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RESUMEN

TITULO: ANALISIS DEL EFECTO DE LOS PARAMETROS DE ANODIZADO EN
LA MORFOLOGIA Y HUMECTABILIDAD DE NANOESTRUCTURAS DE TiO2
CRECIDAS SOBRE Ti6Al4V"

AUTORES: Loépez Rincon, Jeffrey Fernando y Nifio Uribe, Jasbleidy Johanna™
PALABRAS CLAVES: Ti6Al4V, TiO2, ANODIZADO, NANOESTRUCTURAS.

DESCRIPCION:

En los ultimos afios se ha producido gran interés en el estudio de los biomateriales y en la generacion
de nanoestructuras crecidas en la superficie de estos debido a su gran mejora en propiedades de
biocompatibilidad entre implante-hueso y buena resistencia a la corrosion en fluidos corporales. La
fabricacion de nanoestructuras de didxido de titanio (TiO2) por anodizacion electroquimica ha tenido
una particular atencion por el novedoso desempefio como biomaterial. En este trabajo de
investigacion se muestra la fabricacion de capas de nanoestructuras porosas de TiO2 por
anodizacion electroquimica crecidas sobre la aleacion Ti6Al4V. Se trabajaron diferentes rangos de
potencial (10V, 20V y 30V), diferentes tiempos de anodizado (1h, 2h y 3h) y bajo diferentes
concentraciones (0.3%, 0.5% y 0.8%) %vol/vol de &cido fluorhidrico (HF). La caracterizacion de la
morfologia de las peliculas resultantes de TiO2 se analizé por microscopia electronica de barrido de
emision de campo (FESEM) en la cual se observo la presencia de nanoestructuras deformes,
nanoporos y nanotubos de TiOz; la mojabilidad y rugosidad de las superficies de las muestras
anodizadas se estudio con la técnica de &ngulo de contacto y microscopia de fuerza atomica (AFM)
respectivamente, los resultados mostraron superficies hidrofébicas y mayor rugosidad respecto al
blanco, ademas se realiz6 un andlisis de la composicidn elemental y estructural de la pelicula de
TiO2 mediante las técnicas de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y espectroscopia de
Raman donde se observé en la composicion elemental presencia de oxigeno, titanio, aluminio y
vanadio y en la estructura cristalina presencia de anatasa y rutilo. Finalmente, en las pruebas
electroquimicas (espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas de polarizacién
potenciodinamicas) se corroboré que las nanoestructuras que mejor se comportan ante ambientes
corrosivos como el fluido corporal simulado respecto al blanco, son las nanoestructuras que tienen
morfologia de nanotubos.

" Proyecto de Grado. Modalidad: Proyecto de Investigacion.
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Director: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector: M. Ing. Anderson Sandoval Amador.
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ABSTRACT

TITLE: ANALYSIS OF THE EFFECT OF ANODIZED PARAMETERS IN
MORPHOLOGY AND WETTABILITY OF TiO2 NANOESTRUCTURES GROWN
ON Ti6Al4V *

AUTHORS: Loépez Rincon, Jeffrey Fernando y Nifio Uribe, Jasbleidy Johanna™
KEYWORDS: Ti6Al4V, TiO2, ANODIZED, NANOSTRUCTURES.

DESCRIPTION:

In recent years there has been a great interest in the study of biomaterials and in the generation of
nanostructures grown on surface of these due to its great improvement in biocompatibility properties
between implant-bone and good corrosion behavior in body fluids. The fabrication of titanium dioxide
(TiO2) nanostructures by electrochemical anodization has had an attention particular by the novel
performance as biomaterial. This research shows the fabrication of layers of porous nanostructures
of TiO2 by electrochemical anodization grown on the alloy Ti6Al4V. Different potential ranges (10V,
20V y 30V), different anodized times (1h, 2h y 3h) and different concentrations (0.3%, 0.5% y 0.8%)
%v/v of hydrofluoric acid (HF) were worked. The morphology characterization of the films resulting
from TiO2 was analyzed by field emission scanning electron microscopy (FESEM) in which the
presence of deformed nanostructures, nanopores and TiO2 nanotubes was observed. The wettability
and roughness of the surfaces of the anodized samples were studied using the contact angle
technique and the atomic force microscopy (AFM) respectively. The results showed hydrophobic
surfaces and the greatest rugosity respect to the target. In addition, elemental and structural
composition of the TiO: film analysis was done; energy dispersive spectrometer (EDS) and Raman
spectroscopy energy techniques was used. In these were observed presence of oxygen, titanium,
aluminum and vanadium in the elemental composition; and presence of anatase and rutile in the
crystalline structure. Finally, the electrochemical tests (electrochemical impedance spectroscopy and
potentiodynamic polarization curves) corroborated that nanostructures with nanotubes morphology
have a better behave against corrosive environments as the simulated body fluid respect to the target.

