio, ya que se ve un color intenso
mas verde en esas zonas. Esto explica que los bordes de grano se observen con una tonalidad
de gris mas clara en el resto de imagenes.

También se han realizado estudios de linea, de punto y de area especifica para analizar ciertas
zonas especificas de las muestras. Los anadlisis de linea no han resultado interesantes debido a
que durante toda la linea la concentracién ha sido bastante constante, pero se expone el analisis
de punto de una mancha de la aleacién Ti-2.5In en la figura 28.
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Electron Image 3

Spectrum 4

Element Weight %
ITi 79,800,
Fe 8,600
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Figura 28. Andlisis de punto sobre una impureza en una imagen de 500 aumentos de la
aleacion Ti-2.5In.

Se comprueba en la figura 28 que la mancha de color gris muy claro es causada por una serie de
impurezas de hierro (Fe) y cobre (Cu), seguramente causadas por una contaminacién a la hora
de manipular los polvos.

6.4. Estudio quimico de las aleaciones

6.4.1. Estudio de liberacion de iones de las aleaciones

Después de haber mantenido 3 muestras de cada aleacién sumergidas en saliva artificial a 37°C
durante 730 horas, las muestras se guardan para su estudio superficial mediante microscopia
tras su limpieza y secado, y se analiza la cantidad de iones liberados por las muestras en la saliva
artificial.

En primer lugar, se presentan las imdgenes de la superficie de las muestras obtenidas mediante
microscopia optica y electrénica. La figura 29 expone imdagenes por aleaciones obtenidas
mediante microscopio éptico.
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Ti-2.5In

Ti-10In

Figura 29. Imagenes de varias partes de la superficie de las aleaciones Ti-2.5In, Ti-5In y Ti-
10In, obtenidas por microscopia éptica, tras ser sometidas al ensayo de liberacion de
iones.

Observando la figura 29, se pueden ver en las aleaciones zonas atacadas, que se identifican con
color marrén de distintas intensidades, y zonas que no han sido atacadas por la saliva, que se
identifican por color gris. Basandonos en esto, se puede afirmar que la aleacién Ti-10In es la mas
atacada y la aleacion Ti-2.5In es la menos atacada, aunque ninguna aleacion ha sido atacada
severamente.
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La figura 30 expone imdgenes de las muestras sometidas al ensayo de liberacidon de iones
mediante el uso de microscopia electrénica.

Ti-2.5In

Ti-10In

Figura 30. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de la superficie de las muestras
de las aleaciones Ti-2.5In, Ti-5In y Ti-10In tras ser sometidas al ensayo de liberacion de
iones. Imagenes a diferentes aumentos: 100 aumentos a la izquierda y 250 aumentos a
la derecha.

Por ultimo, en la tabla 19 se exponen las concentraciones promedio de iones liberadas por
aleacién en funcién del tiempo de ensayo y la superficie de muestra expuesta. También se
exponen las concentraciones normalizadas (concentraciéon promedio/porcentaje en peso real,
obtenido mediante el sistema EDS expuesto en la figura 26) para poder comprobar que
elemento se libera en mayor proporcion.
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Tabla 19. Valores de concentraciéon y concentracién normalizada de los elementos
disueltos en la saliva artificial por aleacion.

Porcentaje en peso real

Concentracion (ug/cm2-h-L)

Concentracion

(%) normalizada(ug/cm2-h)
Aleacion Ti In Ti In Ti In
Ti-2.5In 97,6 2,4 0,3307 0,0136 0,0034 0,0057
Ti-5In 95 5 0,4363 0,0168 0,0046 0,0034
Ti-10In 92,7 7,3 0,4092 0,0092 0,0044 0,0013

Se puede afirmar observando los valores de la tabla 19 que la liberacidén de iones es bastante
pobre. Se observa que el mayor valor de concentracion normalizada el del indio en la aleacidn
Ti-2.5In, siendo la Unica aleaciéon en la que el valor normalizado de la concentracién es mas alto

para el In que el Ti.

6.4.2. Estudio de resistencia a la corrosion de las aleaciones

El potencial a circuito abierto (OCP) de cada muestra se obtiene mediante el promedio de los
300 ultimos valores del potencial obtenido. En la figura 31 se expone una curva de potencial a
circuito abierto frente a tiempo.

E [VAg/AgCI]
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——OCP_Ti-5In
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t [s]

Figura 31. Curva OCP para cada una de las aleaciones.

1500

2000

En la tabla 20 se exponen los valores de potencial a circuito abierto promedio con su desviaciéon

tipica para cada una de las aleaciones.
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Tabla 20. Valores de potencial a circuito abierto (OCP) y desviacién del OCP para cada una
de las aleaciones de Ti-XIn.

Aleacién OCP (V)
Ti-2.5In -0,33+£0,01
Ti-5In -0,28 £ 0,04
Ti-10In -0,29 £+ 0,03

Se puede observar una estabilizacién de las curvas OCP bastante similar para todas las
aleaciones, siendo un poco mas negativo en la aleacion Ti-2.5In.

A cerca de la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) se representan los diagramas
de Nyquist, diagrama en el que se representa la impedancia real frente a laimpedancia compleja
negativa. En la figura 32 se muestra el diagrama de Nyquist para las tres aleaciones de TiXIn.

9,00E+05 - —Ti-10In
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1,00E+05 -

0,00E+00 - \ \ \ \ \ \
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000

ZReal (Q'sz)

Figura 32. Diagrama de Nyquist de las aleaciones TiXIn.

Se puede observar una pendiente similar en el caso de las aleaciones Ti-2.5In y Ti-5In, y una
pendiente menor a estas para aleacién Ti-10In.

