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RESUMEN

TiTULO: EFECTO DE LA COMPOSICION DE LA SOLUCION DE ANODIZADO ALCALINO
SOBRE LA MORFOLOGIA SUPERFICIAL DE LA ALEACION TI6AL4V DE USO
AEROESPACIAL*

AUTORES: CESAR ALEJANDRO LOZANO ROMERO Y LARRY FABIAN MUNOZ
GUTIERREZ**

PALABRAS CLAVE: AGENTE COMPLEJANTE, NATESI, HUMECTABILIDAD

DESCRIPCION

Laaleacion Ti6Al4V combina propiedades como buena resistencia a la fatiga, soldabilidad y resistencia a la corrosion.
Esta aleacion ha mostrado buenos resultados de durabilidad, permeabilidad y estabilidad estructural en la
implementacion de uniones con laminas de materiales compuestos para la fabricacion de aeronaves. Estructuralmente
las aeronaves se componen de materiales de distinta naturaleza, que se encuentran unidos a las aleaciones de titanio
mediante adhesién mecanica o quimica. En el trabajo presentado, se investiga el efecto del agente complejante
(NaKC4H406.4H,0) sobre la morfologia superficial de las capas anddicas de TiO2 obtenidas sobre la aleacion
Ti6AI4V con tres diferentes modificaciones de la solucion NaTESi, de acuerdo con la concentracion de la solucion.
Se adoptaron varios parametros para la anodizacion (voltaje anddico: 10 V, tiempo de anodizacion: 900 y 1800
segundos, temperatura de la solucién: 30 ° C). La morfologia superficial y la mojabilidad de las capas anédicas fueron
evaluadas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y mediciones de angulo de contacto a través del método
de la gota sésil. Los resultados arrojan que la concentracion del agente complejante y el tiempo del tratamiento influye
proporcionalmente sobre la morfologia y rugosidad superficial de la capa anodica. La mojabilidad, energia superficial
y trabajo de adhesidn de las capas anddicas estan relacionados directamente, por ende, es posible obtener mediante la

solucion 0.165 M NaK una capa anodica con caracteristicas que favorecen el desarrollo de uniones adhesivas 6ptimas.

* Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Director: PhD. Sandra Judith Garcia Vergara. Codirector: Ingeniera. Diana Isabel Naranjo.
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF THE COMPOSITION OF THE ALKALINE ANODIZING SOLUTION
ON THE SURFACE MORPHOLOGY OF THE AEROSPACE TI6AL4V ALLOY *

AUTHORS: CESAR ALEJANDRO LOZANO ROMERO Y LARRY FABIAN MUNOZ
GUTIERREZ**

KEYWORDS: COMPLEXING AGENT, NATESI, WETTABILITY.

DESCRIPTION

Ti6AIl4V alloy combines properties such as good fatigue strength, weldability and corrosion resistance. This alloy has
shown good results in durability, permeability and structural stability in the implementation of composite sheet joints
for aircraft manufacturing. Aircraft are structurally composed of materials of different nature, which are bonded to
titanium alloys by mechanical or chemical bonding. In the work presented, the effect of the complexing agent
(NaKC4H406.4H,0) on the surface morphology of the anodic TiO layers obtained on the Ti6Al4V alloy with three
different modifications of the NaTESi solution, according to the concentration of the solution, is investigated. Several
parameters were adopted for the anodization (anodic voltage: 10 V, anodization time: 900 and 1800 seconds, solution
temperature: 30 ° C). The surface morphology and wettability of the anodic layers were evaluated by scanning electron
microscopy (SEM) and contact angle measurements through the sessile drop method. The results show that the
concentration of the complexing agent and the treatment time proportionally influences the morphology and surface
roughness of the anodic layer. The wettability, surface energy and adhesion work of anodic layers are directly related,
therefore, it is possible to obtain by means of 0.165 M NaK solution anodic layers with characteristics that advantage

the development of optimal adhesive bonds.

* Degree project research
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Adviser: PhD. Sandra Judith Garcia Vergara. Coadviser: Engineer. Diana Isabel Naranjo Zuluaga.
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Introduccion

Desde la tltima década del siglo pasado hasta la actualidad han ocurrido un total de 73 accidentes
en el mercado de las aeronaves, debido a errores humanos o a fallas técnicas segun datos de la
Organizacion Internacional de Aviacion, de éstos, 37 han sido de Airbus y 36 de Boeing
principales empresas fabricantes de aviones en el mundo (Arago, 2019). Por ello, ambas empresas
avanzan para fortalecer sus procesos de fabricacion y mantenimiento en términos de una mayor
seguridad operativa. Un gran desafio para la industria aeroespacial es desarrollar un método
efectivo de unidn entre dos materiales, alternativo al remachado mecanico que por las muescas
asociadas a su sistema de ensamble afecta la integridad de los materiales compuestos, pudiendo
ocasionar accidentes mortales (T Mertens et al., 2012). Para superar dicha limitacion, el ensamble
se realiza también mediante adhesivos. Las uniones adhesivas ofrecen ciertas ventajas respecto a
las uniones mecéanicas; tales como aumento de la resistencia a la fatiga y flexibilidad en el disefio
de aeronaves, siendo posible la incursion de nuevos conceptos de disefio que involucren la union
entre materiales disimiles (T Mertens et al., 2012). Entre las aleaciones mas representativas del
titanio para la industria aeroespacial, se encuentra la aleacion Ti6Al4V, esta posee buena
resistencia a la fatiga, soldabilidad y resistencia a la corrosion (K. Chen, B. Yu, C. Y. Yue, y J.
Yang, 2013). Esta ha mostrado buenos resultados de durabilidad, permeabilidad y estabilidad
estructural en la implementacion de uniones adhesivas con laminas de materiales compuestos para
la fabricacion de aeronaves (M. M. Laboratories, 1984). Para producir una union adhesiva fuerte
y duradera entre la aleacion Ti6Al4V y otros materiales, es necesario realizar tratamientos
superficiales sobre la aleacion que permitan ajustar la capacidad adhesiva de la superficie (Marin-

