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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA RESISTENCIA ELECTROQUIMICA DE LA
ALEACION Ti6Al4V ASTM F136 ANODIZADA POTENCIOSTATICAMENTE’

AUTOR: JOHANNA SALAZAR ORTEGA™

PALABRAS CLAVES: anodizado, EIS, 6xido de titanio

DESCRIPCION: El desarrollo de nuevos materiales se ha encaminado hacia el
perfeccionamiento de lo biomateriales, los cuales deben cumplir funciones
especificas de partes del cuerpo que requieren ser reemplazadas, por lo tanto
es indispensable que sus propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas les
permitan comportarse compatiblemente. EI material de mayor aplicacién
biomédica es la aleacion Ti6Al4V debido a sus propiedades mecanicas y su
inercia quimica, ésta ultima puede ser mejorada a través de un proceso de
anodizado electrolitico, creando una capa barrera, de 6xido de titanio, a la
liberacion de iones metalicos al medio fisioldgico.

En este trabajo se evaludé el efecto de las condiciones del anodizado
potenciostatico en H,SO4 y KH2,PO4, sobre la Resistencia a la polarizacion (Rp)
y el espesor de la pelicula producida, mediante Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) en un ambiente fisiolégico simulado (Ringer) a nivel de
laboratorio, obteniéndose que el voltaje y el tiempo son las variables mas
representativas para obtener el mayor valor de Rp vy espesor de capa, a
temperatura constante.

La morfologia de las capas de oOxido se evalué a partir de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM). Se obtuvo que las discontinuidades presentes en
las capas, causan que la resistencia a la corrosion de la pelicula disminuya.
Adicionalmente se caracteriz6 la capa mediante las técnicas de
Espectrofotometria de medicién de refractancia de la luz a través del espacio
colorimétrico CIELAB y Espectroscopia de pulso Laser (LIBS).

“ Trabajo de Grado
“ Facultad de Ingenierias Fisico — Quimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica.
Ph.D Dario Yesid Pefia Ballesteros



ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE ELECTROCHEMICAL RESISTANCE OFR
Ti6AI4V ALLOY ASTM F136 POTENTIOSTATIC ANODIZING

AUTHOR: JOHANNA SALAZAR ORTEGA”

KEYWORDS: anodizing, EIS, titanium oxide

DESCRIPTION: The developing of new materials is pointing to improve the
biomaterials which must fulfill specific functions of body parts that to be
replaced hence it is important that their physical, chemical and biological
properties lets allow them to behavior as compatible. The material of main
biomedical application is Ti6Al4V alloy due to mechanical properties and its
chemical resistence, the later can be improved through of anodizing processes,
which produce a barrier layer of titanium oxide, to prevent ions release to the
physiological medium.

In this work the effect of potentiostatic anodizing process in H,SO4 and KH,PO4
was evaluated on polarization resistance (Rp) and the film thickness produced,
by using Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) in a Ringer solution.
The voltage and time were the most important variables to obtain the highest
Rp and layer thickness, at constant temperature.

The morphology of oxide layer was evaluated by Scanning Electronic
Microscopy (SEM). The non homogeneous layer caused that polarization
resistence decreased. Besides, the oxide layer was characterized by
Spectroscopy or measurement or refractance of the light through colorimetric
space CIELAB and Laser Impulse Spectroscopy (LIBS).

“ Graduation project
“ Faculty of Physics — Chemistry Engineering’s. School of Metallurgy Engineering.
Ph. D Dario Yesid Pefia Ballesteros



INTRODUCCION

En los ultimos afnos el estudio de nuevos materiales se ha encaminado al
desarrollo y perfeccionamiento de los biomateriales, los cuales deben cumplir
funciones especificas de partes del cuerpo humano que requieren ser
reemplazadas; por lo tanto es indispensable que sus propiedades fisicas,
quimicas y bioldgicas les permitan comportarse compatiblemente. Aunque en
una primera etapa de incorporacion del implante, puede haber una excelente
osteointegracioén, se ha demostrado que posteriormente, factores intrinsecos al
material del implante o su entorno, son capaces de influir en una pérdida de la
misma. Dentro de las posibles causas de fracaso de un implante después de
haber tenido un éxito inicial, la corrosion ocupa un destacado lugar, debido a
que el material se deteriora liberando iones metalicos al medio, provocando

inflamaciones y el posible rechazo por parte del organismo, propio del paciente.

Por lo general para aplicaciones biomédicas se emplea la aleacion Ti6AI4V,
debido a que proporciona buenas propiedades tribolégicas, lo que la hace apta
para implantes de partes que estan sometidas a fatiga, y en especial porque
tiene la caracteristica de formar naturalmente una capa de Oxido en la
superficie con la cual el material se protege del ataque quimico; sin embargo
una forma mas efectiva de controlar la corrosion es mediante la formacion
artificial de dicha capa, que permita mantener durante largos periodos de
tiempo una alta resistencia al ataque y ademas confiera resistencia al desgaste

y caracteristicas superficiales que favorezcan la adhesion del tejido.

El anodizado electrolitico es un proceso que se cred originalmente para darle
color a los metales, pero ademas se ha estudiado que esta técnica permite el
crecimiento controlado de capas de 6xido metalico, cuyas condiciones de

trabajo determinan las caracteristicas de la capa formada, como su



homogeneidad y espesor, lo que a su vez podria afectar las propiedades de
adhesion, resistencia a la corrosién y resistencia al desgaste, por tal motivo es
importante controlar y correlacionar la influencia de las variables que actuan en
la electrdlisis sobre las caracteristicas finales de la capa formada sobre el

material.

Se pretende con este trabajo aplicar una técnica electrolitica de anodizado
sobre un material empleado en la industria de los implantes biomédicos y
evaluar la influencia de las condiciones del proceso de formacién de la capa,
sobre la estabilidad y deterioro del material en un ambiente fisiolégico simulado

al nivel de laboratorio.



1. DESCRIPCION Y JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

1.1 PROBLEMA

La aleacién Ti6Al4V es usada en cirugia traumatica por su gran estabilidad
quimico/superficial y por sus excelentes propiedades mecanicas; sin embargo
presenta una resistencia electroquimica que puede ser alterada con el tiempo,
permitiendo el paso de iones metalicos al cuerpo y por lo tanto el posible

rechazo del implante por parte del paciente.

1.2 JUSTIFICACION

El principio manejado en la fabricacion de implantes quirdrgicos especifica el
empleo de materiales nobles 0 que estos sean espontaneamente pasivos bajo
ambientes bioldgicos. Sin embargo se ha reportado que esto no es suficiente
para asegurar la biocompatibilidad de los implantes, llegando a la conclusion
que es necesario proveer al material de una proteccion superficial adecuada
para que resista los diferentes cambios fisicoquimicos y mecanicos que
suceden en el cuerpo humano. Se ha encontrado por parte de algunos
investigadores que estos requerimientos superficiales exigidos para los
biomateriales se pueden lograr mediante un tratamiento superficial de
anodizado electrolitico de forma tal, que el material pueda resistir las
condiciones extremas a las que sera sometida la proétesis en servicio por largos

periodos.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar las propiedades electroquimicas en suero fisiologico de la

aleacién Ti6AI4V anodizada potenciostaticamente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener anodizados sobre sustratos de Ti6Al4V por un método

potenciostatico en medio acido.

Determinar color, espesor, rugosidad, y composicion de los

recubrimientos anddicos obtenidos sobre la aleacion ASTM F136.

Obtener una posible relacion empirica entre los parametros del
anodizado electrolitico con sus propiedades electroquimicas en medio in

vitro.