Ademas de obtener los diagramas de Nyquist también se representan los diagramas de Bode
para las aleaciones Ti-2.5In, Ti-5In y Ti-10In en las figuras 33, 34 e 35 respectivamente. En estos
diagramas se representa la fase y el médulo de la impedancia respecto la frecuencia.
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Figura 33. Diagrama de Bode para aleacién Ti-2.5In.
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Figura 34. Diagrama de Bode para aleacién Ti-5In.
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Figura 35. Diagrama de Bode para aleacién Ti-10In.

Podemos observar un comportamiento similar en todas las aleaciones, presentando valores
altos de médulo de impedancia para valores de frecuencia pequefios. El médulo de impedancia
disminuye a medida que la frecuencia aumenta, estabilizandose alrededor de los 100 Q-cm? en
el caso de las aleaciones Ti-5In y Ti-10In, en cambio en la aleacidn Ti-2.5In se puede apreciar un
leve descenso después de la aparente estabilizacion.

Los valores resultado del ajuste del del circuito eléctrico modelo expuesto en la figura 20 se
exponen en la tabla 21. Los parametros obtenidos de la modelizacién se componen de valores
de las resistencias denominados Rs, Rct y Rfim, valores de los elementos constantes denominados
CPEay CPEfim y valores de los exponentes denominados expdi Y €Xpim.

Tabla21. Valores obtenidos del ajuste de nuestro montaje mediante circuito equivalente.

Parametro Ti-2,5In Ti-5In Ti-10In
X2 1,50E-03 1,19E-03 1,11E-03
Rs (Q-cm?) | 1,68E-05 1,63E-04 8,52E-05
CPEq
(LE/cm?) 7,90E-07 1,27E-08 1,41E-06
expui 0,64 0,83 0,40
R« (Q) 99,78 122,40 115,10
CPEfiim
(WF/cm?) 3,02E-05 3,10E-05 2,82E-05
eXpPfiim 0,95 0,94 0,93
Reim (Q) 6,37E+06 4,37E+06 2,67E+06
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Se observa un grado de ajuste bueno para el circuito equivalente elegido, ya que los valores de
x% son del orden de 1073. También se observa que las resistencias de la capa compacta (Rfim) son
mucho mayores que las resistencias de la capa porosa (Rct).

En la figura 36 se representan las curvas potenciodinamicas, de las cuales se obtiene informacion
esencial para evaluar y conocer el comportamiento frente a la corrosion de las aleaciones TiXIn.

Curvas potenciodinamicas
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4 {
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E [VAg/AgCl]

Figura 36. Comparacion de curvas potenciodinamicas de las aleaciones Ti-xIn.

A partir de estas curvas potenciodinamicas obtenemos los valores de densidad de corriente
(icorrr), potencial (Ecorr) y por Ultimo resistencia a la polarizacién (R,) utilizando las ecuaciones 12
y 13 expuestas en el capitulo de materiales y métodos.

Uno de los factores mas importantes para el estudio de la corrosion electroquimica es la
velocidad de corrosion, el cual se obtiene a partir de los valores de icorr Obtenidos anteriormente
mediante el uso de la ecuacion 14. Los valores obtenidos de velocidad de corrosiéon junto con
los pardmetros obtenidos de las curvas potenciodinamicas se exponen en la tabla 22 y se
exponen graficados en la figura 37.

Tabla 22. Valores medios de potencial de corrosién (Ecr), densidad de corriente (icorr),
resistencia a la polarizacién y velocidad de corrosidn para las aleaciones TiXIn.

Aleacion Ecorr (V) desv | lcorr (MA/cm2) | desv R, (Q) desv V. (um/afio)
Ti-2.5In 0,161 0,066 0,0139 0,0063 |2,03E+06 ]| 918643,974| 0,1005
Ti-5In -0,137 0,134 0,0124 0.0066 [2,38E+06 ) 1276964,76 ] 0,0934
Ti-10In 0,274 0,136 0.0037 0.0028 |9,72e+06 | 7452279,32] 0,0297
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Figura 37. Valores Ecorr, icorr, Rp y Vc en funcion del contenido de indio de las aleaciones.
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7. DISCUSION DE RESULTADOS

La obtencién de aleaciones mediante el uso de la pulvimetalurgia no es comun entre los
investigadores que trabajan con aleaciones de Titanio. Los métodos mas utilizados para la
obtencidn de aleaciones de Ti son colada y tratamientos térmicos (Kuroda, Niinomi, Morinaga,
Kato, & Yashiro, 1998; Martins, Osdrio, Souza, Caram, & Garcia, 2008). Al utilizar el método
pulvimetalurgico para la obtencién de nuestras muestras tenemos que tener en cuenta una serie
de ventajas en inconvenientes. La principal ventaja es que facilita considerablemente la
obtencidn de piezas con una morfologia requerida a un bajo coste, sin embargo, también se
obtienen muestras con una porosidad mayor que la que se obtendria con otras técnicas.

La porosidad es un parametro importante a la hora de evaluar los resultados mecanicos de las
muestras, ya que una mayor porosidad va asociada a unas peores caracteristicas mecanicas
finales de la aleacidn (Li et al., 2014). Por otro lado, una porosidad alta facilitard la proliferacion
de las células y permitira el paso del fluido intercelular por los implantes, aspectos importantes
a la hora de evaluar una aleacidn para aplicaciones biomédicas (Li et al., 2014). En el caso de la
aleacion Ti-In se puede observar que la porosidad tras la compactacion (porosidad en verde)
disminuye a medida que aumentamos el contenido en indio de las aleaciones, como se observa
en la tabla 11. Ademas, si observamos también la tabla 15, se aprecia una reduccidn
considerable de la porosidad en las muestras tras el sinterizado, pasando de unos valores de
aproximadamente 15 % en las piezas en verde a unos valores de 1.5 % en las muestras ya
sinterizadas.