* Degree project. Modality: Research Project.

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltrgica y Ciencia de Materiales.
Adviser: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Coadviser: M.Eng. Anderson Sandoval Amador.
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INTRODUCCION

El aumento exponencial de la poblacion humana junto con el incremento en la
esperanza de vida ademas de innumerables conflictos bélicos, accidentes,
enfermedades degenerativas y defectos de nacimiento, han impulsado el uso de los
biomateriales como una herramienta en el reemplazo de tejidos u 6rganos [1]. Por
la actual importancia es necesario conocer el comportamiento y propiedades de

estos a fin de mejorar su calidad y desempefio.

Las propiedades bioldgicas del titanio dependen de la pelicula de 6xido de la
superficie y los tratamientos quimicos usados para modificar la morfologia de la
superficie. Un posible método es aumentar la rugosidad de la superficie y las

propiedades electroquimicas en presencia de fluidos corporales [2].

Los biomateriales metéalicos especialmente la aleacion Ti6Al4V tienen un alto grado
de aceptacion por el cuerpo, buena respuesta celular y alta resistencia a la
corrosion. La pelicula estable de TiO2 que se forma en la superficie puede
regenerarse en presencia de fluidos fisiol6gicos aumentando la resistencia a la

corrosion [3]-[5].

Uno de los retos en la actualidad y un foco principal de investigacion de los
biomateriales es mejorar la integracién y el crecimiento del tejido en la interface
metal-hueso. De esta manera, se ha trabajado en la modificacién superficial de la
aleacion Ti6Al4V, con el proposito de hacer crecer nanoestructuras de TiO2 por
medio del anodizado electroquimico [6]. El proceso de anodizado modifica la

superficie del biomaterial, mejorando aplicaciones de adhesién y fijacion al hueso

[5].

17



Debido a la importancia de mejorar la modificacion superficial de la aleacion
Ti6Al4V, en este trabajo se busco analizar el efecto de los parametros de anodizado
sobre la morfologia de las nanoestructuras de TiO2 crecidas sobre la aleaciéon

Ti6Al4V y sus propiedades fisicoquimicas y electroquimicas.
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1. ANTECEDENTES

El titanio es un material usado en el campo de los biomateriales con una alta
resistencia a la corrosion [7]. La aleacion mas usada es Ti6Al4V por presentar una
estructura bifasica (a+B) lo cual la hace un material con buenas propiedades
mecanicas, esta aleacion es frecuentemente usada para la fabricacion de protesis
debido a la poca diferencia de rigidez con el hueso lo cual evitara pérdida de masa

0sea que suele acabar en fractura ésea.

La geometria del nanotubo es afectada por parametros de anodizado y la intensidad
del campo eléctrico es un factor esencial en las caracteristicas morfologicas del

nanotubo (longitud, diAmetro y espesor de pared) [8].

La anodizacion es un proceso simple, rentable, ecoldgico y una técnica prometedora
para modificacion de la superficie del biomaterial. Proporciona una manera
controlada para crear nano-rugosidad e incluso caracteristicas nano [6]. Las
nanoestructuras de TiO2 obtenidas por anodizacién que han tenido mayor impacto
en el campo de los biomateriales son las nanoestructuras auto-organizadas
(nanoporos y nanotubos de TiOz2) porque son las que han presentado una mejor

respuesta como biomaterial [9].