Sanchez, A. Conde, M. Garcia-Rubio, A. Lavia y I. Garcia, 2016). Los tratamientos empleados
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para la preparacion de superficies de uniones adhesivas abarcan procesos mecanicos, quimicos y
electroquimicos (Marin-Sanchez et al., 2016). Entre los procesos electroquimicos, el anodizado es
uno de los métodos mas prometedores para aumentar la fuerza de adhesién entre el metal y el
material compuesto, debido a su versatilidad técnica y econdmica (Marin-Sanchez et al., 2016).
Consiste en un tratamiento superficial que genera una capa anddica de 6xido, a la que es posible
adaptar la morfologia, el espesor y la composicion quimica de la capa (Matz, 1988). El color, el
grosor, la composicién quimica y demas propiedades de las capas anddicas varian de acuerdo con
la solucién de anodizado, las condiciones del proceso y el sustrato utilizado (Matz, 1988). Matz
(1988) determind un proceso de anodizado en medio alcalino que contiene NaOH (hidroxido de
sodio) como componente mayoritario, pero incluye en su composicion agentes complejantes del
titanio como CsHsNa20e2H.O (tartrato de sodio), Na.SiOsz (silicato de sodio),
C10H14aN2Na20g2H,0 (acido etilendinitrilotetraacético sal disédica dihidrato “EDTA”) que
permiten un grabado superficial satisfactorio para uniones adhesivas. Este proceso se lleva a cabo
durante un tiempo de 900 s aplicando un voltaje de 10 V a 30 °C, con base en los resultados de las
investigaciones relacionadas (Y. S. Yu, L. S. Xie, M. H. Chen, N. Wang, y H. Wang, 2015), (Matz,
1988), (G.A. Lwrance, 2013). Hasta ahora, se realizan estudios para verificar la influencia de
diferentes parametros externos que son desconocidos en el proceso de anodizado de la aleacion
Ti6Al4V con hidréxido de sodio; estos son: efecto de agentes complejantes, temperatura de
anodizado, tiempo y potencial. Dichos efectos deben ser tenidos en cuenta para definir su
influencia sobres las propiedades de las capas anddicas formadas, y asi mismo, sobre la capacidad
adhesiva de la aleacion (G.A. Lwrance, 2013). En el presente trabajo, se elabord una solucion de
anodizado basada en la composicién quimica de la solucion NaTESi. Se espera que la morfologia

de las capas anddicas incremente en rugosidad, al cambiar el tartrato disédico por una sal del
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mismo agente secuestrante del titanio, pero con un contraion diferente NaKCsH4064H20 (tartrato
de sodio y potasio), con base en las propiedades estereoquimicas de cada sal (F. Basolo y R.
Johnson, 2013), (I. Inagaki, 2014). Asi mismo, se evaluara como cambia la mojabilidad de la
superficie de las capas anddicas formadas sobre la aleacién Ti6Al4V Grado F5, en tiempos de

anodizado de 900 s y 1800 s.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Evaluar el efecto de la adicién de un agente complejante (NaKC4H40s6.4H20) a una solucion

alcalina de anodizado sobre la morfologia superficial de las capas formadas en la aleacion Ti6Al4V

de uso aeroespacial.

1.2 Objetivos Especificos

v/ Obtener una capa anodica sobre la aleacion Ti6Al4V utilizando una solucién alcalina de
anodizado, a la cual se adicionaran diferentes cantidades de NaKC4H40s.4H20, como agente
complejante.

v’ Evaluar la morfologia superficial y la mojabilidad de la capa anddica formada.

v’ Establecer una correlacion entre las diversas soluciones de anodizado usadas y la morfologia

superficial de la aleacion Ti6Al4V.
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2. Antecedentes

Titanio en la industria aeroespacial

El titanio y sus aleaciones se utilizan ampliamente en la industria aeroespacial como material de
peso ligero (su densidad es alrededor del 60% del acero), alta resistencia mecanica y excelente
resistencia a la corrosion (Y. Su, M. de Rooij, W. Grouve, y R. Akkerman, 2017). Recientemente
la aplicacion de materiales compuestos como CFRP (Plastico Reforzado con Fibra de Carbono)
en los fuselajes y piezas de motor ha incrementado para disminuir el consumo de combustible de
las aeronaves. Actualmente el disefio de uniones que compromete materiales disimiles implica
tener en cuenta la prevencion de la corrosién por diferencia de potencial (corrosion galvanica) y
la eliminacion de esfuerzos causados por la diferencia en los coeficientes de expansion térmica,
con lo cual, lademanda de titanio ha venido en aumento ya que posee una excelente compatibilidad
y caracteristicas fisicas similares con respecto a los materiales CFRP (Y. Su et al., 2017).
Tratamientos superficiales

Entre las aleaciones de titanio mas representativas de la industria aeroespacial, se encuentra la
aleacion Ti6AIl4V. Esta aleacion esta disefiada para mantener una buena relacién de propiedades,
incluyendo: resistencia mecénica, ductilidad, caracteristicas de fluencia, soldabilidad, resistencia
a la fatiga y corrosion (Y. Su et al., 2017). Las uniones entre los materiales compuestos junto con
las aleaciones de titanio se realizan mediante remachado mecénico, al cual los materiales
compuestos presentan susceptibilidad por las muescas generadas, de tal forma que, para superar
dicha limitacién, los ensambles se realizan usando adhesivos como por ejemplo resinas

termoplasticas (J. Liu, X. Zhong, H. Liu, I. L. Tsai, U. Donatus, y G. E. Thompson, 2015).
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La resistencia de las uniones consolidadas depende en gran medida de las propiedades
superficiales de los dos materiales unidos, ademés de la geometria de la union, los esfuerzos
residuales inherentes y la resistencia interfacial (J. Liu et al., 2015). Cuando se dispone de una
geometria bien disefiada y los materiales seleccionados son los adecuados, la manera més efectiva
de potenciar la unién es modificando la resistencia de la interfaz. La mejora en la resistencia
interfacial se logra mediante la seleccion de un tratamiento superficial adecuado de los adherentes
(J. Liu et al., 2015). Un tratamiento superficial exitoso es capaz de modificar la morfologia
superficial mejorando la resistencia interfacial debido al efecto del anclaje mecénico (J. Liu et al.,
2015). La oxidacion superficial mediante decapado quimico, anodizado y oxidacién electrolitica
por plasma pueden modificar la superficie creando una delgada capa de 6xido de metal con un
rango de espesor de nandémetros a micrémetros.