En cuanto a la densidad, se conoce que aumenta con la disminucidn de la porosidad. Se puede
comprobar facilmente observando las tablas 11 e 15 que la densidad presenta una tendencia a
aumentar con el aumento de concentracién de indio en las aleaciones. Ademas, la sinterizacidn
consigue que los valores de densidad pasen del 86 % (piezas en verde) al 98% (piezas tras
sinterizacion).

De la misma manera, se analizan los resultados de las pruebas mecanicas realizadas a las
muestras empezando por el médulo elastico, cuyos valores oscilan entre 114 y 117 GPa sin
mostrar tendencia clara con relacidn a la concentracion de indio de las aleaciones. Estos valores
son mayores que el del titanio comercialmente puro, valor que oscila entre 102 y 104 del titanio
comercialmente puro grado 1 al grado 4, pero se asemejan bastante al valor presentado por la
aleacion Ti-6Al-4V, 113 GPa.
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Figura 38. Valores obtenidos de modulo elastico de las aleaciones de Ti-In comparados con
valores bibliograficos de CP-Ti y Ti6Al4V (McCracken, 1999).

Al representar los valores de modulo eldstico obtenidos de las aleaciones se observa la
proximidad de estos con los valores de CP-Ti y la aleacién mas utilizada comercialmente Ti-6Al-
4V, tal como se podia predecir por la baja porosidad de la aleacidn y la naturaleza a de la misma.
Los valores observados se alejan bastante de los valores de una aleacién B de titanio, ya que
suelen ser mddulos eldsticos mucho mas bajos, como podrian ser la aleacion Ti-40Nb-3,5In, con
51 GPa (Calin et al., 2014), y la aleacién Ti-35Nb-4Ag, con 58 GPa (Alfaro, 2018).

Aungue los valores de mddulo elastico no muestran relacién clara con la concentracion de indio
en la aleacidén, se puede observar un aumento de estos valores segin aumenta la concentracion
de indio.

Evaluando los datos obtenidos del ensayo de flexién a tres puntos se puede observar una
tendencia de la tensién maxima y deformacién maxima a disminuir a medida que aumenta el
contenido en indio de las aleaciones, aunque dada la pequefa diferencia entre los valores se
puede tomar como una relacion despreciable o indiferente para los contenidos en indio
estudiados.
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Figura 39. Representacién grafica de valores de tensién mdaxima de ensayo de flexién a tres
puntos en funcién de la concentracion de indio de la aleacion y comparandolos con
valores bibliogréficos de interés (Elias et al., 2008)(Niinomi, 1998)(Rho, Kuhn-Spearing,
& Zioupos, 1998).

En la figura 39 se muestra una leve tendencia de la tension mdaxima de flexién a tres puntos a
disminuir con el aumento indio en las muestras, variando de 319 MPa para la aleacién Ti-2,5In
a 309 MPa para la aleaciéon Ti-10In. Se puede observar también que la tension maxima de todas
las muestras supera la tension que puede soportar el hueso humano antes de romper, siendo
entre 140-185 MPa (Rho et al., 1998), y que los valores se aproximan bastante al del titanio
comercialmente puro. Sin embargo, existe una gran diferencia entre los valores de tension
maxima de las aleaciones TiXIn con el de la aleacién comercial Ti-6Al-4V, con un valor de 860
MPa.

En cuanto al desplazamiento maximo registrado durante este ensayo se observa su
comportamiento contrario al de la tensién maxima, obteniendo valores mas grandes para las
muestras con mas indio en sus aleaciones.

Una propiedad mecanica basica al estudiar un material es la dureza. Es una prueba no
destructiva que ayuda a definir la linea base de las propiedades mecanicas de una aleacién. En
la figura 40 se muestran los valores obtenidos mediante el ensayo de dureza comparados con
valores de TiCP y la aleacidn Ti-6Al-4V.
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Figura 40. Representacidon de los valores de dureza medios obtenidos para cada aleacién
comparados con los del TiCP y Ti-6Al-4V (Poondla, Srivatsan, Patnaik, & Petraroli, 2009).

Los valores de dureza para las aleaciones Ti-XIn quedan entre 142 y 144,5 HV, valores por debajo
del titanio comercialmente puro (grado 2), y muy por debajo de la aleacidn Ti-6Al-4V. Ademas,
no se distingue una relacidn entre la concentracion de indio y la dureza, siendo valores bastante
similares. Observando resultados de dureza de un estudio similar, se puede ver que los valores
de dureza para concentraciones de indio similares son mayores que las del titanio
comercialmente puro (Wang et al.,, 2013), esto puede ser a causa de la diferencia de
temperatura de sinterizacién, ya que a mayor temperatura de sinterizacion mayor valor de
dureza se observa en las aleaciones de titanio (Bolzoni, Ruiz-Navas, & Gordo, 2017).

Comenzaremos el andlisis microestructural con la composicién real que se ha obtenido en
nuestras aleaciones, obtenidas con EDS. Observando la tabla 23, podemos observar una
composicion en indio bastante similar a la tedrica en el caso de las aleaciones Ti-2,5In y Ti-5In,
en cambio se observa en la aleacidn Ti-10In una concentracidn menor a la tedrica.

Tabla 23. Porcentaje en peso de cada elemento presente en las aleaciones obtenido
mediante EDS.