3. ESTADO DEL ARTE

En los ultimos afnos se han llevado a cabo diversas investigaciones enfocadas
en la formacién de una pelicula de éxido sobre la superficie de titanio y sus
aleaciones, y la influencia de las variables del proceso; con el fin de modificar
sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de forma tal que se pueda
aplicar en diferentes industrias, entre ellas la biomédica. Mediante la revision
bibliografica de diferentes autores se establecen unas posibles condiciones de
anodizado de la aleacién Ti6Al4V y se toma un punto de partida para el

presente trabajo de grado.

Sharma [1991]. Estudid el efecto del potencial aplicado, la concentracion y
temperatura del electrolito, y el tiempo de anodizado en la formacién de capas
pasivas sobre sustratos de titanio anodizadas en una solucién de acido
sulfurico, evaluando las condiciones Optimas. Los resultados fueron
presentados en diferentes curvas donde se presenta la variacion de la
densidad de corriente respecto al tiempo de anodizado a diferentes valores de
potencial, temperatura y concentracion del electrolito. Los resultados
presentados fueron: El 6xido incrementd su espesor con relacion a la cantidad
de voltaje aplicado con el tiempo y se incrementd su resistencia al paso de la
corriente. La alta conductividad del electrolito aumenté la densidad de corriente
y fue funcién de su concentracién y temperatura. Las capas de 6xido obtenidas

presentaron alta estabilidad ™.

Delplancke [1993]. Estudié la influencia de la técnica empleada para el
crecimiento de la pelicula de 6xido sobre la estructura y las propiedades
obtenidas en la capa anodizada en titanio comercialmente puro. Los ensayos
se realizaron manteniendo constante el electrolito de 1M de acido sulfurico, la

temperatura de 25°C, y el potencial de anodizado a 50V durante un minuto. Los



procesos electroquimicos empleados para el crecimiento de la capa pasiva
fueron potenciostatico, galvanostatico y combinado. Los resultados obtenidos
fueron: En las tres formas de crecimiento se presenté anatasa y rutilo. Con
respecto a la microestructura se indicé una variacion de colores con relacién al
meétodo empleado. Las propiedades de la capa pasiva fueron afectadas por la

técnica de crecimiento empleada 2.

Habazaki [2002]. Estudi6 la cristalizacién de peliculas de 6xido de titanio sobre
las aleaciones Ti-Si y Ti-Al. Las probetas se anodizaron en una solucién de
pentaborato de amonio al 0.1mol/dm* con una densidad de corriente de
50A/m? a temperatura ambiente con variacién del potencial aplicado. Como
resultado se obtuvo la formacion de nanocristales de anatasa en el interior de
la capa anodizada de titanio originando una interfaz metal/pelicula anodizada y
una capa pasiva en la interfaz metal/electrolito la cual fue amorfa. A bajos
voltajes se obtuvo que la adicidén de elementos aleantes tales como el Siy el Al,
mejoraron el crecimiento de la pelicula amorfa uniforme, debido a que

eliminaron la formacion del oxido cristalino .

Afshar y Vaczi [2004]. Estudiaron la formacién de peliculas anddicas sobre
titanio en soluciones base fosfato con variacién de sus concentraciones en
el rango de 0.01M y 0.5M bajo condiciones galvanostaticas con una
densidad de corriente de 9.75mA/cm? a una temperatura constante de 35°C.
Los resultados se presentaron en curvas de potencial-tiempo con un
comportamiento parabdlico en las tres soluciones empleadas. Para cada
potencial se obtuvo un color especifico que varié con las condiciones del
anodizado; este color obtenido en las peliculas pasivas dependié de su
espesor, el cual disminuyé al aumentar la concentracion del electrolito. Se
concluye de este trabajo que al incrementar la concentracion del electrolito,
el rompimiento de la capa ocurre a mas bajos voltajes y por lo tanto, el

voltaje de ruptura fue menor con el aumento de la concentracion .



Chrzanowsti [2005]. Estudié las condiciones a las cuales se obtiene una
capa pasiva sobre la superficie de la aleacién Ti6Al4V evaluando su
resistencia a la corrosién. El anodizado se llevé a cabo en solucién de CrOg3
sobre probetas electropulidas. Como resultado se obtuvo una capa uniforme
de o6xido de titanio, baja concentracién de aluminio y vanadio en forma de
oxidos. Las pruebas electroquimicas revelaron un incremento en la

resistencia a la corrosion del material ©.

Chen [2006]. Estudié el efecto del voltaje de anodizado sobre las
propiedades eléctricas de peliculas de un o6xido compuesto (Al-Ti), estas
peliculas de 6xido de Al-Ti presentaron una elevada constante dieléctrica y
fueron obtenidas por anodizado, para lo cual se utilizaron voltajes de 50 y
80V. Se encontré que a voltajes altos la capa obtenida tenia un elevado
espesor. También se encontré que las peliculas formadas a voltajes de
anodizado cercanos a 70V presentaron propiedades eléctricas inferiores a las
propiedades de las peliculas formadas por debajo de 70V. Se determiné que la
capacitancia de las peliculas de oxido de AI-Ti son las mas elevadas en
comparacion con las demas capas de oxidos compuestos tales como: Al-Nb,
Al-Tay Al-Zr .



4. FUNDAMENTO TEORICO

4.1BIOMATERIALES

Un biomaterial es un material sintético que actua interfacialmente con sistemas
biolégicos con el fin de sustituir algun érgano o tejido, cumpliendo sus
funciones con una respuesta adecuada por parte del paciente en una situacion
especifica I'). Este material que es implantado debe ser aceptado por parte de
los tejidos que lo rodean y del cuerpo en general; por lo tanto debe ser
biocompatible, no debe producir irritacion de las estructuras cercanas,

infecciones, alergias, entre otras complicaciones que se pueden presentar.

En el estudio de los biomateriales es importante tener en cuenta que entre el
organismo receptor y éstos hay una doble accidon, uno actua sobre el otro y
viceversa. El material implantado da lugar a una respuesta biolégica del
organismo receptor, y puede que exista el rechazo. Pero el cuerpo también
puede actuar adversamente al material; es decir éste se degrada a causa de la
corrosion, perdiendo sus propiedades mecanicas y su funcionamiento no es el

6ptimo 1,

Por lo tanto los biomateriales deben poseer ciertas caracteristicas que les

permita actuar en el medio fisioldgico tales como:

o Biocompatibilidad y resistencia a la corrosion en el medio.
. Propiedades mecanicas y fisicas compatibles con su funcién especifica
en el cuerpo humano.

° Resistencia a la fatiga para las aplicaciones de cargas ciclicas.



. Osteointegracion que es funcion de la biocompatibilidad, el disefio y
superficie del implante, el estado del lecho éseo y las técnicas

quirurgicas empleadas.

El estudio de cualquier biomaterial implicara la evaluacién de sus propiedades

fisicoquimicas (composicion, densidad y microestructura), mecanicas
(elasticidad y resistencia) realizacién de ensayos de corrosion para evaluar
estabilidad y deterioro, y la biocompatibilidad .
4.1.1 Clasificaciéon de los biomateriales ! Los biomateriales tienen una
gran variedad de aplicaciones dentro de la medicina y por éste motivo no se ha
determinado una unica clasificacion; sin embargo hay cuatro puntos de vista
bajo los cuales se pueden clasificar:

. Naturaleza: metales, ceramicos, poliméricos y compuestos, cuyos

detalles se encuentra registrados en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Clasificacién de los biomateriales !

MATERIAL VENTAJAS INCONVENIENTES EJEMPLOS

Se deforman con el
tiempo y se pueden
degradar

Polimeros: Nylon, Facil de fabricar

siliconas, tefléon

Metales: Titanio,
Acero inoxidable

Resistentes y
ductiles

Se puede corroer Reemplazo de
articulaciones,
placas, tornillos,

implantes dentales

Ceramicos: oxido Biocompatibles y Fragil y dificil de fabricar Aplicaciones
de aluminio, resistente a la dentales
carbén compresion
Compuestos Resistencia Dificil de fabricar Valvulas de corazon,
carbon-carbon quimica implantes en
articulaciones
. El problema padecido: reemplazo de partes dafadas (implantes de

cadera), mejorar una funcién (marcapasos) o roturas dseas (placas y/o

tornillos).