La capa de 6xido presenta una topografia superficial porosa lo que favorece el anclaje mecéanico
(J. Liu et al., 2015). Entre los tratamientos de oxidacion superficial, el anodizado es uno de los
métodos mas prometedores ya que permite con facilidad el disefio microestructural y el ajuste
elemental de la capa de éxido, lo que da un mejor resultado en la fuerza adhesiva y durabilidad
(Y. S. Yu et al., 2015). Con este procedimiento se consigue la oxidacion (capa anddica) de la
superficie de titanio, en donde la pieza se conecta en el anodo de la celda electrolitica y se introduce
sobre una variedad de soluciones. El espesor de la capa permanece controlado por los perfiles de
voltaje.

La naturaleza de las soluciones utilizadas para anodizar se clasifica en: (1) a base de acido
cromico, (2) a base de fldor y (3) a base de hidréxidos (Z. J. Liu, X. Zhong, H. Liu, I. L. Tsai, U.
Donatus, y G. E. Thompson, 2015). El anodizado usando &cido cromico ha producido desde el

comienzo de su uso, las uniones mas fuertes y duraderas debido a la formacidn de capas de 6xido
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microporosas (Z. J. Liu et al., 2015). A escala industrial, el anodizado en acido cromico se ha
usado de forma extensiva debido a que permite obtener buenos resultados en cuanto a adherencia
y durabilidad de las uniones adhesivas de titanio, sin embargo, la alta toxicidad y carcinogenicidad
del cromo (V1) conducen a la busqueda de procesos alternativos que permitan obtener los mismos
resultados pero que sean amigables con la salud y el medio ambiente (Marin-Sanchez et al.,
2016). Estudios anteriores han demostrado que el anodizado con hidroxido de sodio permite
obtener una fuerza de adherencia y durabilidad similares a la que se logra mediante el proceso de
anodizado en &cido cromico (Z. J. Liu et al, 2015).

Anodizado alcalino NaTESi

La solucion de anodizado NaTESi ademas de producir uniones adhesivas de alta resistencia y
buena durabilidad en condiciones de humedad, temperatura y esfuerzo, estd compuesta por
sustancias que son amigables con el medio ambiente y menos peligrosas (Marin-Sanchez et al.,
2016). Asi mismo, el anodizado NaTESi presenta la ventaja de que el 6xido se forma en un bafio
alcalino que previene la fragilizacion por hidrégeno en el titanio (Matz, 1988).

EnlaFigural (ay b) se observa una morfologia porosa/nanotubular ordenada y una disolucion
referencial del 6xido debido a la presencia de iones de fluoruro propia del proceso de anodizado
en &cido cromico (Y.S. Yuetal., 2015). En las imagenes ¢ y d de la Figura 1, la estructura granular
del 6xido formado en la solucion NaTESi esta determinado por la competicidn entre el crecimiento
de TiO2 y la disolucion quimica promovida por la presencia del ion tartrato (CsH40s)? que genera
un complejo soluble en el bafio alcalino (Y.S. Yu et al., 2015).

Las morfologias superficiales generadas en estos dos procesos han revelado que son las mas

adecuados en cuanto a durabilidad a largo plazo (Y.S. Yu et al., 2015). Por lo tanto, el presente el
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trabajo busca estudiar el efecto de la concentracion del agente complejante en la solucién de

anodizado sobre la morfologia y la mojabilidad de la aleacion Ti6AI4V.

S4800CENIM 15.0kV 7.9mm x100k SE(M)

S4B00CENIM 5.0kV 5.1mm x20.0k SE(U)

Figura 1. Imagenes SEM de Ti6Al4V después del proceso de anodizacion: acido cromico (ay b), NaTESi (c y d).
Adaptado de Durability of titanium adhesive bonds with surface pretreatments based on alkaline anodization.

3. Metodologia Experimental

3.1 Caracterizacion microestructural mediante analisis metalogréafico

Se realizé la caracterizacion microestructural mediante andlisis metalografico de las muestras a
anodizar, efectuando el procedimiento de desbaste y pulido segun lo estipulado en lanorma ASTM
E3-11 (2017), usando como abrasivo papel de 6xido de aluminio con granulometria descendente
desde la #80 hasta la #600 y un pulido mecéanico con particulas de Al.O3 (6xido de aluminio) de

1,0.05y0.03 um (ASTM E3-11, nd). La solucion de ataque para revelar la microestructura siguié
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lo sugerido por la norma ASTM E407-07 (2015), que contiene un 85% de H,O (agua), 5% de
HNO3 (acido nitrico) y 10% de HF (acido fluorhidrico). El revelado se realizé mediante inmersion
por 30 s (ASTM E407-07, nd). Se tomaron micrografias a x1000 y x2000 usando un microscopio
optico Olympus GX71.

3.2 Preparacion superficial para el anodizado

Se usaron muestras cilindricas de la aleacién Ti6Al4V grado F5 de 1.4 cm de didmetro y 0.3 cm

de espesor (Figura 2). El area total de anodizado fue de 4.4 cm?.

14cme

)
[ | 2

| = o=

-4 | 03cm
.- ¢

- —_— —— L]

Figura 2. Plano isométrico de las muestras utilizadas durante el presente trabajo.

3.2.1 Proceso de desbaste. Las muestras se desbastaron mediante el uso de papel abrasivo de
Al>O3 (6xido de aluminio) con granulometria descendente desde la #80 hasta la #600.

3.2.2 Proceso de limpieza inicial. Las muestras fueron lavadas con agua y jabon liquido para
eliminar suciedad y grasa poco adherida.

3.2.2 Limpieza ultrasénica. Las muestras fueron sumergidas en acetona durante 900 s, utilizando
un bafio ultrasénico Elma LC30 H.

3.2.3 Decapado quimico. Las probetas se depositaron en una solucion acuosa 40% v/v de HNO3
(Acido nitrico) y 10% v/v de HF (Acido fluorhidrico) durante 45 s a temperatura ambiente.

3.2.4 Desengrasado. Posteriormente se realizd la inmersion de las muestras en una solucion
acuosa de 25 g/l de H202 (Peroxido de hidrégeno) y 32 g/l de NaOH (Hidréxido de sodio) durante

900 s a 60 °C, con el propésito de eliminar los contaminantes organicos.
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Entre cada etapa de limpieza, las muestras se lavaron con agua desionizada y se secaron con aire
frio.