Aleacién  Elemento = Peso (%)

) Ti 97,6
Ti-2,5In

In 2,4

i Ti 95
Ti-5In

In 5

. Ti 92,7
Ti-10In

In 7,3

La pérdida de ese 2,7 % de indio en la aleacién Ti-10In podria deberse a un inadecuado ciclo de
sinterizacidn, ya que debido al bajo punto de fusidon del indio se necesitaria un ciclo de
sinterizacidn con una meseta a menor temperatura para ayudar a la solubilizacion del indio en
el titanio, sin embargo, las otras aleaciones no aparentan problemas similares. También afiadir,
que el andlisis mediante EDS a pesar de realizarlo varias veces sobre diferentes partes de la
muestra, solo analiza la superficie de la muestra.
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Observando la figura 24 del apartado resultados, se puede observar una microestructura
lamelar con claros bordes de grano, lo que parece indicar la existencia de una unica fase
uniforme. El difractograma obtenido mediante rayos X de las tres aleaciones expuesto en la
figura 23 confirma la existencia de una fase a hexagonal Unica para las 3 aleaciones estudiadas,
lo cual se podia predecir al observar el diagrama de fases del sistema titanio-indio de Gulay,
expuesto en la figura 41.
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Figura 41. Diagrama de fases del sistema titanio-indio. (Gulay & Schuster, 2003)

En este diagrama de fases se observa claramente que la microestructura del titanio no se ve
afectada hasta que la concentracién de indio no llega hasta el 33%, donde aparece en la
microestructura la fase a y precipita Tisln.

Comparando nuestro difractograma con uno obtenido del estudio del titanio comercialmente
puro (Gu et al.,, 2012), se observa como ambos tienen una estructura cristalina similar,
comprendida por fase a o hexagonal compacta.

La difusién del indio ha resultado correcta para todas las aleaciones, ya que no se aprecian
manchas grises claras abundantes en las imagenes tomadas mediante microscopia electrdnica,
manchas indicativas de la acumulacion del elemento mds pesado, en este caso el indio. La
tonalidad mas clara de gris observada en los bordes de grano, sobre todo en la aleacion Ti10In,
es indicativa de una posible acumulacidn de indio en ellos, el mapa a 1000 aumentos de la figura
27 ayuda a confirmar dicha acumulacidn, apreciandose en el mapa del indio mas intensidad en
las zonas coincidentes al borde de grano. Esta acumulacion podria ser la causa de la disminucion
de tamafio de grano a medida que aumenta el contenido en indio, impidiendo el crecimiento de
estos en la sinterizacion.

El titanio, gracias a su gran reactividad, se oxida rapidamente creando una capa pasiva de TiO;
cuyas propiedades son esenciales en la liberacidn de iones y corrosidon electroquimica (Landolt,
2007). Los ensayos de liberacion de iones y resistencia a la corrosidn se han realizado utilizando
como medio la saliva artificial Fusayama, perjudicial para la capa pasiva protectora de las
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muestras. Este medio perjudicial para la capa protectora puede traducirse en una liberacién de
iones metalicos excesiva o una mala resistencia a la corrosion.

A pesar de que el titanio se considera no citotdxico por su rapida oxidacidon que forma una capa
pasiva el rechazo de osteosintesis e implantes dentales de aleaciones de titanio ha sido
relacionado por varios autores con la liberacion de iones metdlicos de titanio en el organismo,
provocando desde alergias hasta problemas renales (Mine et al., 2010; Siddiqi, Payne, De Silva,
& Duncan, 2011). En cuanto a la toxicidad del indio, no es un elemento abundante entre los
autores de aleaciones de titanio, por lo que se podria definir como incierta, pero un estudio
similar a este expone que la citotoxicidad de las aleaciones Ti-XIn es bastante similar a la del
titanio comercialmente puro (Wang et al., 2013).

Se exponen las concentraciones de iones liberados de las muestras tras permanecer 730 horas
sumergidas en saliva artificial Fusayama. En la figura 42 se representan las concentraciones de
iones de titanio liberados por las aleaciones Ti-XIn, comparadas con la concentracidn de iones
de titanio obtenida por el grupo de investigacion para el Ti CP en las mismas condiciones, en
funcién del contenido real de indio de las muestras.

Titanio
0,018

0,016 @
0,014
0,012
0,01
0,008
0,006
0,004
0,002

Concentracion normalizada (pug/cm?-h)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
% Indio

Figura42. Concentracion de iones de titanio liberados para las aleaciones Ti-XIn frente al
porcentaje en peso real de indio, comparados con los iones de titanio liberados por el
TiCP.

En la figura 43 se representan las concentraciones de indio liberadas por las aleaciones Ti-XIn en
funcién del contenido de indio de las mismas.
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Figura 43. Concentracién de iones de indio liberados frente al porcentaje en peso real de
indio.

La figura 42 muestra una concentracién mayor de iones de titanio liberados para las aleaciones
Ti-5In y Ti-10In respecto la aleacién Ti-2,5In, también se puede observar en esta figura, que las
concentraciones de iones liberados por las aleaciones Ti-XIn son, para todos los casos, menores
que la concentracién liberada por el titanio CP. En la figura 43 se observa que la liberacion de
iones de indio se reduce a medida que aumenta el contenido en indio de las aleaciones.

Comparando nuestros resultados con los datos obtenidos en las mismas condiciones para la
aleacion Ti6Al4V (Garcia, 2018), se ve que la concentracidon de titanio obtenida para Ti-XIn es
muy inferior en todos los casos y que las concentraciones de indio no superan en ningun caso
ninguna de las concentraciones de los elementos de la aleacion Ti6Al4V. En cualquier caso, se
puede concluir que, las concentraciones obtenidas tras el ensayo son muy inferiores a las
obtenidas para la aleacidn Ti6Al4V y para el titanio CP, y en ningin momento se superan las
concentraciones limites perjudiciales para el ser humano.

Al observar las imagenes obtenidas mediante microscopia éptica y electrdnica de las muestras
tras el ensayo de liberacion de iones, se puede contemplar, sobre todo en las imagenes de
microscopia éptica, que la muestra con la superficie mds afectada es la correspondiente a la
aleacion Ti-10In, las demds muestras muestran una afectacién menor. La comparacién de
superficies de Ti-10In antes y después del ensayo se muestra en la figura 44.
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Figura 44. Comparacion mediante microscopia dptica de la superficie de la aleacién Ti-10In
antes (izquierda) y después (derecha) del ensayo de liberacion de iones.