. Uso en los 6rganos del cuerpo humano: corazén (valvulas), pulmén
(maquina oxigenadora), ojos (lentes de contacto), entre otras.
. Uso en los sistemas del cuerpo esqueleto (placas, tornillos), circulatorio

(valvulas para el corazén).

4.1.2 Biocompatibilidad. La aceptaciéon biolégica, y el estudio de la
interaccion de los biomateriales con los tejidos susceptibles que estan en
contacto con ellos, se conoce con el nombre de biocompatibilidad. Cualquier
riesgo bioldgico que pueda ser consecuencia de la utilizacion de biomateriales,
depende de una serie de factores incluyendo el uso, frecuencia, tiempo de

exposicién, cantidad o identidad de sustancias migradas al cuerpo ®.

La utilizaciéon de nuevos materiales en medicina necesita de una evaluacion

preclinica indispensable, que incluye diversos niveles:

1. Caracterizacion fisico-quimica: se realiza el estudio de las
caracteristicas mecanicas y su composicion quimica.

2. Evaluacién biolégica que comprende el estudio de la biocompatibilidad.

Como aspectos de la biocompatibilidad de un material, en cuanto a los
fendbmenos que suceden en el cuerpo humano, se pueden nombrar: procesos
iniciales en la superficie del biomaterial, corrosion y degradacion sufrida,
respuesta local, y respuesta sistémica 8] Estos cuatro fenomenos son el

objetivo de todo estudio de biocompatibilidad.

4.2MATERIALES METALICOS IMPLANTABLES

Los materiales metalicos implantables tienen una gran importancia dentro del
campo de los biomateriales, desde el punto de vista econdémico y clinico,
debido a que éstos estan presentes en el 40% de las intervenciones

realizadas®.
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Dependiendo del paciente, algunos metales pueden ser relativamente tolerados
por el cuerpo humano en pequefias cantidades (Fe, Cr, Ni, Ti y Co), sin
embargo no todos los materiales metalicos son aceptados biolégicamente por
parte de los tejidos que estan en contacto con ellos, ya sea por una inadecuada
composicién o por fallas en los acabados superficiales.

Debido a esta inestabilidad superficial, dichos materiales se deben mejorar con
el fin de obtener una excelente resistencia al ataque quimico, porque de lo
contrario se puede producir la liberacién no controlada de iones metalicos en
los tejidos circundantes del cuerpo humano, produciendo efectos no

deseables!'’.

4.2.1 Titanio y sus aleaciones. EIl titanio se caracteriza por su alta
resistencia mecanica, alta resistencia a la corrosion, alta relacion
resistencia/peso, baja densidad y biocompatibilidad; por lo cual se considera un
metal inerte ['""'?. Presenta una baja velocidad de liberacién de iones metalicos
en varios medios, pero en el cuerpo humano esta velocidad puede variar
poniendo en entre dicho su estabilidad quimica. La concentracion promedio de
titanio en el cuerpo humano es de 0.2ppm y produce toxicidad clinica cuando

aumenta al orden de los 2000ppm.

El titanio es el unico metal ligero que presenta dimorfismo, ya que en estado
puro su estructura hexagonal compacta HC (a) presenta una transformacion
alotropica a una estructura cubica centrada en el cuerpo BCC (B) a la
temperatura de 882 °C ""* como se presenta en la Figura 4.1.

Figura 4.1. Estructuras cristalinas del titanio (fases a-Ti y p-Ti) "

Fase o Fase [3:

(hep) (bee)

B gt 1=329A
c=4.68 ; (a2 900 °C)

La estructura B es inestable a temperaturas menores de 882 °C,

descomponiéndose de nuevo a fase a al enfriar el titanio por debajo de la
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temperatura de transicion. Esta transformacion ofrece la posibilidad de obtener
aleaciones con microestructuras de tipo a, B o a/B, dependiendo de los

elementos aleantes que estabilizan una u otra fase "%,

Segun la capacidad de los aleantes de estabilizar la fase a o B, se definen tres
tipos de aleaciones de titanio: las aleaciones tipo a, aleaciones 3 y las
aleaciones tipo a/f las cuales a su vez se clasifican en casi-a cuando la
estructura es esencialmente a a temperatura ambiente y casi B, si la que
predomina a dicha temperatura es B. La manipulacién de estas variaciones
cristalograficas mediante adicibn de elementos aleantes y procesos

termomecanicos da lugar a un amplio rango de propiedades (3],

Las propiedades ya mencionadas del titanio lo hacen adecuado para
aplicaciones biomédicas que involucran la utilizacion de implantes
quirargicos!'”. Sin embargo el titanio también presenta una baja resistencia al
desgaste, limitando su uso, por lo tanto se requiere mejorar sus propiedades
superficiales manteniendo sus buenas propiedades volumicas (como su baja
densidad), lo cual se logra sometiendo el metal o la aleacién a diversos

15]

tratamientos superficiales ['®!, que le permita aumentar la dureza de forma local,

asi como la resistencia al desgaste y a la corrosion.

La resistencia al ataque quimico del material es provista por una capa pasiva

(6171 |a corrosion uniforme en soluciones

adherente de 6xido de titanio (TiOy)
salinas es extremadamente baja y la resistencia a la corrosion por picado,
intergranular y rendija son altas. Los resultados experimentales en modelos
animales y clinicos por periodos prolongados de uso en humanos, confirman la
superior biocompatibilidad. Ademas, las superficies de 6xido de titanio y sus
aleaciones, son bien toleradas en contacto con el hueso, volviéndose
osteointegradas con poca evidencia de la formacién de una capa fibrosa entre

el hueso y el implante '8,
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A temperatura ambiente el 6xido de titanio no es atacado por el oxigeno
atmosférico, la humedad, las soluciones alcalinas ni los &cidos diluidos. Esta
resistencia puede disminuir en ambientes que puedan disolver la capa de
oxido, como por ejemplo los iones fluoruro o cloruro. El titanio se disuelve en
presencia de hidracidos (con formacion de TiF4 y TiCls) y acidos oxidantes
concentrados, asi como por alcalis en medio oxidante. No parece verse
afectado por la corrosion por microorganismos y por otra parte es muy
resistente a la corrosion bajo tensiones, presentando un buen comportamiento

en corrosion-fatiga '

4.2.2 Aleacion Ti6Al4V. La aleacion TI6AI4V es la mas usada en medicina
para implantes humanos segun la composicion de la norma ASTM F136,
debido a sus excelentes propiedades fisicas y mecanicas, y su resistencia a la
corrosion; asi como su comportamiento a altas temperaturas y la capacidad de

modificar sus propiedades mediante tratamientos superficiales. ¥

El contenido de oxigeno en esta aleacién de titanio, afecta severamente la
ductilidad y tenacidad; de tal manera que a mayor concentracion de éste, el
material es mas tenaz y mas duro. La composicion tipica de la aleacién de
Ti6Al4V, se muestra en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Composicion de la aleacion Ti6AI4V

C Fe N2 0O, Al V Ti

Composicion (%) || 0.08 || 0.25 || 0.05 || 0.20 || 5.5-6.76 || 3.5-4.5 || Balance

Su microestructura pertenece a la aleacion de titanio a/f, la cual contiene uno o
mas elementos solubles en fase a y otros solubles en fase (3 hasta el punto que

| 29 Estos elementos estabilizadores son los

proporcione del 4 al 6% del tota
responsables de que la aleacion retenga fase B tras un enfriamiento rapido

desde la zona B o a+f, dependiendo de la cantidad de fase retenida, de la
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proporcion de elementos B-estabilizantes presentes y del tratamiento térmico

empleado "4,

La aleacion Ti6Al4V tiene gran afinidad con el oxigeno por lo cual forma una
capa de oxido del orden de nanémetros sobre el material, lo que le proporciona
la resistencia a la corrosion, debido a que incrementa su potencial galvanico
convirtiendo la aleacion en un elemento catddico en relacién a la mayoria de
los metales. Sin embargo, a diferencia de la mayoria de las aleaciones de
titanio, la aleacion Ti6Al4V posee menos contenido de oxigeno (maximo
0.13%) con lo cual se mejora su ductilidad y la resistencia a la fractura. Se
cataloga como un material bioinerte y no induce reacciones alérgicas en el
cuerpo humano. En la Tabla 4.3 se resume las propiedades mecanicas y
fisicas del Ti6AI4V.