3.3 Anodizado

El tratamiento de anodizado de las muestras pretratadas se efectud en una celda compuesta por dos
electrodos; un catodo de acero inoxidable 316 y como anodo las muestras de la aleacion Ti6Al4V
(Figura 3). El proceso se realiz6 usando 250 mL de solucién y una agitacion magnética constante
de 300 rpm. Las diferentes concentraciones de NaKC4H4QO¢.4H>0 (tartrato de sodio y potasio) y
los parametros del proceso se estipulan en la Tabla 1. La variacién de la corriente a lo largo del
proceso se registrd usando una fuente de poder marca Kepco modelo BHK.MG 40 WATT.

Una vez finalizado el proceso, las muestras se retiraron de la solucion de anodizado y se lavaron
con abundante agua desionizada (a temperatura ambiente) hasta garantizar que no hubiese
residuos de la solucion de anodizado. Seguidamente las muestras se secaron con aire frio y se
almacenaron en un desecador. Cada tratamiento se realizé por triplicado para garantizar la

reproducibilidad del proceso.
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Muestra de Titanio

Pinza de Titanio

Anodo:

Catodo:
Acera
Inoxidable
316

TiGAI4Y

Agitador
Magnético

Computador

F

.
| p—

r Fuente de Poder

Figura 3. Montaje experimental utilizado para el proceso de anodizado.

Tabla 1.

Parametros del proceso de anodizado utilizados en el presente proyecto de grado.

Tipo de
anodizado
realizado

Parametros del anodizado

Composicion quimica de la

solucién V)

Voltaje

Temperatura  Tiempo

°C) (s)

1*

2*

3*

4*

7.5 M NaOH

0.33 M N8.2C4H40e.4H20 10
0.067 M EDTA

0.02 M Na28i03

7.5 M NaOH

0.165 M NaKC;H40s.4H.0 10
0.067 M EDTA

0.02 M Na>SiO3

7.5 M NaOH

0.33 M NaKC4H4OG.4HzO 10
0.067 M EDTA

0.02 M Na28i03

7.5 M NaOH

0.66 M NaKC4H406.4H,0 10
0.067 M EDTA

0.02 M Na>SiO3

30 900y 1800

30 900y 1800

30 900y 1800

30 900y 1800
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*En el presente documento, la solucién de anodizado 1 tomaréa el nombre de NaTESI, ya que posee
la composicion quimica del proceso original (tartrato disddico en lugar de tartrato de sodio y
potasio). La solucién 2 sera 0.165 M NaK que contiene tartrato de sodio y potasio a la mitad de
concentracion de la NaTESi original. La solucion 3 serd 0.33 M NaK que posee la misma
concentracion de tartrato que la solucion 1. Por altimo, la solucion de anodizado 4 cambiara el
nombre a 0.66 M NaK que tiene el doble de la concentracion de tartrato de sodio y potasio
respecto a la solucién 3.

3.4 Caracterizacion de las capas anddicas

3.4.1 Determinacion de la morfologia superficial. Para evaluar la topografia superficial de las
muestras después del proceso de anodizado, se emple6 un microscopio electrénico de barrido FEI
Quanta 650 FEG con un detector para anélisis EDS EDAX APOLO X (resolucion de 126.1 eV
(Mn ka)). Las imégenes se tomaron a x10000 y x50000, con alto vacio y con un voltaje de
aceleracion 15 kV, con el detector para imagenes de electrones secundarios (SE): Everhart
Thornley detector ETD (para observar morfologia) y electrones retrodispersados (BSE): Back
scattered electrén detector (BSED) tipo SSD (para observar variaciones de composicion).

3.4.2 Evaluacion de la mojabilidad de la superficie. Para estimar la mojabilidad de las muestras
de laaleacion Ti6Al4V, se empled un equipo de medicion de angulo de contacto Dataphysics OCA
15 EC vy el software SCA 20U basado en el método de la gota sésil a partir del uso de agua
desionizada, C2HsO> (etilenglicol) y CH2Cl (diclorometano) (cantidad de gota 5 pL a una
velocidad de 0.5 pL/min) como fluidos de prueba.

3.4.3 Determinacion de la energia superficial. Mediante la medicion de los angulos de contacto
de los fluidos, es posible determinar la energia superficial del sélido. La tension superficial de los
liquidos, incluidos sus componentes dispersos y polares, son conocidos. Estos componentes se
utilizan para calcular la tension interfacial entre el sélido y un liquido basandose en el modelo

OWRK de Owens, Wendt, Rabel y Kaelble (E. Matykina, I. Garcia, J. J. De Damborenea, y M. A.
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Arenas, 2011), que considera la media geométrica de las partes dispersas y polares de la tension

superficial del liquido y de la energia superficial del sélido:

Vi +cos) =2y Vs 119+ 2/ ysP. 1P (1)

Sustituyendo la ecuacion (1) en la ecuacion de Young, se obtiene una ecuacion lineal del tipo y =

mx +b

. ——
S T S
Y X

"’
71 (1+cos 6) _ \/@ \/; + \/F 2

En donde 6 de la ecuacion (2) representa el angulo de contacto medido entre el liquido y la
superficie y; es la tension superficial total del liquido, yi14 y gamma ;P son los componentes

dispersivos y polares del liquido los cuales son conocidos como se describen en la Tabla 2.

Tabla 2.
Componentes energéticos de los liquidos utilizados a interactuar.
Vi Vi v
Agua 72.8 21.8 51.0
Etilenglicol 48 29 19
*Diclorometano 26.5 23.18 3.32

Unidades: mJ/m2. Adaptado de Comparative determination of TiO2 surface free energies for
adhesive bonding application (E. Matykina, I. Garcia, 2011). * Los valores del liquido
diclorometano fueron obtenidos a partir del Software SCA 20 (Janczuk et al.).

Los componentes dispersivos (ysd) y polares (ysP) no conocidos del sélido estan contenidos en el

intercepto (b) del eje ordenado y en la pendiente m, respectivamente. Estos parametros se

determinan creando una linea de regresion cuando se miden angulos de contacto con al menos dos
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liquidos de prueba. Finalmente se suman los valores dispersivos y polares obtenidos anteriormente

y se obtiene la energia superficial.