El primer estudio reportado acerca de la obtencion de nanoestructuras auto-
organizadas de TiOz fue reportado en [10] en donde se anodizé la aleacion Ti6AI4V
con un electrolito de acido cromico con contenidos de &cido fluorhidrico obtenido
nanoestructuras de TiO2z a las cuales se les llamo nanoporos no homogéneos de
TiO2 con 500 nm de espesor; en dicho trabajo se concluye que la clave para la
formacién de nanoestructuras ordenadas es la presencia de los iones de fltor en el

electrolito de anodizado.
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Vazquez et al. [3] en su trabajo obtuvo nanoestructuras porosas sobre laminas de
titanio mediante la técnica de anodizado electroquimico en soluciones acuosas de
HF a bajos voltajes (3V). Se obtuvieron peliculas nano y micro estructuradas de TiO2
determinando que los tiempos de anodizacién necesarios fueron disminuyendo con
las concentraciones de HF. La porosidad resulté heterogénea, creandose poros de
tamafio entre 300 nm - 2 um. La pelicula obtenida a la menor concentracion de HF,
presentd poros mas pequefios, pero mas dispersos, generandose paredes de poro
muy gruesas. En los casos restantes, la morfologia fue muy parecida, y el tamafio

de poro fue entre 500 nm - 2 pm.

En 2015 L6pez [5] logra crecer capas de nanotubos anddicas dopadas con fllor que
presentaron un mejor compartimento ante la corrosién en un fluido corporal
simulado (PBS) que el blanco sin anodizar y una mejor respuesta en adhesién

celular.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analizar el efecto de los parametros de anodizado en la morfologia y propiedades
fisicoquimicas de nanoestructuras de TiO2z crecidas sobre la aleacion Ti6Al4V.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener nanoestructuras de TiO2 sobre superficies de la aleacion Ti6Al4V con la
técnica de anodizacion electroquimica variando los parametros de tiempo de

anodizado, voltaje y concentracion del electrolito acuoso de HF.

Caracterizar la morfologia, humectabilidad, rugosidad, estructura cristalina y
composicién quimica de las superficies nanoestructuradas de TiO2 mediante
microscopia electrénica de barrido SEM, energia de dispersiéon de rayos X (EDS),
angulo de contacto, espectrometria Raman y microscopia de fuerza atdmica AFM.

Evaluar el comportamiento electroquimico de las superficies en ambiente fisiol6gico
simulado mediante medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica y

curvas potenciodindmicas.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental desarrollada en este trabajo de investigacién se

describe a continuacion.

3.1. CARACTERIZACION DE LA ALEACION TI6AL4V

La muestra de la aleacion Ti6Al4V (con diametro de 12 mm y espesor de 2 mm) se
preparé superficialmente segun la norma ASTM E3-11 [11], luego fue atacada con
solucién Kroll (100 ML H20, 6 ML HNO3 Y 3 ML HF ) segun la norma ASTM E-407
[12] y finalmente mediante microscopia Optica se caracteriz6 y se analiz6 su

microestructura con el microscopio Olympus BX41 a un aumento de 1500x.

3.2.  ANODIZADO ELECTRIQUIMICO

Para la modificacion superficial de las muestras de la aleacion Ti6AI4V se realizo el

anodizado electroquimico.

Se empez6 con la preparacion superficial devastando con papel lija (niumero 80,
120, 220, 360, 400, 600, 1000 y 1200) y posteriormente se decaparon las muestras
con una solucion de 10 mL de HF al 40%v/v, 45 mL de HNOs al 70%v/v y 45 mL de
agua segun la norma ASTM E-407 [11] durante 30 segundos para eliminar

impurezas.

En el anodizado electroquimico se us6 como anodo la probeta de la aleacion
Ti6AI4V, como catodo una malla de platino, con aproximadamente 1 cm de

separacion entre electrodos, a una temperatura de 25°C, con un electrolito de acido
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fluorhidrico a diferentes concentraciones y se uso la fuente Thermo electron EC570-
90.

Después del anodizado las muestras se pasaron por agua destilada, luego se
rociaron con etanol, y finalmente se dejaron secar al aire libre. EI montaje

experimental del anodizado se observa en la Fig. 1.

Figura 1. Montaje experimental del anodizado electroguimico.

EED RED SRR Y
S D ~

T

FUENTE

Se realiz6 el anodizado siguiendo las condiciones experimentales de la Tabla 1. Se
abarcaron los parametros mas significativos que afectan el desarrollo de
nanoestructuras de TiO2, los cuales son el tiempo, el voltaje aplicado y la

concentracion del electrolito.
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Tabla 1. Parametros de anodizado.