Tabla 4.3. Propiedades mecanicas y fisicas de la aleacion Ti6AI4V

PROPIEDADES VALORES
| Densidad [g/cm’] | 442 |
| Rango de fusion [°C + 15°C] [ 16.49 |
| Calentamiento especifico [J/Kg.°C] | 560 |
| Resistividad eléctrica volumétrica [Q.cm] || 170 |
| Conductividad Térmica [W/m*K] 72 |
| Esfuerzo Tension [MPa] | 949 |
| Porcentaje de Elongacion | 14 |
| Mddulo Elastico [GPa] L 114 |
| Dureza Rockwell C I 3 |
| Ensayos de impacto Charpi, V-Notch [J] || 24 |
| Resistencia a la rotura [MPa] | 850 |
| Limite elastico [MPa] [ 795 |

Con respecto a sus elementos aleantes, el aluminio influye sobre la
temperatura de transformacién entre fases alfa y beta produciendo un aumento
en ésta; y el vanadio produce una disminucion de dicha temperatura (3],
Estudios in vitro han demostrado que el vanadio presente en la aleacién

Ti6AI4V es tdxico, alterando su estabilidad y su viabilidad como biomaterial.
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4.2.3 Oxidos de titanio [”!

Mondxido de titanio (TiO): El mondxido de titanio corresponde a todas las
formas TiOx con 0.7 < x < 1.3. Esta especie presenta varias formas
alotrépicas, la fase y , que es la de mayor interés para fines practicos,
presenta una densidad de 4.9g/cm® a 900°C, su temperatura de fusién vy
vaporizacion es respectivamente 1737°C y 3660°C, algo mayores que las
del titanio. Su color es dorado y su naturaleza eléctrica es conductora, ya

que tiene una resistividad eléctrica de 1.7 - 4.0 uQ.

Sesquidxido de titanio (Ti,Os3): Presenta dos formas alotrépicas, hexagonal
compacta (fase a) y otra romboédrica (fase ). La fase a presenta un color
purpura, densidad de 4.49g/cm® y temperatura de fusién de 2127°C, a
temperatura ambiente presenta un caracter semiconductor. La fase 3 tiene
una densidad de 4.6 g/cm® y su temperatura de fusién de 1900°C. Esta, al

igual que la fase a, también presenta un color purpura.

Dioxido de titanio (TiO2): Es un éxido alotrépico que se encuentra de forma
natural en tres fases cristalinas: la brookita (romboédrica), la anatasa y el
rutilo (tetragonales). La brookita y la anatasa son fases metaestables,
mientras el rutilo es un material termodindmicamente muy estable®®". La
Tabla 4.4 muestra los parametros de red asi como algunas de las

propiedades fisicas de la brookita, la anatasa y el rutilo.

Tabla 4.4. Algunas propiedades fisicas del TiO, fo]

PARAMETROS DE || DENSIDAD || TEMPERATURA || RESISTIVIDAD INDICE DE
RED (A) (glcm?) DE FUSION (°C) ELECTRICA REFRACCION
Q)
La ][ b ][ ¢ ]
9.18 |[ 5.45 |[ 5.15 414 1825 1013 258
Brookita
[ Anatasa |[ 3.79 |[ 379 ][ 951 |[ 389 || 1825 | 1018 | 2.55 |
| Rutlo || 459 |[ 459 ][ 296 |[ 425 | 1855 | 1018 | 2.62 |
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Estas fases presentan elevada resistividad eléctrica, dureza estimada en el
rango 5 - 6.5 en la escala de Mohs, son transparentes en el espectro visible y
con los mayores valores de indice de refraccion de los éxidos conocidos. Se
conoce que, entre los 750°C y los 1000°C, la anatasa sufre una transicién de

fase irreversible a rutilo.

4.2.4 El titanio y la corrosién en aplicaciones biomédicas. El titanio existe
en varios estados de oxidacién debido a su elevada reactividad con el oxigeno,
hasta el punto de poder formar 6xidos al ser expuesto a casi cualquier especie
que contenga oxigeno, incluso, en condiciones de alto vacio " Ademas, hay
que destacar la gran solubilidad que presenta el oxigeno en titanio, como

consecuencia puede dar lugar a la formacion de 6xidos con una relacion Ti/O.

Figura 4.2. Diagrama Pourbaix para el sistema Ti-H,O a 25°C

Sisterna Ti-H.O & 25°C
5

Eh (volts)

1 L i

TiO2

Estas propiedades tan especificas del titanio dan lugar a una gran cantidad de
especies de oxidos de titanio sobre la superficie del Ti (TizO, Ti O, TizO2, TiO,

Ti,0s, TiO,) ') Como se puede observar en el diagrama de pourbaix de la
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Figura 4.2, el mas estable de ellos es el TiO; con el titanio en su estado de
oxidacion +IV ' cuyas peliculas son usadas en implantes médicos para

proveer biocompatibilidad y resistencia a la corrosion 2.

4.3 ANODIZADO ELECTROLITICO

Por lo general, la formacién de una capa de 6xido metalico sobre la superficie
del material lo protege de la corrosiéon producida por los agentes atmosféricos

debido a que evita que estén en contacto %4,

Después del proceso de
decapado, el material entra en accion con el medio y forma con el oxigeno que
éste contiene, una delgada pelicula de 6xido (MO) con un espesor del orden de
nanometros, la cual tiene algunas minimas propiedades protectoras. Este

proceso se conoce como pasivacion natural.

La capa de 6xido se puede formar y hacer mas gruesa mediante tratamientos

quimicos y electroquimicos .

Diagramas de Pourbaix basados en datos
termodinamicos, asi como los ensayos potenciodinamicos, es decir la
evaluacion con base en la termodinamica y la cinética, demuestran que la capa
protectora es quimicamente resistente en el medio fisiolégico y se pude
reemplazar espontaneamente, aunque se puede desprender como

consecuencia de la accion mecanica [,

De hecho, el rango de pasividad electroquimica es mucho mas amplio que la
region de potenciales a la cual se puede ver sometida en el medio fisioldgico.
También cubre un rango de estabilidad amplio de diferentes pH’s excepto en
casos especiales donde se producen condiciones reductoras severas por la

accion de un medio altamente acidificado o fuertemente carente de oxigeno.
El proceso de anodizado electrolitico consiste en obtener de manera artificial

dichas peliculas de 6xido desde la superficie hasta el interior del material

produciendo una capa de mayor espesor y uniformidad, de ésta forma se
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obtienen mejores caracteristicas protectoras que las capas obtenidas

naturalmente %,

Las peliculas de oxido formadas electroliicamente se
caracterizan por su excelente resistencia a los agentes quimicos, dureza, baja
conductividad y una estructura molecular porosa que le confiere una adecuada

morfologia.

Un gran numero de metales presentan lo que se conoce como “transicion
activo-pasivo”, cuando son polarizados a potenciales electropositivos . En la
Figura 4.3 se presenta un diagrama genérico asociado a este tipo de metales,
en el cual se observa que la corriente inicialmente crece al aumentar el
potencial pero cuando dicho potencial adquiere un valor determinado (Ep) se

alcanza la zona pasiva con una gran disminucién de la densidad de corriente.