3.4.4 Determinacion del trabajo de adhesion. Una vez determinados los componentes
dispersivos y polares del sélido, es posible determinar el trabajo de adhesion, el cual se define
como el trabajo necesario para separar el sustrato y la capa superior liquida, mediante las siguientes

ecuaciones (E. Matykina et al., 2011):

Wi =2* [y®.y¢ —Trabajo de adhesion dispersivo (3)
wp =2* yf.y? —Trabajo de adhesion polar 4)
Wa= Wit + WP ©)

Sustituyendo los valores W& + W/Pen la ecuacion (5), es posible determinar el trabajo de

adhesion.

4. Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion microestructural del sustrato

Con el fin de determinar las fases presentes en el sustrato, se realizd la caracterizacion
microestructural mediante analisis metalogréfico de la aleacion Ti6Al4V grado F5 que fue
utilizada para el proceso de anodizado alcalino. Se aprecian en la micrografia (Figura 4) dos fases

equiaxiales, en la cual hay una matriz blanca correspondiente a la fase alfa (o)) que posee aluminio
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como estabilizador principal y granos dispersos muy finos de color negro correspondientes a la
fase beta (B) con vanadio como estabilizador. La microestructura obtenida se encuentra en
concordancia con lo esperado para este tipo de aleaciones (ASM International,nd), (Brunette, D.,

Tengvall, P., Textor, M & Thomsen, P., 2001).

Figura 4. Micrografias 6pticas de la aleacion Ti6Al4V grado 5 a x1000 (a) y x2000 (b).

4.2 Curvas de Anodizado
Las Figuras 5 y 6 presentan la variacién de la densidad de corriente contra el tiempo durante el
proceso de anodizado en las cuatro soluciones por 900 s y 1800 s, a 10 V' y 30 °C. Al polarizar
anodicamente el electrodo de Ti6Al4V en presencia de un campo eléctrico, ocurren los procesos
de carga y descarga de la doble capa eléctrica en la interfaz metal-electrolito, junto con el
desprendimiento de aniones OH™ y O2 en el seno de la solucion alcalina. Estos iones seran los
agentes oxidantes de la superficie metalica para la formacion de la capa de oxido.

En la primera etapa de anodizado ocurre la mayor transferencia de electrones de todo el proceso
que se refleja en las curvas de densidad de corriente vs tiempo como un incremento marcado de la
densidad de corriente al inicio de la curva alcanzando el méximo valor de todo el proceso, que en

promedio fue de 0.0863 (A/cm?). El descenso brusco de la densidad de corriente después del
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méaximo alcanzado indica la formacion de una capa compacta de éxido (en los primeros segundos
del proceso), luego la corriente aumenta progresivamente (entre los 0 y los 200 s), debido a que
las burbujas de oxigeno dentro del 6xido se rompen, permitiendo el ingreso del electrolito cerca
de la interfaz metal-6xido, que en conjunto con la disolucion del metal por la accidn del agente
complejante (tartrato de sodio o tartrato de sodio y potasio), aumentan progresivamente la
conductividad de la capa y favorecen su engrosamiento (Marin-Sanchez et al., 2016).

Se origina una capa continua y porosa, principalmente de 6xido de titanio (A. Mazzarolo, M.
Curioni, A. Vicenzo, P. Skeldon, y G. E. Thompson, 2012). Después de 200 s, la densidad de
corriente se hace estable con valores de 0.030-0.025 (A/cm?), debido al balance entre la oxidacion
anodica y la disolucion de la capa de 6xido, en esta etapa s6lo ocurre un incremento en el espesor
(Y.S. Yu et al., 2015). Para cada solucion de trabajo descrita en la Tabla 1, se realiz6 el
procedimiento de anodizado por triplicado y se obtuvieron las curvas densidad de corriente vs

tiempo representativas para cada una.

Anodizado por (900 s)

0.10 4 - NaTESi
0.33 M NaK
——0.66 M NaK
0.08 0.165 M NaK

0.06

0.04

0.02

Densidad de corriente (Alcmz)

0.00

T o T g T u T o T o 1
0 200 400 600 800 1000
Tiempo (s)

Figura 5. Curvas densidad de corriente (A/cm?) Vs tiempo (s) del proceso de anodizado en las cuatro soluciones
propuestas de la aleacion Ti6AI4V por 900s,a30°Cy 10 V.
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Ancdizado por (1800 s) NaTESi
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Figura 6. Curvas densidad de corriente Vs tiempo del proceso de anodizado en las cuatro soluciones propuestas de
la aleacion Ti6Al4V por 1800 s, a 30°Cy 10 V.

4.3 Caracterizacion de las capas anodicas

4.3.1 Caracterizacion morfolégica mediante SEM

La Figura 8 (a) y (b) muestra la superficie de la aleacion Ti6Al4V obtenida por el anodizado en la
solucion NaTESi por 900 s. Se observan texturas nodulares con regiones donde la capa de 6xido
presenta poros abiertos en forma de cesta (Marin-Sanchez et al., 2016)( Z. Liu, H. Liu, X. Zhong,
T. Hashimoto, G. E. Thompson y P. Skeldon, 2014).

Zonas aledafias a estas, correspondientes a la capa de 6xido formada sobre los granos de fase 3
del sustrato, presentan una morfologia diferente ya que la variacion en la composicion quimica de
las fases a y B influye directamente sobre el caracter soluble de la capa de 6xido que crece sobre
ella (Marin-Sanchez et al., 2016).

Estudios previos sobre anodizado de la aleacion Ti6Al4V han reportado una mayor velocidad
de disolucidn respecto a la velocidad de formacion de la capa de 6xido que crece sobre los granos

de fase B (Brunette, 2001). Las capas anodicas formadas con la solucion 0.33 M de NaK (Figura
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8 (e)), presentan la misma morfologia de poros abiertos en forma de cesta, obtenida por anodizado
en la solucion NaTESi. Esto podria asociarse a que la velocidad de disolucién de la capa de 6xido
es similar en las dos soluciones de anodizado utilizadas.