Muestra Voltaje (V) Tiempo (horas) Concentracion de acido
fluorhidrico (%v/v)
M1 10 1 0.3
M2 10 1 0.5
M3 10 1 0.8
M4 20 1 0.5
M5 20 2 0.5
M6 20 3 0.5
M7 30 1 0.5
M8 30 3 0.8

3.3. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS ANODIZADAS

3.3.1 Microscopia electronica de barrido de emision de campo-Espectroscopia de
energia dispersa. Mediante el uso del microscopio electronico de barrido de emision
de campo (FESEM) se caracteriz6 morfologicamente las nanoestructuras de TiO2
crecidas sobre la superficie del sustrato de la aleacion Ti6Al4V; la composicion de
las nanoestructuras se analiz6 con espectroscopia de energia dispersa (EDS).
Estas pruebas se realizaron con el equipo FESEM QUANTA FEG 650.

3.3.2 Angulo de contacto. Se midié la mojabilidad de la superficie de las muestras
después del anodizado electroquimico usando la solucion Hank’s. Las mediciones
se realizaron con el equipo DATAPHYSICS modelo OCA 15EC y software SCA 20.

3.3.3 Microscopia de fuerza atomica. Las mediciones de rugosidad de las
superficies anodizadas y el mapeo tridimensional se realizaron con el Microscopio
de fuerza atomica marca AFM NX10 de Park Systems, se trabajé en modo tapping

usando una punta NCHR.
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3.3.4 Espectroscopia de Raman. Se analizaron las fases presentes en la pelicula
de TiO2 crecidas sobre las muestras de la aleacion Ti6Al4V mediante el anodizado

por medio del Espectrofotometro Raman LabRam HR Evolution de Horiba Scientific.

3.3.5 Ensayos electroquimicos. Las pruebas electroquimicas se realizaron con un

potenciostato/galvanostato Gamry Instruments 600.

El montaje experimental incluyé una celda plana de tres electrodos, donde el
electrodo de trabajo fueron las muestras de la aleacion Ti6Al4V con un area de
exposicion de 0.701 cm? por el disefio de la celda electroquimica. El electrodo de
referencia fue plata recubierta de cloruro de plata (Ag/AgCI) y como contraelectrodo
se usO una barra de grafito.

El electrolito usado fue la solucién Hank’s (composicion para 1L: NACL (8 G), KCL
(0.4 G), CACL2(0.14 G), NAHCO3 (0.35 G), NA2HPO4+2H20 (0.06 G), MGCL2*6H20
(0.1 G), KH2PO4 (0.06 G L-1), MGSO4+7H20 (0.06 G L-1) Y GLUCOSA (1.0 G)); se
trabaj6 a una temperatura de 37°C con la ayuda de una incubadora para simular las
condiciones corporales a las que se somete la aleacion Ti6Al4V cuando es

implantada, el montaje experimental se muestra en la Fig.2.
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Figura 2. Montaje experimental para pruebas electroquimicas.
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La caracterizacion electroquimica se realizé usando las pruebas espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), y curvas de polarizacion potenciodinamicas.
Inicialmente se midi6 el potencial a circuito abierto (OCP) durante 60 minutos. El
valor de OCP se determiné como la media aritmética de los potenciales medidos
durante los ultimos 5 minutos, tiempo en el que ha estabilizado el sistema. Las
medidas del EIS fueron obtenidas en el potencial de corrosion, Ecorr, con amplitud

de 10 mV en un rango de frecuencia de 102-10° Hz con 10 puntos por década.

Los ensayos de polarizacion potenciodinamica se realizaron después de la prueba
EIS para cada una de las muestras. Se us6 una velocidad de barrido de 1mV/sy los
potenciales inicial y final fueron -0.5 y 4 V respectivamente con un periodo de

muestro de 0.5 segundos.



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. ANALISIS METALOGRAFICO

En la Fig. 3 se presenta el analisis metalogréfico realizado a la aleacion Ti6AI4V.

Figura 3. Micrografia de la aleacién Ti6Al4V a 1500x atacada con solucién Kroll.

Fase
Fase a

En la micrografia mostrada en la Fig. 3 se logra observar una fase a (clara) y fase 3
(oscura), el aluminio estabiliza la fase a y el vanadio estabiliza la fase B, la
microestructura equiaxial de la fase a y B es conocida con el nombre de mill-
annealed. Esta microestructura es el resultado de un proceso de conformado del
material y un posterior tratamiento térmico de recocido, la cual es muy comun en la

aleacion Ti6Al4V y le confiere a la aleacion una buena combinacién de propiedades
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mecanicas como lo son la resistencia mecanica, tenacidad, ductilidad y resistencia

a la fatiga [13].