Figura 4.3. Diagrama potencial-intensidad de I[%s materiales con comportamiento activo-
pasivo

Transpasiva

Pasiva

(AP)

Corrosion

k Inmunidad

i (CP)

Log Corrosion Current —————>

En esta zona se ha creado una fina capa de 6xido que protege el material
implicando un descenso en la densidad de corriente de corrosién, es decir, que
disminuye la velocidad de corrosion. Si se aumenta el potencial del material
hasta la zona transpasiva puede causar la rotura de la capa pasiva y conduce a

la formacion de picaduras en el metal.
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La formacién de la capa de 6xido puede ser divida en tres etapas:

e Cuando el metal es sumergido en una solucién acuosa se produce la
donacion de electrones al medio.

e El cation del metal se disuelve en solucion.

e Los cationes liberados reaccionan con el electrolito para formar el
componente que se deposita en la superficie del metal, en este caso, el

oxido de titanio.

La ecuacién general para la oxidacion de un metal es la siguiente:
M+ H20 — MO gsig0 + 2H" + 2¢ (1)

En el proceso de anodizado de la aleacion de titanio, se presentan las

siguientes reacciones:

Oxidacién: Ti =Ti*% + 2e” (2)
Disociacion electrolitica del agua: 2H,0 = 2072 + 4H" (3)
Formacion del 6xido metélico: Ti*? + 20?7 = TiO, + 2¢” (4)
Reduccion del hidrégeno: 2H" +2e" = H, (5)

La corriente de anodizacion es suministrada por un potenciostato. El tipo de
celda usada depende del metal a anodizar pero consiste basicamente en dos
electrodos y un electrolito conductor. Los dos electrodos son: el de trabajo cuyo

potencial es controlado por el potenciostato, el auxiliar el cual cierra el circuito.

La diferencia de potencial aplicado entre anodo y catodo determina el espesor
de la capa formada en la superficie del metal. Potenciales mas altos implica
una intensidad mas alta y la capa formada tendra mayor espesor, mostrando
una superficie coloreada. Dependiendo del potencial aplicado las muestras del

metal base tendran diferentes colores superficiales.
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4.3.1 Variables del proceso de anodizado ". Las variables que acttan en el
proceso de anodizado determinan las propiedades obtenidas en la capa, por tal
razén es indispensable conocer su influencia en los resultados finales del

proceso. Algunas de las variables de mayor relevancia son:

e \Voltaje: La densidad de corriente anddica se incrementa con el voltaje
aplicado, presentando un aumento inicial, pero que desciende con el

tiempo hasta alcanzar valores constantes.

e Concentracion del electrolito: El incremento de la concentracion del
electrolito proporciona un aumento en la conductividad del mismo y por lo
tanto es mayor la movilidad de los iones. De ésta manera se puede decir
gue a mayor concentracion del electrolito se tiene una mayor velocidad de
corrosion o crecimiento de capa anddica. Sin embargo hay que tener
cuidado con las excesivas concentraciones, pues no permitirian el control

requerido afectando la homogeneidad de la capa.

e Temperatura: Al igual que la concentracion, la temperatura del electrolito
proporciona una mayor movilidad de los iones aumentando igualmente la
velocidad de crecimiento de capa. Sin embargo a temperaturas por

encima de los 50°C se obtiene una capa irregular y discontinua.

e Tiempo: Al aumentar el tiempo de exposicion en el electrolito se obtiene

un espesor de capa mayor.

e Agitacion del electrolito: Con frecuencia la formacion de la pelicula de
oxido no es uniforme; la capa exterior se puede contaminar con aniones
del electrolito y/o contener hidrégeno lo cual influye en las propiedades
Opticas de la capa. La agitacidon del electrolito hace que éste se distribuya
uniformemente sobre toda la superficie a anodizar, obteniéndose no solo
buenos resultados sino una disminucion de costos debido a que la

formacion de la capa es mas rapida lo que a su vez reduce la
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concentracién del electrolito, la corriente y voltaje aplicados y el tiempo en

el proceso.

4.4SUPERFICIE DEL IMPLANTE

La calidad superficial del implante depende de sus propiedades fisicoquimicas
y topogréficas, las cuales son relevantes en el comportamiento biolégico de la
aleacion Ti6Al4V ',

Las propiedades de una superficie que, potencialmente, pueden modificar el
comportamiento biolégico del material son muchas y variadas. Estas
propiedades permiten definir exhaustivamente la calidad de la superficie
después de los cambios que se operan sobre ella en funcidén de los procesos
de fabricacién, o del tiempo de exposicion al medio bioldgico.

% Las

4.4.1 Propiedades Fisicoquimicas de la capa anodizada
propiedades fisicoquimicas del material supone el estudio de las propiedades
de la capa de 6xido que se ha formado sobre su superficie. En dichos estudios

se ha llegado a las siguientes conclusiones:

. La naturaleza altamente protectora de la capa de 6xido, que por lo general
tiene unos pocos nandmetros de espesor, es consecuencia de su
integridad natural y su estabilidad quimica en un amplio rango de pH'’s,

electrolitos y fluidos corporales.

° El 6xido superficial se repasiva rapidamente después de una pérdida local

de pasivacion, por ejemplo, por efecto del desgaste mecanico.

o La baja solubilidad de los éxidos, junto con la aun menor tendencia a
formar compuestos, son propiedades muy relevantes para la

compatibilidad del material.
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4.4.2 Propiedades topogréaficas. La topografia superficial (rugosidad y
textura) puede ser considerada la propiedad superficial mas importante que
influye en la respuesta del organismo a la presencia de un implante. La
superficie de los implantes de titanio y sus aleaciones posee propiedades
topograficas superficiales especialmente disefiadas y manufacturadas
atendiendo al conocimiento expreso de que los detalles topograficos, tanto a
escala micrométrica como nanométrica, supone un factor de calidad
relevante!’; ya que junto con la composicién, la topografia de los implantes es

quien provee osteointegracion 2.

La apariencia de un solido viene a menudo determinada por la reflexion de la
luz en su superficie, si dicha superficie es muy lisa la reflexion es especular,
mientras que si la superficie es rugosa la reflexion es difusa. En la reflexién
especular el haz de luz reflejado presenta el mismo angulo respecto a la
superficie que el haz incidente, sin embargo, en la reflexion difusa el haz
incidente es reflejado en todas direcciones. La componente de reflexion difusa
aumenta con la rugosidad a expensas de la componente especular que, para

un observador, se traduce en una disminucion del brillo (3],

4.4.3 Evaluacién de la capa de oxido. El espesor de la capa de o6xido
aumenta con relacion al voltaje aplicado con el tiempo, lo que a la vez aumenta
la resistencia al paso de la corriente [l El éxido obtenido tiene la capacidad de

reflejar, refractar y absorber la luz.

La luz blanca absorbida por la capa se refleja y transmite, la fraccion
transmitida que llega a la superficie se absorbe de nuevo reflejando una
cantidad de rayos en la parte anterior de la capa de o6xido. El grado de
absorcion y la reflexion multiple son funcién del espesor de la capa. La luz de la
longitud de onda restringida es el resultado de la interferencia éptica de ondas
ligeras, por ésta razon los colores son obtenidos por fenémenos de

(14]

interferencia ''*. En la Figura 4.4 se ilustran los fendbmenos anteriormente

planteados.
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Figura 4.4. Reflexion de la luz en capas anddicas M

Luz blanca

Rayos reflejados en
diferentes fases

/ Medio

Material base

Espesor{

Absorcién

4.4.4 Coordenadas de color. La medida del color es la interpretaciéon
sensorial de una radiacion de composicion espectral determinada. Bajo el
punto de vista sensorial se definen tres caracteristicas del color percibido: /la
luminosidad, atribuida a la sensacion visual segun la cual una superficie parece
emitir mayor o menor flujo luminoso; el tono, que da cuenta de la sensacion
visual asociada a la composicion espectral de la radiacién percibida y que ha
suscitado nombres como azul, verde, amarillo o rojo; y la saturacion, atributo de
la sensacion visual que permite estimar la proporcién de color cromatico puro
contenido en la sensacion total. El tono y la saturacion definen las
caracteristicas colorimétricas de un estimulo de color y reciben, en conjunto, el

nombre de cromaticidad .