La morfologia obtenida por anodizado en las soluciones 0.165 M de NaK y 0.66 M de NaK
(Figura 8 (c) y (g)), indican un crecimiento regular de la capa de 6xido, con una mayor porosidad.
Por lo anterior, se puede pensar en una competencia menos marcada entre los iones OH" y O
responsables de la oxidacion, respecto al ion tartrato responsable de la disolucion. La competencia
de iones OH" y O que forman la capa anddica, determina en el 6xido una textura nodular sobre
la fase B, donde se disuelve mas rapido la capa anddica (lugares donde la solucién entra a los
crateres y los iones OH"y O vuelven a reaccionar con el sustrato reduciendo la cantidad de OH"
y O en esos espacios) y unos poros profundos e intermedios abiertos en forma de cesta ubicados
sobre la fase o con menor disolucién de capa formada (la cual esta en contacto con una mayor
cantidad de iones OH"y O?). La morfologia de las capas anddicas se explica en el Apéndice A.

En la Figura 7 se presenta la medicion del diametro de los poros mediante el software Imagej
de la capa anddica formada con la solucion 0.33 M de NaK por 900 s. En general, el diametro
promedio de los poros formados con todas las soluciones de anodizado oscila entre 120 y 210 nm
segun se muestra en la Tabla 3. Los poros formados por anodizado en la solucién 0.165 M de NaK
por 900 y 1800 s, no estan bien definidos, presentan baja caracteristica de forma de cesta o texturas

de caracteristica nodular.
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Figura 7. Tamafio de poros medidos mediante software Imagej a partir de imagen obtenida con el microscopio
electrénico de barrido (SEM) de Ti6Al4V anodizado 0.33 M NaK 0.33 a 10 V, 30°C y por 1800 s.

Teniendo en cuenta lo dicho anteriormente acerca de la velocidad de disolucion de la capa de
Oxido que crece sobre la fase B, las capas anodicas desarrolladas en las soluciones NaTESi, 0.33
M de NaK y 0.66 M de NaK mostradas en la Figura 9 (a), (e) y (g), presentan una morfologia
menos rugosa en zonas preferenciales de disolucién con respecto a lo presentado a 900 s.

Este cambio puede deberse a que, cuando se dispone de iguales 0 mayores concentraciones de
agente complejante y tiempos prolongados de tratamiento, la reaccion entre el metal con los iones
OH" y 02 disminuye debido a un incremento en la interaccion entre los iones tartrato (C4H406)*
y la capa anddica, dando como resultado una mayor disolucion de la capa, lo que conlleva a una
mayor rugosidad superficial solo en las zonas propensas a la oxidacion.

En la morfologia obtenida con la solucion 0.165 M de NaK (Figura 9 (c) y (d)), se puede
apreciar un crecimiento de la capa de 6xido sobre toda la superficie. En este caso, la morfologia

responde mas a protuberancias nodulares que a poros abiertos en forma de cesta, sin embargo,
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visualmente la superficie exhibe una rugosidad adecuada dada por los poros sin forma definida y
las texturas nodulares sobre las protuberancias.

El crecimiento y formacidn de nano porosidades en las protuberancias, ademas de una completa
formacion de texturas nodulares sobre la fase 3, conlleva a que exista una mayor nano y micro-
rugosidad. La morfologia de las capas anddicas se explica en el Apéndice A. Conteniendo en su
morfologia poros poco definidos con un didmetro promedio de 210 nm, se determina que el
anodizado en la solucién 0.165 M de NaK permite desarrollar una morfologia superficial adecuada
en la aleacion Ti6Al4V para favorecer uniones adhesivas a otros materiales.

Esta morfologia se puede asociar con un menor efecto disolvente del ion tartrato (C4H4O0¢)*
en el oxido formado sobre los granos de fase B, permitiendo que la reaccion de oxidacién que
ocurre entre la aleacion Ti6Al4V y los iones OH" y O2 predomine sobre la reaccion de disolucion
en estas areas.

La Tabla 4 denota la correlacion determinada entre las morfologias obtenidas con los diferentes
tratamientos de anodizado, el tiempo del proceso y la concentracion del agente complejante.

Cuando se dispone de tiempos de tratamiento cortos y concentraciones altas de agente
complejante, se obtienen capas anddicas con alta porosidad segin se puede observar en las
micrografias SEM ( Figura 8 (b), (d), (f), (h)).

Cuando el tiempo de anodizado es corto, el efecto disolvente del agente complejante es menor
en comparacién a tiempos de anodizado prolongados. Por ello, cuando se manejan bajas
concentraciones de agente complejante, y tiempos cortos de anodizado, tendra lugar el crecimiento
de la capa de 6xido incluso en las zonas mas susceptibles a disolverse (fase B).

En este sentido, para tiempos prolongados de tratamiento y concentraciones altas de agente

complejante ocurrira un efecto marcado de disolucion respecto a la oxidacion, y, por ende, crecera
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una capa de Oxido con escaso espesor sobre los granos de fase B, notoriamente menor que el
espesor de la capa de éxido crecido sobre la fase a.

Esto no se evidencia en bajas concentraciones, que de acuerdo con la Figura 9 (d), la morfologia
obtenida mediante los tratamientos a mayores tiempos en comparacion con la obtenida a menores
tiempos (Figura 8 (d)) se evidencia un aumento de la porosidad de las zonas mas propensas a
oxidarse (fase a), sumando a esta también ocurre el crecimiento de una capa de 6xido incluso en
las zonas mas susceptibles a disolverse.

De otro lado, al analizar el efecto del cambio del agente complejante del proceso NaTESi
(tartrato de sodio) por tartrato de sodio y potasio en la misma concentracion, se observa que la
capa anodica formada en los tratamientos que contienen tartrato de sodio y potasio logran una
mayor porosidad y crecimiento de la capa en las zonas mas propensas a oxidarse respecto al
proceso de referencia NaTESi. No obstante, también se produce el incremento de zonas profundas
con bajo espesor.

Esto se puede apreciar en las imagenes tomadas por SEM (Figura 8 (b), (f) y Figura 9 (b),(f))
que permiten ver la diferencia en el espesor de la capa de 6xido crecido sobre ambas fases de la
aleacion base.

Las zonas claras equivalen a una capa de 6xido de mayor espesor (zonas mas propensas a
oxidarse) y las zonas oscuras representan zonas de la capa de 6xido mas profundas, es decir, de

menor espesor (zonas mas propensas a disolverse).
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Tabla 3.