La resistencia a la corrosion es una de las propiedades mas importantes y mas estudiadas para
los biomateriales. La corrosion es el proceso en el que la capa pasiva de 6xido de titanio se
descompone en productos solubles, este proceso se acelera en presencia de fluoruro
(Lindholm-Sethson & Ardlin, 2008).

El potencial a circuito abierto (OCP) se supone como la indicacién de la transicion de la superficie
de las aleaciones de pasiva a activa (Zhang, Zheng, & Liu, 2009). Los resultados de OCP obtenidos
para las aleaciones de Ti-XIn son similares entre si, ademas, son semejantes a los valores
supuestos para estas aleaciones (Wang et al., 2013) y menores que los valores del Ti CP (Zhang
etal., 2009). Ademas, los valores de OCP se estabilizan bastante rapido, lo que indica que la capa
pasiva de dxido se ha formado eficazmente.

Para analizar la espectroscopia de impedancias electrénicas (EIS) se han representado dos tipos
de diagramas. En primer lugar, analizaremos los resultados del diagrama de Nyquist expuesto
en la figura 32, en el que se observa que las pendientes de las aleaciones Ti-2,5In y Ti-5In son
similares mientras que la aleacién Ti-10In presenta una pendiente menor. Sabiendo que una
mayor pendiente supone una mayor resistencia a la corrosiéon y comparando los resultados
obtenidos con la aleacién Ti6Al4V (Dalmau, Guifién Pina, Devesa, Amigd, & Igual Mufioz, 2013),
se puede afirmar que la aleacidn Ti-XIn presenta una resistencia similar ante la corrosion hasta
un 5% en peso de indio, y que con un 10% de indio la resistencia a la corrosién disminuye, sin
embargo, se puede apreciar que las pendientes de las aleaciones Ti-XIn son superiores a las del
Ti6Al4V.

Respecto a los diagramas de bode, expuestos en las figuras 33, 34 y 35, se observa que las
aleaciones Ti-XIn tienen un comportamiento similar, en el que se observan valores altos de
moddulo de impedancia para valores de frecuencia pequefos, disminuyendo a medida que
aumenta la frecuencia hasta llegar a un punto estable alrededor de los 100 Q-cm?, el angulo de
fase va en todas desde los 85° para valores pequefios de frecuencia hasta practicamente 0° para
valores altos de frecuencia. Esta forma en las curvas de los diagramas de bode se traduce en un
comportamiento capacitivo de las muestras, similar al comportamiento de un condensador, que
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indica que las muestras de Ti-XIn tienen una buena resistencia a la corrosiéon (Dalmau et al.,
2013).

En cuanto a los valores de potencial de corrosidon (Ecorr) expuestos en la figura 37, no se puede
definir tendencia alguna en funcién de la concentraciéon de indio en las muestras, pero se
observa que el valor mas electronegativo corresponde a la aleacién Ti-10In y el menos
electronegativo a Ti-5In. El valor medio de potencial de corrosién obtenido por el grupo de
investigacion del titanio CP pulvimetallrgico obtenido en las mismas condiciones es de -0,382
V, valor mas electronegativo que el obtenido para las aleaciones Ti-XIn, lo que refleja un mejor
comportamiento frente a la corrosidn de nuestras muestras.

La densidad de corriente (icorr) ¥ la velocidad de corrosidn (Vc) si que reflejan una clara tendencia
a disminuir con el aumento de indio en las aleaciones, existiendo en ambas una gran diferencia
entre las aleaciones Ti-2,5In y Ti-5In y la aleacion Ti-10In, presentando esta Ultima un valor muy
pequeio en ambos casos. El valor medio obtenido de densidad de corriente para el Ti CP en las
mismas condiciones es 4,5-10® A/cm?, siendo mayor que el obtenido para cualquiera las
muestras, lo que se traduce en una reduccidn de la velocidad a la corrosidn entre el 60 y 90 %
del Ti-XIn frente al Ti CP. Ademas, los valores obtenidos de velocidad de corrosién son menores
a los obtenidos por Garcia para la aleacion Ti6Al4V (Garcia, 2018), lo que refleja un buen
comportamiento electroquimico de la aleacidn Ti-XIn, mejorando las caracteristicas
electroquimicas del titanio CP y de la aleacidn mas utilizada en el ambito biomédico, Ti6AlI4V.
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8. CONCLUSIONES

Se han obtenido muestras correspondientes a aleaciones Ti-XIn mediante pulvimetalurgia
convencional. Las muestras se han sometido a distintos ensayos para su estudio mecanico,
microestructural y quimico, consiguiendo asi evaluar los efectos ocasionados por la adicion de
distintas cantidades de indio en el titanio.

El proceso de obtencién de las muestras ha sido adecuado. Consiguiendo una buena
homogeneidad, por difusién, de indio en las aleaciones de titanio. Ademas, se ha obtenido una
alta densidad y una pequefia porosidad de las muestras. Sin embargo, se ha conseguido un
contenido en indio menor que el esperado para la aleacion Ti-10In, lo que podria mejorarse
modificando el ciclo de sinterizacion con mesetas de permanencia a mas baja temperatura que
podrian mejorar la solubilizacién del indio en el titanio.

El mddulo elastico obtenido ronda los 115 GPa, algo superior al del Ti CP, aumentando con ello
el médulo elastico en mas del 10%.

La resistencia maxima a flexion resulta semejante en las tres aleaciones y no dependiente del
contenido en indio. Ademads, presenta un 8,7% inferior a la del Ti CP y desde luego muy inferior
a las del Ti&Al4V que supera los 860 MPa.