Dado que el color es una sensacion psicofisica, la especificacion de esta
magnitud en un marco objetivo es una tarea complicada. Desde hace unos
doscientos afios se sabe que un observador normal es capaz de reproducir el
efecto de cualquier estimulo de color combinando la luz de tres fuentes
primarias en las proporciones de luminancia adecuadas, que han de verificar
que la mezcla de cantidades numéricas de luminancia iguales de cada una de

ellas logre una luz blanca especial (blanco de equi-energia) #°.
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Con este método, un color desconocido puede especificarse mediante un
conjunto numérico denominado valores triestimulos. Por consenso y, en un
principio, las fuentes primarias se eligieron monocromaticas: roja (700 nm),
verde (546.1 nm) y azul (435.8 nm); este sistema es el conocido como RGB. A
partir de aqui cualquier color (C) se podria especificar inequivocamente por la

terna de luminancias (R,G,B) de modo que
C = R(rojo) + G(verde) +B(azul)

Sin embargo, se demostraria que la totalidad de los colores reales no podia ser
representada por un conjunto de valores (RGB) reales y positivos. Por este
motivo se eligieron tres nuevas fuentes primarias. Estas, definidas por las
llamadas funciones colorimétricas (§(A), w(X), (1)), estan representadas en la
Figura 4.5 y componen el Sistema Colorimétrico Patron CIE 1931. Las
coordenadas que especifican un color cualquiera en este sistema colorimétrico

se definen valores triestimulos espectrales (X,Y,Z).

Figura 4.5. Representacion de las funciones colorimétricas en funcién de la longitud de onda"¥

&0
2 L,
)

Longitud de onda [

Las propiedades de color para el anodizado del titanio se pueden describir
usando la escala L, a, b: L expresa el brillo, a y b son las coordenadas (6)
cromaticidad. a corresponde a los ejes rojo (positivo) hasta el verde (negativo)

con cero en el gris. El valor b representa los ejes amarillo (positivo) hasta el
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azul (negativo), nuevamente con cero para el gris. La cantidad de color se mide

cualitativamente a partir de la expresion de cromaticidad ?°!

Ja? +b? (7)

4.5 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS BIOMATERIALES

El grado de deterioro de un material expuesto a un medio biolégico se
determina considerando las proteinas presentes que afectan el desarrollo de
los productos de corrosion y el significado biolégico del ion metalico liberado
que aumenta con el tiempo de exposicidon al medio sobre la estructura o

desempefio del implante .

4.5.1 Ambiente fisiolégico del implante ortopédico. El ambiente al cual es
sometido el implante contiene sustancias tanto organicas como inorganicas,
comprendiendo dos especies de interés en corrosion de biomateriales como lo
son los iones cloruro y las proteinas ®. En el caso, de una capa pasiva rota,
los iones bicarbonatos y fosfatos, dan una capacidad buffer al ambiente. El

sodio es el catién predominante presente.

El pH nominal para la sangre arterial y venosa es de 7,35 a 7,45,
manteniéndose por medio de mecanismos de regulacidn quimicos vy
fisiologicos. Esta accion de regulacién es devuelta principalmente mediante
fosfatos, bicarbonatos y proteinas ionizadas en plasma vy fluido intersticial. Otra

accioén de regulacion también se genera mediante la apatita (cristal de hueso).

4.6 TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA EVALUACION DE LA
CORROSION DE MATERIALES USADOS EN IMPLANTES

Las técnicas electroquimicas se usan para monitorear los procesos de

corrosiéon en los biomateriales metalicos 7). Al igual que en otro tipo de
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evaluaciones de materiales, se dividen en técnicas de corriente directa y de
corriente alterna, las cuales suministran informacion necesaria para entender
con mayor precision el fendmeno de corrosion o deterioro electroquimico de los

biomateriales.

4.6.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). El método EIS
es una técnica que permite un acceso mas cémodo a los fenémenos
electroquimicos caracteristicos de la probeta; utiliza corrientes alternas de baja
amplitud para conseguir el espectro en frecuencia de la probeta en un medio
agresivo. Es un método muy sensible que permite estudiar la probeta incluso

en medios poco conductores 2829,

Mediante el método de impedancia se obtiene un diagrama que proporciona
una vision completa de los fendmenos corrosivos que tienen lugar, lo cual
permite deducir el comportamiento de la interfaz metal-solucion como una red

de elementos resistivos y capacitivos #32%

Se emplea una sefal de corriente alterna para excitar el electrodo de trabajo, a
una amplitud de voltaje de £ 20 mv y un barrido de frecuencia desde 0.1 mHz
hasta 100 KHz. Cuando la corriente alterna atraviesa la interfaz del electrodo
esta se divide en dos partes: una corriente motivada por el comportamiento
capacitivo de la interfaz y la otra como una corriente de transferencia que se

30]

refiere al intercambio de cargas de las reacciones electroquimicas B39 Para

analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia, se recurre al concepto

de circuito equivalente 8.

Una ventaja de EIS sobre otras técnicas electroquimicas, es que permite la
determinacion de un modelo tedrico del conjunto probeta-medio en forma de un
circuito electronico. En efecto, el grafico resultante de las mediciones consiste
en un barrido en frecuencia de la impedancia de la probeta. De este grafico se

puede obtener un circuito equivalente cuyo comportamiento en frecuencia sera
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lo mas cercano al de la probeta. Sin embargo, la complejidad de los resultados

obtenidos dificulta a veces la interpretacién de estos ultimos.

4.6.2 Elementos electrénicos utilizados para el circuito equivalente. Los
elementos utilizados son los habituales que existen en electronica lineal:
condensadores C, resistencias R, e incluso inductancias L. Ademas de estos
se han desarrollado elementos que no tienen equivalente electrénico pero que

describen fenémenos electroquimicos muy corrientes 1%,

Para un sistema de electrodo simple modelado por un circuito eléctrico
equivalente como el que se ilustra en la Figura 4.6. En este sistema la
impedancia se define como:

Z=2'+j72" (8)
Donde:

Z' = Componente de impedancia real o en fase

Z" = Componente de impedancia imaginaria o fuera de fase

J2=-1

Figura 4.6. Modelo de circuito eléctrico equivalente de un electrodo simple sometido a
corrosion

Z
R
I
1
HF‘

La magnitud de la impedancia o modulo como /Z/?= (Z)?+ (Z)% y el
componente imaginario de la impedancia es:

Z”=-1/(2C) (9)
Donde:

f = Frecuencia en ciclos por segundo (Herz, Hz, donde 1Hz es igual a 2=
radianes/segundo y o = 2xf, las unidades para » son radianes/segundo)

C = Capacitancia en faradios
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El angulo de fase, ¢, es definido como:
g¢=arctan (Z'72) (10)

La admitancia Y esta dada por:

Y=1/Z=Y"*jY" (11)
Donde:

Y’ = Componente de admitancia real o en fase

Y"" = Componente de admitancia imaginario o fuera de fase

En el formato de Nyquist se grafica en el plano complejo, el componente real
de impedancia se grafica sobre la abscisa y el negativo del componente

imaginario se grafica sobre la ordenada [,

Los valores positivos del
componente real de la impedancia se registra a la derecha del origen paralelos
al eje x y los valores negativos del componente imaginario de la impedancia se

registran paralelos al eje y.