Tamafio de poros de las capas anddicas formadas por anodizado en las soluciones propuestas.

Tipo de anodizado Poros
realizado Tiempo (s)  Diametro promedio (nm)  Desviacion estandar (nm)
. 900 161,43 + 32,07
NaTESI 1800 160,29 + 40,57
900 120,14 + 21,40
* 1 1
0.165 M NaK 1800 210,57 + 91,40
900 170,29 +61,00
0-33 M NaK 1800 173,29 + 20,69
0.66 M NaK 900 194,33 + 83,53
1800 143,17 + 33,13

Nota: Las imagenes de la medicion de poros se incluyen en el Apéndice A.
Tabla 4.

Correlacion entre el tiempo del proceso y concentracion del agente en la morfologia y rugosidad
de la capa anddica.

Agente

complejante NaTESI 0.165 M NaK 0.33 M NaK 0.66 M NaK
900's —) |~ ¢ |~ |~
Poros en forma de Texturas Poros en forma de
Texturas nodulares,
. cesta, texturas nodulares con cesta, texturas .

Morfologia protuberancias con

nodulares y zonas poros no nodulares y zonas o
. L . poros no definidos.

de bajo espesor. definidos. de bajo espesor.

1800 s e |~ |~ e M

Poros en forma de

Texturas Poros en forma de  Texturas nodulares,
. cesta, texturas )
Morfologia nodulares con cesta, texturas zonas de bajo
nodulares y zonas g
poros no definidos  nodulares y zonas espesor

de bajo espesor de bajo espesor
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Figura 8. Micrografias SEM de la aleacion Ti6Al4V después del proceso de anodizado por 900 s: NaTESi (a y b), 0.165 M NaK
(cyd),0.33MNaK (eyf)y0.66 M NaK (g y h).
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Figura 9. Micrografias SEM de la aleacidn Ti6Al4V después del proceso de anodizado por 1800 s: NaTESi (a y b), 0.165 M NaK

(cyd),0.33MNaK (eyf)y0.66 M NaK (g y h).
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4.3.2 Medicién del &ngulo de contacto y estimacion de la energia superficial

Mediante la medicién del angulo de contacto es posible cuantificar la interaccion entre un liquido
y una superficie. Una superficie donde el &ngulo de contacto se encuentra entre 0° - 90° es una
superficie hidrofilica, en cambio, si la superficie es hidrofobica, se observara un angulo de contacto
mayor de 90° (L. Baoe y L.Simin, 2016). La determinacién del angulo de contacto tiene como
objetivo evaluar las propiedades de mojado del liquido sobre la superficie y de esta manera prever
si sera posible una adhesidn exitosa entre el adhesivo y adherente. La Tabla 5 contiene los valores
de angulo de contacto usando dos liquidos de prueba; agua desionizada (polar) y diclorometano
(apolar). Las Figuras 10 y 11 presentan las variaciones de los angulos de contacto.

Tabla 5.

Angulo de contacto de la aleacion Ti6Al4V antes y después del anodizado en las cuatro soluciones.

Angulo de contacto

Tipo de anodizado realizado
Tiempo (s)  Aguadesionizada  Diclorometano

Sin Tratamiento -- 34,40 £ 2,10 34,80 + 3,34
. 900 2213 +3,95 12,37 +1,70

NaTES 1800 19,00 + 2,65 11,57 + 0,09
900 17,20 + 4,03 13,18 + 2,01

0.165 M NaK 1800 793 +1,093 11,93 + 0,53
900 22,00 + 10,98 11,95 + 0,87

0.33 M NaK 1800 20,83 + 5,90 12,43 +0,38
0.66 M NaK 900 14,28 + 6,01 11,80 + 0,00
1800 28,98 + 6,39 11,78 + 0,64

Nota: Los valores de angulo de contacto del etilenglicol se encuentran incluidos en el Apéndice B.
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Figura 10. Valores de angulo de contacto con agua desionizada de la aleacion Ti6Al4V antes y después del proceso
de anodizado en las cuatro soluciones propuestas.
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Figura 11. Valores de angulo de contacto con diclorometano de la aleacion Ti6Al4V antes y después del proceso de
anodizado en las cuatro soluciones propuestas.

Es posible observar que los angulos de contacto de la superficie sin tratar de la aleacion son
considerablemente mayores en comparacion con la aleacion anodizada. Después de anodizar por
900 s, el angulo de contacto medido entre las muestras y los liquidos disminuye, lo cual indica que

la superficie de la muestra toma un comportamiento mas hidrofilico. Prolongando el tiempo de
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anodizado a 1800 s, el angulo de contacto medido tiende a disminuir significativamente (a
excepcion de la solucién de anodizado en 0.66 M de NaK), lo cual se relacionaria con la morfologia
obtenida, presentando a una concentracion de 0.66 M de tartrato de sodio y potasio una mayor
disolucidn de la capa de 6xido a 1800 s.

La Figura 12 representa la ubicacién de los puntos establecidos mediante el método OWRK (E.
Matykina, I. Garcia, J. J. De Damborenea, y M. A. Arenas, 2011), con el propdsito de determinar
los componentes dispersivos y polares del sélido. En el Apéndice B se incluye la grafica de los

puntos en un tiempo de 1800 s y el procedimiento para determinar los componentes mediante el

método OWRK.

Sin Tratamiento @ NaTESi 0.165 M NaK 0.33 M NaK 0.66 M NaK

T T =
N > (o)} (o]
X

Y, (1+C0os6)/2(y, P)H?
w 5

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
[v.Ply P]¥

Figura 12. Determinacion de las componentes dispersivos y polares del sélido mediante el método gréfico. Los
calculos se realizaron para un tiempo de 900 s.

La Tabla 6 muestra los valores de energia superficial y trabajo de adhesion de las superficies
obtenidas luego del anodizado en las cuatro soluciones propuestas, usando como liquido de prueba

agua desionizada. Las graficas de los componentes polar y dispersivo, trabajo de adhesion se

incluyen en el Apéndice B.
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Tabla 6.

Determinacion de la energia superficial mediante los componentes polares y dispersivos.