La dureza alcanzada por las aleaciones de indio, alrededor de 143 HV (1,4 GPa), también resulta
inferior alos 175 HV (1,7 GPa) del Ti CP, lo que representa una disminucién del 18% en la dureza.
Por todo ello puede concluirse a nivel general que las adiciones de indio al titanio, disminuyen
las propiedades mecanicas de éste.

Las aleaciones muestran una microestructura lamelar con claros bordes de grano, propia de la
fase alfa (a) hexagonal por la que estan conformadas, estructura que comparten con el Ti CP. El
tamafio de los granos disminuye con el aumento de indio en las aleaciones, observando
acumulacidn de indio en los bordes de grano, posiblemente de fase Tisln.

La liberacidn de iones de indio disminuye a medida que aumenta la concentracién de indio de
las aleaciones y la liberacién de iones de titanio es mayor en el caso de las aleaciones Ti-5In y Ti-
10In. En cualquier caso, las concentraciones de iones liberadas no alcanzan el limite de toxicidad
del cuerpo humano y se encuentran considerablemente por debajo de la aleacién Ti6Al4V y del
Ti CP, mostrando valores un 97% menores.

La resistencia a la corrosion de las muestras mejora con el aumento en contenido en indio,
siendo la velocidad de corrosién mas pequefia la perteneciente a la aleacion Ti-10In. Todas las
aleaciones presentan mejora en el comportamiento frente a la corrosién respecto al Ti CP,
observandose una reduccién de la velocidad de corrosion en un 60% para Ti-2,5In y un 90% para
Ti-10In. También se observa una mejor resistencia a la corrosion que la aleacion Ti6Al4V. En
definitiva, se puede concluir que el comportamiento quimico del titanio se ve mejorado con la
adicién de indio.

Para futuras lineas de investigacidn se deberia revisar el ciclo de sinterizacidn, adaptandolo de
mejor manera a la temperatura de fusién del indio, ademas, se deberia de contemplar la
realizacion de una caracterizacion bioldgica de las aleaciones, la cual daria informacién de vital
importancia para evaluar la viabilidad de la adicién de indio en aleaciones de titanio para su uso
biomédico.
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1. PRESUPUESTO

1.1. Cuadro de precio unitario del personal

Tabla 1.1. Cuadro precio unitario personal.

CUADRO DE PRECIOS MANO DE OBRA UNITARIOS

CONCEPTO

PRECIO UNITARIO

Catedratico (Directory tutor)
Titular de Escuela (Ingeniero)

Técnico de laboratorio (Técnico)

51,80 €/h
31,00€/h

23,40€/h

1.2. Cuadro de materiales y equipo

Para calcular las amortizaciones de los equipos y la maquinaria utilizada se utiliza la ecuacién 1:

precio compra

factor de amortizacién = —— ———
Horas de uso al anox*aifios de vida util

Tabla 1.2. Cuadro precio unitario materiales y equipo.

CUADRO DE PRECIOS MATERIALES UNITARIOS
CONCEPTO PRECIO UNITARIO
Polvos titanio AEE 231,28 €/kg
Polvos Indio AEE 16320,00 €/kg
Bolas de acero inoxidable 1€/und
Esterato de Zinc 2,50€/kg
Matriz flotante 30x12 mm 0,48 €/h
Calibre RS Components 0,03€/h
Balanza Kern modelo PFB 300 0,06 €/h
Balanza de precision kern modelo 770 0,18€/h
Montaje Arquimides 0,10€/h
Resina 37,45 €/kg
Resina conductora 45,71 €/kg
Lijas de SIC Struers 3,00 €/und
Pafio MD Largo Struers 0,05 €/h
Pafio MD Chem Struers 0,05€/h
Suspensidn de diamante de 9 um 2666,67 €/L
Suspension de silice coloidal 444,44 €/
Electrodo Ag/AgCl AUTOLAB 0,19€/h
Contraelectrodo de platino Radiometer Analytical 0,14€/h
Termopar 0,09 €/h
Lampara alogena 0,02€/h
Electrolito Saliva artificial Fusayama 5,00€/L
Disolucion Acetona-Etanol 10,00 €/L
Laca de ufias 30,00 €/L
Saliva artificial fusayama 6,00 €/L

(15)
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1.3. Cuadro de maquinaria

precio compra

factor de amortizacion =

Tabla 1.3. Cuadro precio unitario de maquinaria.

Horas de uso al afioxafios de vida til

CUADRO DE PRECIOS MAQUINARIA UNITARIOS

CONCEPTO PRECIO PRECIO UNITARIO
Microscopio de barrido electrénico de emision
de campo del fabricante ZEISS modelo 325.000,0 € 36,93€/h
AURIAGA Compact
Caja de guantes marca Jacomex 14.000,0 € 0,14€/h
Tarbula Bioengineering inversina capacidad 2L 6.800,0 € 0,77€/h
Prensa hidraulica instron 1343 48.000,0 € 5,45 €/h
Horno tubular de alto vacio CARBOLITE HVT 66.000,0 € 7,50€/h
Equipo Sonelastic 5.580,0 € 0,63€/h
Magquina de ensayos universal Shimadzu 49.980.0€ 5.68€/h
Autograph AG-100 KN Xplus. ! !
Embutidora CitoPress 13.280,0€ 1,51€/h
Lijadora LaboPol 25 11.500,0€ 1,31€/h
Equipo de ultrasonidos Elmasonic modelo S30H 1.825,0€ 0,21€/h
Pulidora automatica LaboPol 5 de Struers 18.320,0€ 2,08€/h
Potenciostato AUTOLAB 14.980,0 € 1,70€/h
Estufa modelo Selecta 2000207 3.200,0€ 0,16 €/h
Equipo ICP-OES Varian-715ES 140.000,0 € 15,91 €/h
Microscopio dptico modelo LV100 del fabricante 60.000,0 € 5,77 €/h
Equipo de difraccién laser Mastersizer 2000 con 38.000.0€ 432¢/h
accesorio Hydro 2000SM ! !
Equipo modelo D2 PHASER de Bruker 118.000,00 € 13,41 €/h