La Figura 4.7 muestra un grafico de Nyquist correspondiente al circuito
equivalente de la Figura 4.6, donde la frecuencia de los datos no se muestra
explicitamente. La magnitud del componente real de impedancia se incrementa
cuando se aleja del origen y los puntos de alta frecuencia se localizan cerca al
origen de la grafica, mientras que los puntos de baja frecuencia corresponden a

un incremento en magnitud de los componentes de la impedancia (28]

Figura 4.7. Gréafico de Nyquist para el circuito de la Figura 4.6
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De los datos de impedancia mostrados en la Figura 4.6, la distancia desde el
origen hasta el primer intercepto con la abscisa corresponde a la resistencia de
la solucion, Rg y la distancia entre el primer y segundo intercepto con la abscisa

corresponde a la resistencia a la polarizacion, R,.

La Figura 4.8 muestra un gréfico tipico; la magnitud de la impedancia a alta
frecuencia corresponde a la Rs y la diferencia en magnitud entre la alta y baja
frecuencia, denominada region de frecuencia independiente de la magnitud de

la impedancia, corresponde a la R,.

Figura 4.8. Grafico de Bode tipico para el Figura 4.9. Grafico de Bode tipico para el
modelo del circuito de la Figura 4.6 modelo del circuito de la Figura 4.6
16 4 60 -
Ro
z[ohm] 0 -
1¢
i ¢
10 Rs 2
T T T 1T 1T T 2 IS U RN R S R
010" 0 1 2 3 o107 10° 10! 102 10°
Frecuencia [Hz] Frecuencia [Hz]

Estas resistencias son idénticas a las encontradas en el formato de Nyquist. En
el segundo tipo de graficos de Bode, Figura 4.9, el negativo del angulo de fase,
-¢, se registra sobre la ordenada y el logaritmo base 10 de la frecuencia se

grafica sobre la abscisa.
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5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con el fin de cumplir los objetivos propuestos en el presente trabajo de grado,
se desarroll6 una metodologia compuesta por cinco etapas, las cuales se
presentan en el diagrama de flujo de la Figura 5.1 con sus respectivas

actividades.

Este capitulo contiene las especificaciones de las probetas de trabajo, la
seleccion de los bafnos electroliticos, los equipos de laboratorio empleados y el
procedimiento experimental; incluyendo la descripcion de la preparacion
superficial de las probetas, el anodizado potenciostatico, las técnicas

electroquimicas y de caracterizacion de la capa.

5.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

5.1.1 Recopilacién de informacion bibliografica

La documentacién se obtuvo mediante la adecuada recopilacion de informacién

a través de distintos medios, tales como libros, publicaciones de diferentes

autores, tesis de grado y paginas web; la cual se encuentra reportada al final

del trabajo.

5.2 OBTENCION DE LAS CONDICIONES DE TRABAJO

Las condiciones de trabajo a las cuales se desarroll6 el presente trabajo de

grado se obtuvo a partir de la revision bibliografica y las pruebas preliminares.
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Figura 5.1 Diagrama de flujo de las etapas y actividades del desarrollo experimental

l
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5.2.1 Seleccion del material de trabajo. Para el desarrollo experimental se
escogio la aleacion de titanio Ti6Al4V ASTM F136, debido a que es el material

de mayor uso en la industria biomédica para la sustitucion de partes del cuerpo.

La caracterizacion del material se hizo a partir de analisis quimico elemental en
el Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X del Centro de Desarrollo

Productivo de Joyeria.

El dimensionamiento de las probetas de trabajo se hizo teniendo en cuenta
costos, tanto de la aleacion como de los bafios electroliticos, y de las
condiciones de energia necesarias para el proceso de anodizado
potenciostatico y para las técnicas electroquimicas. La referencia a tener en
cuenta para los ensayos experimentales fueron probetas de seccion circular de

12mm de diametro por 2mm de espesor, como se ilustra en la Figura 5.2.

Figura 5.2 Dimensiones de las probetas de trabajo (Aleacién de Ti6AI4V)

5.2.2 Seleccion de bafios electroliticos. A partir de la revisidon bibliografica
se seleccionaron los electrolitos utilizados para el desarrollo del proceso de
anodizado potenciostatico y su respectiva concentracién; teniendo en cuenta
las normas de seguridad ambiental y para la salud humana, y la viabilidad en
cuanto a costos y la efectividad del bafio. Los electrolitos empleados para el
proceso de anodizado potenciostatico y sus concentraciones se ilustran en la
Tabla 5.1.
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Tabla 5.1 Electrolitos empleados para las pruebas preliminares

Electrolito Concentracion Conductividad
[M] [ms/cm]
Acido sulfurico (H,SO,4) 0.01 6,20
Acido fosférico (H3PO,) 0.005 1,342
Fosfato de potasio (KH,PQO,) 0.01 0,98

Se selecciondé una solucion de suero fisiolégico (Ringer) como el electrolito
empleado para las pruebas electroquimicas (EIS), el cual simula un medio al
que va a estar sometido el material una vez implantado en el cuerpo humano.

La composicién para un litro de solucién Ringer se describe en la Tabla 5.2

Tabla 5.2 Composicion de la solucién Ringer (311

Reactivo Cantidad [g]
NaCl 8,6
KCI 0,374
CaCl, 0,374
NaHCO; Hasta ajustar el pH.
pH 6,7-7,4,

5.2.3 Seleccién y calibracion de equipos. Los equipos requeridos para llevar
a cabo el proceso de anodizado se escogieron teniendo en cuenta las
condiciones de operacion y la facilidad de manipulacion; y fueron calibrados

con el fin de obtener resultados confiables.

5.3 ENSAYOS PRELIMINARES Y DETERMINACION DE LAS VARIABLES
5.3.1 Pruebas preliminares. Se realizaron pruebas preliminares teniendo

como variables manipulables el voltaje, el tiempo y la agitacién, las cuales se

analizaron estadisticamente con el fin de determinar el efecto de cada una
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sobre la variable respuesta establecida, y luego escoger las que presentaron
una mayor influencia en el proceso, para minimizar el numero de variables en

el procedimiento experimental.

5.3.2 Andlisis estadistico. Se seleccioné un disefio factorial 2¢ para optimizar
k factores en dos niveles experimentales codificados con -1 para el nivel
minimo y +1 para el nivel maximo; y se hicieron tres repeticiones en el centro
para garantizar la evaluacién del error experimental, el nivel central se codifica
con 0. La evaluacién del disefio experimental se hizo a partir de un paquete
estadistico, en el cual se obtuvo una metodologia representativa del proceso y
facilidad en el manejo matematico de los resultados experimentales. Con el fin
de minimizar el error inducido por factores externos, los ensayos se llevaron a

cabo de forma aleatoria.

Las variables que se establecieron para esta etapa del disefio experimental, se

presentan en la Tabla 5.3 y los parametros fijos en la Tabla 5.4.

Tabla 5.3 Variables establecidas para las Tabla 5.4 Parametros fijos en el proceso de

pruebas preliminares anodizado potenciostatico
Valores Parametro fijo Especificaciones
Variables
- 0 + Material Ti6AI4V
Ambiente
Temperatura
Voltaje [V] 10 20 30 . Celda de acero
Catodo inoxidable 316L
: Distancia 7cm
Tiempo
[minutrc))s] 5 10 15 anodo/catodo
Concentracion del Espemﬂco para cada
. electrolito. (ver Tabla
Agitacion [rpm] 0 400 800 electrolito 5.1)

El disefio de experimentos codificado se presenta en la Tabla 5.5
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Tabla 5.5 Disefio de experimentos codificado

Experimento Voltaje Tiempo Agitacion
1 + + -
3 - + -
4 - - +
5 - - -
6 + - +
7 + + +
10 + - -
11 - T ;

5.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.4.1 Preparacién superficial. Para obtener una superficie adecuada para el
anodizado fue necesario eliminar defectos (rebabas, poros o microgrietas) que
quedaron de los procesos de fabricacion tales como el mecanizado y el
moldeo. El lijado mecanico es un método sencillo aplicado para modificar las
propiedades superficiales de un material, principalmente limpia y proporciona

una determinada rugosidad.