4.2. CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE NANOESTRUCTURAS DE TIO2

4.2.1 Caracterizacion morfoldgica de las nanoestructuras de TiO2. A continuacion

se muestra las micrografias FESEM de las muestras anodizadas en la Fig. 4.

Figura 4. Micrografias FESEM de las nanoestructuras obtenidas mediante anodizado electroquimico,

variando los parametros de voltaje, tiempo y concentracion del electrolito en %v/v (HF).
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La morfologia presentada en las muestras M4, M6 y M7 (ver Fig. 4d,f,g) muestra los
mejores resultados en cuanto a la formacion de nanoestructuras ya que se observan
estructuras en forma de nanotubos, las cuales tienen en comun la concentracion del
electrolito acuoso de &cido fluorhidrico utilizado durante el anodizado de 0,5%v/v y
voltajes entre 20-30 V. Los resultados obtenidos concuerdan con lo expuesto en
[14]-[16], debido a que estos autores también lograron obtener nanoestructuras en

forma de nanotubos bajo las mismas condiciones que se obtuvieron en este trabajo.

Por otra parte los nanotubos obtenidos en la muestra M4 presentan un diametro
entre 27-40 nm, los de la muestra M6 un didmetro entre 60-85 nmy los de la muestra

M7 un diametro entre 55-130 nm; esto se debe principalmente a las condiciones de
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anodizado ya que el diametro de los nanotubos depende directamente del tiempo

de anodizado y del voltaje aplicado siendo este ultimo el mas importante [5].

El mayor diametro de nanotubos se presentod bajo los siguientes parametros 30 V' y
1 h (ver Fig. 4g); ahora con respecto a los diametros obtenidos en las muestras M4
y M6, la diferencia entre estos se debe al tiempo de anodizado ya que en ambos
casos se trabajé a un voltaje de 20 V y sus tiempos variaron de 1-3 h
respectivamente, presentando mayor didmetro la muestra M6 que tuvo mas tiempo

de anodizado.

La morfologia presente en las muestras M1-M3 (ver Fig. 4a-c) es de nanoporos, los
cuales se forman al aplicar bajos potenciales (menores a 20 V) y para el caso de
soluciones acuosas de HF se dan a concentraciones entre 0,3-1,5%v/v de HF.
Debido a los bajos voltajes aplicados la cinética de la formacion y disolucion de la
capa anddica es casi simultdnea. Por esto los poros formados tienen poca
profundidad y no permiten la generacion de nanotubos ya que se tendra una

profundidad de poro constante [3], [14].

Las muestras M5 y M8 (ver Fig. 4e,h) presentan nanoestructuras amorfas de TiOo.
La razon de una formacion no ordenada de nanoestructuras en la muestra M8 es la
disolucién de la fase B (rica en vanadio) a altas concentraciones de HF. Este
problema se reporta por Macak et al. [15] donde asocia la formacién de
nanoestructuras deformadas de TiO2 a concentraciones mayores de 0.5%v/v de HF.
Por el contrario bajo los parametros en los cuales se anodiz6 la muestra M5 la
literatura reporta formacion de nanotubos, pero en la zona mostrada por la

micrografia no se observa la presencia de estos [4].

4.2.2 Analisis del EDS. En las Fig. 5y 6 se observan los espectros de EDS con su

respectiva tabla de composicion elemental y porcentaje en peso obtenidos de la
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muestra M5, la cual recoge las caracteristicas intermedias de todas las muestras
anodizadas con el fin de obtener un analisis a groso modo de la superficie del
sustrato metalico de la aleacion Ti6Al4V anodizado. El andlisis del EDS se hizo en
dos zonas de la aleacion, un analisis se hizo en la fase alfa (a) y el otro en la fase
beta (B).

En el espectro de la fase a y B se observa que el titanio y oxigeno conforman el
92,56% y 92,31% en peso respectivamente de la superficie anodizada, lo cual indica
la formacion de la capa de 6xido de titanio; en la fase a se observa un mayor
porcentaje en peso de aluminio y la fase B un mayor porcentaje en peso de vanadio,

esto se debe a que la fase a es rica en aluminio y la fase (3 es rica en vanadio.