1.4. Presupuesto descompuesto

Para calcular las amortizaciones de los equipos y la maquinaria utilizada se utiliza la ecuacién 15:

(15)

Tabla 1.4. Cuadro precio descompuesto planificacidn del proyecto y revisién de literatura

cientifica.
1. PLANIFICACION DEL PROYECTO Y REVISION DE LITERATURA CIENTIFICA
APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD [COSTE TOTAL (€)
1.1. Reunidn para
planificar el proyecto Director del proyecto 51,80€/h 4h 207,20 €
PRECIO APARTADO 1.1. = 207,20 €
Personal
1.2. Revision de
literatura cientifica Ingeniero 31,00 €/h 12h 372,00 €
PRECIO APARTADO 1.2. = 372,00 €
.. Personal
1.3. Seleccidon de -
elementos .al.eantes v Director del proyecto 51,80€/h 3h 155,40 €
composiciones
PRECIO APARTADO 1.3. = 155,40 €
TOTAL 1= 734,60 €
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Tabla 1.5. Cuadro precio descompuesto obtencion de las aleaciones.

2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES
APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD COSTE TOTAL (€)
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 3h 70,20 €
Material consumible
Polvo titanio 232,00 €/kg 2g 0,46 €|
Polvo Indio Alfa Aesar 16320,00 €/k 2 32,64 €
2.1. Obtenciény Tke &
caracterizacion de .
olvos Equipo, sofware
P Balanza de precisidn 0,14€/h 1,00 h 0,14 €|
Maquinaria
Equipo de difraccion laser Mastersizer 2000
con accesorio Hydro 2000SM 4,32€/h 1,00 h 4,32 €
PRECIO APARTADO 2,1,= 107,76 €|
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 3h 70,20 €
Material consumible
Polvo titanio 232,00€/h 105,459 g 24,47 €
Polvo Indio Alfa Aesar 16320,00 €/h 6,578¢g 107,35 €
2.2. Mezclado de las  Equipo, sofware
aleaciones en polvo Bolas de acero inoxidable 1€/und 15und 15,00 €
Balanza Kern modelo PFB 300 0,06 €/h 0,6h 0,04 €
Maquinaria
Caja de guantes marca Jacomex 0,14 €/h 0,75h 0,11 €
Tarbula Bioengineering inversina capacidad 2L 0,77€/h 0,75h 0,58 €
PRECIO APARTADO 2.2.= 217,73 €]
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h S5h 117,00 €
Material consumible
Esterato de Zinc 2,50 €/kg 5g 0,01 €
2.3. Compactacio
A P L. ony Equipo, sofware
caracterizacion de las N
Matriz flotante 0,48€/h 3,5h 1,68 €
muestras
Balanza Kern modelo PFB 300 0,06 €/h 0,5h 0,03 €
Calibre RS Components 0,03€/h 0,5h 0,02 €
Maquinaria
Prensa hidraulica instron 1343 5,45 €/h 3,5h 19,08 €
PRECIO APARTADO 2.3.= 137,81 €]
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 0,15h 3,51 €
2.4. Sinterizacion de los Maquinaria
compactos ~aguinara
Horno tubular de alto vacio CARBOLITE HVT 7,50€/h 7h 52,50 €
PRECIO APARTADO 2.4.= 56,01 €]
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 2,25h 52,65 €
2.5. Caracterizacion de .
iezas sinterizadas Equipo, sofware
P Balanza de precision kern modelo 770 0,18€/h 1,5h 0,27 €
Montaje Arquimides 0,10€/h 0,75h 0,08 €|
PRECIO APARTADO 2.5.= 53,00 €]
TOTAL 2=| 572,32 €]
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Tabla 1.6. Cuadro precio descompuesto caracterizacion mecdnica de las aleaciones.

3. CARACTERIZAICION MECANICA DE LAS ALEACIONES
APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD I CANTIDAD ICOSTE TOTAL (€)
Personal
Técnico de laboratdrio 23,40€/h 2,25h 52,65 €}
3.1. Obtencion del
mddulo elastico Maquinaria
Equipo sonelastic 0,63€/h 2,25h 1,42 €
PRECIO APARTADO 3.1.= 54,07 €]
Personal
Técnico de laboratdrio 23,40€/h 3,5h 81,90 €
3.2. Ensayo de flexion a Maauinaria
tres puntos LA . .
Maquina de ensayos universal Shimadzu
Autograph AG-100 KN Xplus. 5,68€/h 3,5h 19,88 €
PRECIO APARTADO 3.2.= 101,78 €]
Personal
Técnico de laboratério 23,40€/h 1h 23,40 €
3.3. Ensayo de dureza o
Maquinaria
|Durc’>metro Centaur HD9-45 0,51€/h 1h 0,51 €]
PRECIO APARTADO 3.3.= 23,91 €
TOTAL 3=| 179,76 €]
Tabla 1.7. Cuadro precio descompuesto preparacion metalografica.
4. PREPARACION METALOGRAFICA
APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD |COSTE TOTAL (€)
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 5h 117,00 €
Material consumible
4.1. Embuticionen  Resina 37,45 €/kg 150g 5,62 €
resina Resina conductora 45,71 €/kg 30g 1,43 €
Maquinaria
Embutidora CitoPress 1,51€/h 5h 7,55 €}
PRECIO APARTADO 4.1.= 131,60 €]
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 7h 163,80 €]
Material consumible
Lijas de SIC Struers 3,00€/u 6u 18,00 €]
4.2. Desbaste en tres
fases R
Maquinaria
Lijadora LaboPol 25 1,31€/h 6h 7,86 €]
Equipo de ultrasonidos ElImasonic modelo S30H 0,21€/h 1h 0,21 €
PRECIO APARTADO 4.2.= 189,87 €]
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 5h 117,00 €]
Material consumible
Suspension de diamante de 9 um 2666,67 €/L 50 mL 133,33 €
Suspension de silice coloidal 444,44 €/1 100 mL 44,44 €
Equipo, sofware
4.3. Serie de pulidos Pafio MD Largo Struers 0,05€/h 1h 0,05 €
Pafio MD Chem Struers 0,05€/h 1h 0,05 €}
Maquinaria
Pulidora automatica LaboPol 5 de Struers 2,08 €/h 3h 6,24 €}
Equipo de ultrasonidos ElImasonic modelo S30H 0,21€/h 0,5h 0,11 €
PRECIO APARTADO 4.3.= 301,22 €]
TOTALA4= 622,69 €]