Tipo de _ Energi :
arréztlz: i:::; T'e(gpo 'S ' S‘g%%}' ad hTegﬁabnaJ(?ngfmZ)
Sin Tratamiento -- 34,49 22,65 57,14 128,32
NaTESi 1980000 32% ;Z;ZS 231; gggg
0165 MNaK ig:gg 3;32 g%g 12&7932
TV N oy 1897
osemnak X0 M2 263 o 1317

W 900 Segundos 1800 Segundos

Sin Tratamiento NaTESi 0.165 M NaK 0.33 M NaK 0.66 M NaK
Tipo de Solucién

oD OO O O
N B OO

Energia Superficial (mJ/m2)
SR8 LT &3

Figura 13. Valores de energia superficial de los tratamientos realizados sobre Ti6Al4V.

Los resultados de energia superficial de la Tabla 6 muestran que hay una mayor contribucién
por parte del componente polar del sélido, el cual aumenta a medida que se incrementa el tiempo

del tratamiento. De forma contraria, el componente dispersivo no varia significativamente en
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comparacion con el tiempo. La energia superficial de las muestras representadas en la Figura 13,
indica que esta aumenta considerablemente frente a una superficie sin tratar. Cuando se dispone
de la misma concentracién del agente complejante en las soluciones NaTESi y 0.33 M de NakK,
existe una variacion de alrededor el 12% en la energia superficial frente a una superficie sin
tratamiento. En el anodizado en la solucién 0.165 M NaK por 1800 s, se alcanza el valor mas alto
de energia superficial (67,98 mJ/m?). El incremento de la mojabilidad de las superficies anodizadas
conlleva a un aumento de la energia superficial, lo cual se asociaria a la presencia de grupos
hidroxilos (OH") (poseen una alta energia superficial) provenientes de la formacion de complejos
de tartrato de titanio y cambios de rugosidad en las capas anddicas. Una superficie hidrofilica
facilita un buen flujo y esparcimiento del adhesivo sobre dicha superficie, lo cual puede resultar
en una mayor fuerza adhesiva de la superficie al ser unida a otra utilizando una resina epoxica. Los
valores de trabajo de adhesion calculados mediante la ecuacion (5), sefialan que existe una
correlacion entre energia superficial y trabajo de adhesion, en donde los valores de trabajo de
adhesidn varian considerablemente frente a una superficie sin tratar. A concentraciones iguales del
agente complejante entre las soluciones NaTESi y 0.33 M de NakK, los valores de trabajo de
adhesidn son similares. La variacion entre los resultados de trabajo de adhesion de los tratamientos
de anodizado se debe probablemente al desarrollo de fuerzas intermoleculares entre la superficie
y el liquido, en donde dichas fuerzas (enlaces de Van der Waals y enlaces de hidrégeno) aumentan
el numero de enlaces entre las cadenas de la superficie y el liquido cuanto mayor sea la mojabilidad
del liquido sobre el sustrato. La superficie desarrollada mediante la solucion de anodizado 0.165
M NaK en 1800 s, requiere de un mayor trabajo de separacion para lograr desacoplar las interfaces,

lo que conduciria a una mayor fuerza de adhesion con la resina epoxica.
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5. Conclusiones

La elaboraciéon de uniones adhesivas optimas entre dos materiales disimiles se podria lograr
mediante el desarrollo de capas anddicas que posean una energia superficial y una humectabilidad
adecuada.

En el presente trabajo se obtuvieron capas anddicas mediante la realizacion de un proceso de
anodizado a diferentes concentraciones. Las variaciones en los procesos de anodizacion estudiados
mejoran significativamente las propiedades superficiales respecto a una superficie sin tratar,
mediante el desarrollo de capas de 6xido porosas.

Existe una relacién directa entre la mojabilidad, energia superficial y trabajo de adhesion;
menores angulos de contacto se asocian con una mayor energia superficial y en consecuencia con
un mayor trabajo de adhesion. Las propiedades superficiales obtenidas con los tratamientos de
anodizado realizados, obedecen a la formacion de poros abiertos profundos con protuberancias
porosas Yy texturas nodulares, con una disolucion selectiva en zonas con mayor susceptibilidad. Las
particularidades anteriores generan un aumento de la energia superficial y por ende su mojabilidad.
Estas caracteristicas morfoldgicas dependen del tiempo de tratamiento, ya que la reaccion de
disolucidn selectiva responsable de la porosidad que obedece a la interaccion entre la capa de 6xido
anddico y el ion tartrato (C4H40g)* aumenta con el tiempo.

La diferencia entre la energia superficial y la morfologia de las capas anddicas que se pueden
desarrollar mediante los anodizados realizados, resultan de la competencia de procesos de
oxidacion y disolucion. Una topografia adecuada, la cual posee una distribucion de poros grandes
y abiertos, con formacion de texturas nodulares sobre las zonas susceptibles a disolucion, se

obtiene con concentraciones altas de agente complejante y tiempos cortos de tratamiento, 0
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mediante bajas concentraciones de agente complejante y tiempos prolongados del tratamiento.
Esto supone la creacion de topografias en donde el adhesivo puede penetrar, facilitando el
fendmeno de la sujecion mecanica.

Las mejores propiedades superficiales se obtienen a través del desarrollo de capas anddicas en
la solucion de anodizado 0.165 M de NaK. En 1800 s, dicho tratamiento arrojé valores de energia
superficial de alrededor de 67,98 (mJ/m?) y un trabajo de adhesion de 139,74 (mJ/m?). La capa
porosa de la superficie posee protuberancias con poros en su superficie, y los poros profundos son
abiertos y en forma de cesta. Este tipo de topografias poseen sitios por los que un adhesivo liquido
puede fluir y anclarse, logrando un mayor trabajo de adhesion que podria significar desarrollar

uniones adhesivas fuertes y durables.
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6. Recomendaciones

Se recomienda realizar la medicion de la rugosidad superficial mediante la técnica AFM (atomic
force microscope), con el fin de verificar la relacion entre morfologia y adhesion.

Para evaluar la adhesion y durabilidad de la unién adhesiva en condiciones de humedad y
temperatura a través del tiempo, se recomienda realizar un Wedge Test. Es de esperar que, si la
capa anddica desarroll6 una micro-rugosidad, esta contribuye a que las uniones adhesivas sean

maés durables en el tiempo.
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