Figura 5. EDS de la aleacion Ti6Al4V (Espectro de la zona alfa).
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Figura 6. EDS de la aleacion Ti6Al4V (Espectro de la zona beta).
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4.2.3 Andlisis de la mojabilidad de las nanoestructuras de TiO2. Los resultados
obtenidos mediante la técnica de angulo de contacto para caracterizar la mojabilidad
en la superficie de las nanoestructuras de TiO2 crecidas sobre el sustrato de la

aleacion Ti6Al4V se muestran en la Fig. 7.

32



odizado electroquimico

erizacion por angulo de contacto con sus respectivas mediciones para el blanco

uras obtenidas mediante an

w < 0 O B O
aO._HS1.an

w §m mmmmwM
_________ __ LA iy

©
aaaaa

c ® ¢ & £ @ &
-4 O S-S ®@ o o o

icie. A continuacién en la Fi

uper
33

la

0s espectros de rugosidad en 3D, y en la Fig. 9 los respectivos valores

alisis de la rugosidad en



Figura 8. Espectros de rugosidad en 3D en la superficie del blanco y las muestras anodizadas

variando los parametros de voltaje, tiempo y concentracion del electrolito en %v/v (HF).
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Figura 9. Valores de rugosidad para el blanco y las muestras anodizadas.
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Muestras

Se pudo observar que en todas las muestras con nanoestructuras mejoro la

rugosidad; se encontré6 mayor rugosidad en las muestras que tenian anodizado

comparandolas con el blanco. Este aumento en la rugosidad de la superficie permite

aumentar la biocompatibilidad del biomaterial [21].

4.2.5 Andlisis de las estructuras cristalinas de TiO2 sobre las superficies anodizadas

de Ti6AI4V. En la Fig. 10 se presenta el diagrama obtenido mediante la técnica de

espectroscopia de Raman en la cual se observa la presencia de estructuras de TiO2

de anatasa y rutilo las cuales son las formas mas estables del éxido de titanio. Estos

resultados son acordes con los trabajos realizados en [22]-[24], ya que en sus
respectivos estudios se hallaron estas mismas estructuras cristalinas para muestras

anodizadas de TiO2.
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Figura 10. Andlisis de las estructuras cristalinas de TiO2 por medio de espectroscopia de Raman.
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4.3. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

4.3.1 Analisis de las curvas potenciodinamicas. Enla Fig. 11 se observan las curvas
potenciodindmicas del blanco (muestra sin anodizar) y de las muestras anodizadas.
Se puede observar que las curvas obtenidas presentan un comportamiento tipico
de un metal con buena pasivacion, es decir, un metal con buena resistencia a la

corrosion por la formacion de la pelicula de éxido [25].
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Figura 11. Curvas potenciodindmicas del blanco y las muestras anodizadas.
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De las curvas potenciodindmicas se obtienen los valores de potencial de corrosion
(Ecorr), densidad de corriente (Icorr) y con la densidad de corriente se calcula la
velocidad de corrosion en mpy (mili-pulgadas por afio) mediante la ecuacion (1),

estos datos se presentan en la Tabla 2.
Vcorr = 0.129 * % (mpy) (1)

Donde a es el peso atdbmico, n el numero de electrones intercambiados, D la

densidad del material en (g—rs) e i la densidad de corriente en (&2)
cm cm
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Cuando se trabaja con aleaciones se utiliza la convencion de a/n: peso equivalente

de la aleacion [26].

Tabla 2. Valores de potencial de corrosién (Ecorr), densidad de corriente (Icorr) y velocidad de

corrosioén (Vcorr) para el blanco y las muestras anodizadas.

Muestra Ecorr (V) lcorr (cmﬂz) Vcorr (mpy)

Blanco -0,299 2,835 1,51
M1 -0,165 26,039 13,869
M2 -0,244 12,108 6,449
M3 -0,142 5711 3,042
M4 -0,263 0,442 0,235
M5 -0,339 16,267 8,664
M6 -0,388 0,007 0,004
M7 -0,318 7,561 4,027
M8 -0,278 7,343 3,911

Segun lo mostrado en las figuras anteriores se puede observar que las muestras
M4 y M6 presentan una resistencia a la corrosion significativamente mas alta que el
blanco y las demas muestras anodizadas ya que presenta la menor densidad de
corriente de corrosion y velocidad de corrosion, la morfologia de estas muestras es
de nanotubos de TiO2 crecidos a 20 V, 1 h'y concentracion de 0,5 % v/v de HF y 20
V, 3 hy concentracion de 0,5% v/v de HF en el electrolito acuoso respectivamente.
Ademas se observa que el potencial de corrosion (Ecorr) de las muestras M1, M2,
M3, M4 y M8 presenta valores mas positivos respecto al blanco lo que significa que
las muestras tienen un mejor comportamiento ante la corrosion con respecto al

blanco.