68



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

5. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS ALEACIONES

APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD |COSTE TOTAL (€)
Personal
Técnico de laboratorio 23,40 €/h 2h 46,80 €|
5.1. Analisis superficial
mediante microscopia Maquinaria
Optica Microscopio éptico modelo LV100 del
fabricante NIKON 5,77 €/h 2h 11,54 €
PRECIO APARTADO 5.1.= 58,34 €
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 3,5h 81,90 €]
5.2. Estudio
microestructural Magquinaria
mediante SEM Microscopio de barrido electrénico de emisidn
de campo del fabricante ZEISS modelo 36,93 €/h 3,5h 129,26 €
PRECIO APARTADO 5.2.= 211,16 €
Personal
i Técnico de laboratorio 23,40€/h 1,5h 35,10€
5.3. Estudio de las fases
mediante difraccion de o
Magquinaria
rayos X R
Equipo D2 PHASER de Bruker 13,41€/h 20h 268,20 €
PRECIO APARTADO 5.3.= 303,30 €]
TOTAL 5= 572,80 €
Tabla 1.9. Cuadro precio descompuesto estudio quimico de las aleaciones.
6. ESTUDIO QUIMICO DE LAS ALEACIONES
APARTADO | CONCEPTO PRECIO/UD | CANTIDAD COSTE TOTAL (€)
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 5,5h 128,70 €]
Material consumible
Saliva artificial fusayama 6,00 €/L 0,5L 3,00 €]
Laca de ufias 30€/L 0,005 L 0,15 €]
6.1. Estudio de Equipo, software
liberacion de iones de Calibre RS Components 0,03 €/h 0,50 h 0,02 €]
las aleaciones Balanza Kern modelo PFB 300 0,06 €/h 1h 0,06 €
Magquinaria
Estufa modelo Selecta 2000207 0,16 €/h 730h 116,80 €
Equipo ICP-OES Varian-715ES 15,91€/h 1,5h 23,87 €
Microscopio éptico modelo LV100 del
fabricante NIKON 5,77€/h 2h 11,54 €
PRECIO APARTADO 6.1.= 284,13 €
Personal
Técnico de laboratorio 23,40€/h 25h 585,00 €|
Material consumible
Electrolito Saliva artificial Fusayama 6€/L 0,5L 3,00 €]
Equipo, Software
6.2. Estudio de Electrodo Ag/AgCl AUTOLAB 0,19€/h 20h 3,80 €]
resistenciaala Contraelectrodo de platino Radiometer
corrosion de las Analytical 0,14 €/h 20h 2,80 €|
aleaciones Potenciostato AUTOLAB 1,70€/h 20h 34,00 €
Termopar 0,09 €/h 20h 1,80 €
Lampara alogena 0,02 €/h 20h 0,40 €]
Magquinaria
Equipo de ultrasonidos EImasonic modelo S30H 0,21€/h 1,25h 0,26 €
PRECIO APARTADO 6.2.= 631,06 €
TOTAL 6= 915,19 €
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Tabla 1.10. Cuadro precio descompuesto redaccion del TFG.

7. REDACCION DEL TFG

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

7.1. Redaccion de la Personal
memoria del proyecto Ingeniero 31,00 €/h 200 h 6.200,00 €
PRECIO APARTADO 7.1.= 6.200,00 €

.. Personal

7.2.Revisiondelos —
documentos y Director del proyecto 51,80 €/h 12h 621,60€
correccion de errores Ingeniero 31,00€/h 12h 372,00€
PRECIO APARTADO 7.2.= 993,60 €|
TOTAL 7= 7.193,60 €|

1.5. Presupuesto de ejecucion material y ejecucion por contrata

En la tabla X se muestra el presupuesto de ejecucion material, que es la suma de todos los costes
totales por apartado, y el presupuesto de ejecucidn por contrata. Se obtiene un presupuesto
incrementado afiadiéndole al presupuesto de ejecucion material un 13% de gastos generales y
un 6% de beneficio industrial, a este se le aflade el impuesto general del 21% (IVA) para obtener
el presupuesto de ejecucion por contrata.

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

CONCEPTO IMPORTE
1. PLANIFICACION DEL PROYECTO Y REVISION DE LITERATURA CIENTIFICA 734,60 €]
2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES 572,32 €]
3. CARACTERIZAICION MECANICA DE LAS ALEACIONES 179,76 €
4. PREPARACION METALOGRAFICA 622,69 €]
5. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS ALEACIONES 572,80 €]
6. ESTUDIO QUIMICO DE LAS ALEACIONES 915,19 €]
7. REDACCION DEL TFG 7.193,60 €
PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL 10.790,96 €
Gastos generales (13%) 1.402,82 €
Beneficio industrial (6%) 647,46 €]
Suma 12.841,24 €
IVA (21%) 2.696,66 €]

PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA | 15.537,90 €|

El presupuesto de ejecucidn por contrata asciende a la cantidad de QUINCE MIL QUINIENTOS
TREINTA Y SIETE EUROS CON NOVENTA CENTIMOS.
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