Se esperaria que el anodizado mejorara el comportamiento corrosivo en el
biomaterial, pero solo se observd una mejora en la muestra M4 y M6, la razén de

gue las demas muestras no presentaran una mejora ante la corrosion se debe a la
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disolucién de la fase B (la cual tiene vanadio como elemento estabilizador) debido

al electrolito con el que se estaba trabajando.

Aunque el anodizado permita la formacion de nanoestructuras de TiOz estas crecen
sobre la fase de aluminio de la aleacién Ti6Al4V [4] y debido a disolucién del 6xido
de vanadio deja expuesta la superficie de la muestra para ser atacada por el
electrolito de HF y que a concentraciones no adecuadas de HF termina generando
nanoestructuras de TiO:z inestables y fragiles [27] ya que como lo describe Vazquez
et al. [3] en su publicacion, la exposicién del titanio y sus aleaciones en medios
acuosos de HF dificulta la estabilidad de las reacciones de oxidacion/disolucion en
la formacion de peliculas de 6xido de titanio disminuyendo la proteccion de las

peliculas.

4.3.2 Andlisis de los diagramas obtenidos por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). En la Fig. 12, se observa los diagramas de Nyquist para el
blanco y las muestras anodizadas, en la Fig. 13 se muestran los respectivos
circuitos equivalentes obtenidos mediante el software Zview y en la Tabla 3 se
observan los valores de las resistencias y capacitancias de los circuitos

equivalentes.
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Figura 12. Diagrama de Nyquist para el blanco y las muestras de la aleacion Ti6Al4V anodizadas en

HF a diferentes concentraciones, tiempos y voltajes en soluciéon Hank’s.
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Tabla 3. Valores de las resistencias y capacitancias de los circuitos equivalentes.

Muestras CPE-1 (F) CPE-2 (F) Rp (Q) X?
Blanco 1,566E-05 W ---mmememeeee- 4008,751 0,000413
M1 0,000108 0,000904 1482,875 0,000110
M2 7,8691E-05 3,4834E-05 3896,785 0,000148
M3 4,2956E-05 0,000142 5040,397 0,000758
M4 4,2956E-05 7,4733E-05 242356,593 0,000102
M5 1,5789E-05 3,111E-05 892,754 0,00165
M6 1,9127E-06 2,0332E-06 1200562,128 0,000164
M7 0,0008033 1,1527E-05 8059,658 0,000458
M8 2,379E-05 1,0457E-05 1950,82 0,000266
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Figura 13. Circuitos equivalentes a) blanco, b) muestras anodizadas.
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El circuito equivalente de la Fig. 13a es el que mejor se ajusta para el blanco el cual
describe el comportamiento de una superficie metalica en contacto con un
electrolito, estd conformado por una resistencia a la solucién (R1) atribuida por el
electrolito, por lo general esta resistencia se toma a frecuencias bajas y se mide en
la distancia entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, un elemento
de fase constante debido al comportamiento capacitivo de la doble capa en la cual
siempre se genera un sistema de electrodo-electrolito (CPE-1) y una resistencia a
la polarizacién debido a la resistencia por transferencia de carga también asociada
a la doble capa, el desarrollo de este circuito equivalente se basé en los estudios
realizados en [25], [28] y este circuito es conocido en la literatura como circuito

Randles.

Las muestras anodizadas son descritas por el circuito equivalente de la Fig. 13b el
cual estad formado por una resistencia a la solucién (R1) debido al electrolito, un
elemento de fase constante y una resistencia atribuidos a la capa porosa (CPE1-
R2) y otro elemento de fase constante con una resistencia atribuidos a la capa
compacta de oxido (CPE2- R3); este circuito es denominado por la literatura como
circuito de Hayurama el cual se adapta a los elementos capacitivos y resistivos de
materiales con recubrimientos levemente deteriorados o con estructuras porosas
[25], [29].
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Para las muestras anodizadas la resistencia a la polarizacion (Rp) viene dada por
la suma de la resistencia de la capa porosa (Rporosa) y la resistencia de la capa

compacta de 6xido (Rcapa 6xido) como se observa en la ecuacion (2) [30].

Rp = Rporosa + Rcapa 6xido (2)

En los resultados obtenidos de los circuitos equivalentes se observa un aumento
significativo de la resistencia a la polarizacion de las muestras M3, M4, M6 y M7
respecto al blanco lo que significa que presentan una mejor resistencia a la
corrosion, los parametros de anodizado de la muestra M3 permitieron obtener
nanoporos y de las muestras M4, M6 y M7 nanotubos de TiO2 sobre la aleacién
Ti6Al4V, se observa que el comportamiento ante la corrosion de las nanoestructuras

con formas de nanotubos es mejor que las nanoestructuras deformadas.

Los aumentos de la resistencia a la polarizacién debido al anodizado, con el cual se
obtuvieron nanoestructuras porosas y tubulares es acorde con lo mostrado en
diferentes investigaciones [2], [31], [32]. En las cuales estos autores también
obtuvieron un aumento significativo en la resistencia a la polarizacion en

nanoestructuras porosas y tubulares.
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5. CONCLUSIONES

En la técnica de anodizado electroquimico se obtuvieron nanoestructuras de
TiO2 sobre la aleacidn Ti6Al4V bajo los parametros de anodizado descritos en la
metodologia. Las nanoestructuras obtenidas presentaron morfologias diferentes
encontrando nanotubos de diferentes diametros en las muestras M4, M6 y M7,
nanoporos en las muestras M1, M2 y M3 y nanoestructuras deformadas en las

muestras M5 y M8, lo cual se verifico mediante la técnica de SEM.

Los pardametros utilizados en el anodizado de las muestras que afectaron las
propiedades fisicoquimicas fueron el voltaje y la concentracion del electrolito ya
gue estos dos factores determinaron la forma de las nanoestructuras de TiOz,
los cuales influyeron directamente en las propiedades de mojabilidad, rugosidad

y composicién quimica de la superficie de las muestras.

Se determindé que no todas las variaciones de los parametros de anodizado
mejoraron las propiedades electroquimicas, solo aquellas muestras donde hubo
presencia de nanotubos, los cuales se obtuvieron con voltajes entre 20-30V y
concentracion de HF %v/v de 0.5, ademas el voltaje fue una variable importante
al momento de obtener nanotubos de TiOz2, ya que este me afecta el diametro y

la longitud de los nanotubos.

Se determindé un aumento en la hidrofobicidad de las muestras anodizadas
respecto al blanco, lo cual es acorde con lo reportado en la literatura en la cual
describe un proceso de difusibn y acumulacibn de oxigeno entre las
nanoestructuras de TiOz, el cual es el responsable de una mayor hidrofobicidad,

estas pruebas se realizaron por medio de la técnica de angulo de contacto.
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En el analisis de la rugosidad realizado por medio de la técnica de AFM se recre6
la topologia de las muestras anodizadas y se encontré que estas presentaron
mayor rugosidad con respecto al blanco, lo cual favorece la adhesion de células
y por ende las propiedades de biocompatibilidad de la aleacién.

En las pruebas electroquimicas (espectroscopia de impedancia electroquimica
y curvas potenciodinamicas) se determiné que los parametros que presentaron
mejores propiedades ante la corrosion fueron los parametros bajo los cuales se
anodizo la muestra M6 (20V, 3H y 0.5%v/v de HF), en la cual se encontr6é una
menor velocidad de corrosién y mayor resistencia a la polarizacion, por lo cual
se puede decir que estos parametros con los cuales también se obtienen
nanotubos de TiO2 serian los méas Optimos al momento de realizar aplicaciones

industriales en el campo de los biomateriales.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda caracterizar las capas de TiO2 obtenidas después del anodizado y
determinar el espesor de las peliculas de TiO2 para corroborar la presencia de
morfologias de nanotubos.

Se recomienda realizar pruebas in vitro de adhesion de células para tener un estudio
generalizado del comportamiento de los parametros de anodizado y su influencia

en las propiedades de biocompatibilidad de la aleacion.
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ANEXO A. POTENCIAL DE CORROSION (ECORR), DENSIDAD DE
CORRIENTE (ICORR) Y VELOCIDAD DE CORROSION (VCORR)

En esta seccion se representan los valores de potencial de corrosion, densidad de
corriente y velocidad de corrosion mediante diagrama de barras.

Figura 14. Valores de potencial de corrosién para el blanco y las muestras anodizadas.
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