Las probetas fueron preparadas siguiendo la norma ASTM E3-01? lijando con
papel de carburo de silicio desde 240 hasta el 1200, con el fin de obtener una
superficie homogénea y asi garantizar que lo datos obtenidos de la

caracterizacion y la evaluacion de la capa de 6xido fueran confiables.

Posterior al proceso de lijado se elimind cualquier rastro de grasa y suciedad

[33]

que pudiera existir en la superficie, siguiendo la norma ASTM G1-01*", ya que

estos impiden la formacion de la capa de 6xido. Para tal fin se empled el bano
de ultrasonido €lma LC 30H ilustrado en la Figura 5.3, en el que se

sumergieron las probetas en un bafio de alcohol etilico comercial, durante

quince minutos con calentamiento, luego las probetas se secaron con aire frio.
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Figura 5.3 Equipo para el bafio ultrasénico

Probeta sumergida en
alcohol etilico comercial

5.4.2 Rugosidad superficial. Para la evaluacion de la rugosidad superficial se

llevaron a cabo ensayos cualitativos y cuantitativos de las probetas estudiadas.

o Evaluacion cualitativa. La superficie de la aleacién Ti6AI4V se evalud
con un analizador 6ptico LEICA Q500mc para obtener una visién general de la
topografia de la superficie, su uniformidad y la presencia de defectos o
contaminantes. La técnica de observacidén unicamente permite obtener
informacion cualitativa de la topografia, y aunque es util y necesaria, resulta
siendo insuficiente en caso de comparar las respuestas de diferentes

superficies; por lo tanto se requiere la cuantificacion de la rugosidad.

o Evaluacion cuantitativa. Para la determinacion cuantitativa de la
rugosidad superficial de las probetas se empled un rugosimetro de contacto, ya
que es el mas empleado a nivel industrial. El principio de este tipo de
rugosimetro es que una punta palpadora se desplaza sobre la superficie a
medir, a una velocidad constante, aplicando una carga que asegura que Su
punta no pierda contacto con la superficie. Los movimientos verticales del

palpador se transforman en una seial eléctrica que se amplifica y se convierte
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en una informacién digital que se visualiza como un perfil lineal o un registro

numeérico tabulado "%,

Para la evaluacion de la rugosidad superficial se llevaron a cabo ensayos
cuantitativos de las muestras estudiadas, en el que se empled un rugosimetro
bidimensional de contacto con punta palpadora de diamante de forma codnica,

Hommel Tester T500, ilustrado en la Figura 5.4.

Figura 5.4 Equipo para medidas de rugosidad Hommel Tester T500

Reguladores Punta palpadora sobre la
de altura superficie de la probeta

Con los reguladores de altura se ajustd el rugosimetro para que hubiera
contacto entre la punta del palpador y la muestra. Al realizar la lectura, el
palpador se desplazé sobre la superficie en una direccidbn determinada,
obteniéndose un perfil de serie de datos bidimensionales (X: desplazamiento
horizontal del palpador, Z: altura de la superficie en una posicion X del
palpador), que se registr6 por medio del detector de alta precision,

transmitiendo la informacién al rugosimetro y luego a la pantalla del mismo [

En la Tabla 5.6 se resume las condiciones del ensayo.
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Tabla 5.6 Condiciones para el ensayo de rugosidad

Longitud de la muestra 12 mm
Numero de muestras 3
Longitud total de ensayo 36mm
Longitud total de avance del palpador 8mm
Velocidad de arrastre del palpador 0,2 mm/s
Precision del perfil 0,1 pm
Avance entre lecturas **

* En la revisidon bibliografica no se encontr6 norma que regule el numero de
mediciones a realizar para obtener la rugosidad superficial, sin embargo
Bennett y Mattsson sugirieron que se deben realizar tantas lecturas como sean
necesarias para conseguir que la desviacion estandar de Ra se situe entre 0,1

y 0,2 al promediar los parametros !"°!.

**En las probetas medidas se tuvo presente las estrias existentes debido al
ljado previo, por lo tanto se colocd la muestra de modo que el palpador
avanzara de forma transversal a las estrias para obtener un dato fiable de

rugosidad.

El valor numérico que definié la rugosidad superficial del material fue Ra, la
media aritmética del valor absoluto de las distancias desde la linea media al
perfil R dentro de la longitud de la muestra, la cual se calculé en micrémetros y
es el parametro habitualmente elegido para cuantificar de forma general la

rugosidad de una superficie, segun la literatura .

5.4.3 Medicion del peso inicial de las probetas. Después del proceso de
anodizado electrolitico puede existir una variacion del peso de las probetas,
debido a dos casos en particular; el primero de ellos es la pérdida de material
debido a la liberacién de iones en el bafio electrolitico, o cual se evidenciaria
con una coloracién verde escoria propia de los iones de titanio en la solucién
después del anodizado; y el segundo, un aumento de peso de las probetas
debido a la ganancia de oxigeno en la formacion de la capa de 6xido de titanio.
Para la medicion del peso inicial y final de las probetas se empleé la balanza
analitica Mettler AE 240
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5.4.4 Decapado. EI proceso de decapado consistio en disolver el 6xido
proximo a la superficie metalica, la cual se expuso al bafio electrolitico durante
un tiempo de dos minutos actuando como catodo, de tal manera que ocurriera

la reduccion del 6xido al metal.

5.4.5 Anodizado potenciostatico. Una vez realizada la preparacién
superficial y el decapado de las probetas, se pudo formar mediante el
anodizado una capa de 6xido de caracteristicas deseadas, con las condiciones

de voltaje, tiempo y agitacion establecidas en pruebas preliminares.

El proceso de anodizado potenciostatico se llevd a cabo en una celda de acero
inoxidable 316L, la cual actué como catodo, y la probeta (anodo) se ubico en el
centro, de tal forma que la corriente se distribuyera uniformemente para
obtener el crecimiento de la capa de 6xido en todas las caras de la muestra. El

montaje de la celda se ilustra en la Figura 5.5.

Figura 5.5 Celda de acero inoxidable con anodo centrado

v = v

Celda de acero
_—~1 inoxidable 316L

Anodo centrado sujetado a un
soporte de titanio

El suministro de potencia se obtuvo mediante una fuente reguladora Termo EC

referencia EC570-90 en la cual se establecio el voltaje y el tiempo de trabajo
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para el proceso de anodizado potenciostatico. El catodo se conecto al terminal

positivo de la fuente y el anodo al negativo.

Durante el tiempo de anodizado, el electrolito se agitdé con el fin de mantenerlo
homogéneo a lo largo del proceso y asi impedir la acumulacién de gases en la

superficie de la probeta producto de la reaccion del hidrégeno.

Para proporcionar las revoluciones por minuto se empled un agitador mecanico
marca JANKE & KUNKEL, con varilla de teflon, ya que éste es un material
inerte y por lo tanto no afecta el proceso. EI montaje para el anodizado

potenciostatico, asi como la fuente reguladora se ilustran en la Figura 5.6.

Figura 5.6 Montaje de la celda de anodizado y fuente reguladora

f\\ Varilla agitadora
. ‘..

de teflén

Fuente
reguladora

Paralelo al proceso de anodizado potenciostatico se hizo un monitoreo de la
variacion de la corriente con el tiempo y se obtuvo las curvas
cronoamperométricas para cada electrolito. A partir de estas curvas se pudo
observar el comportamiento del material al ser expuesto a las condiciones de

anodizado establecidas.
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Terminado el tiempo de anodizado, las probetas se retiraron del bafio
electrolitico y se sumergieron en agua destilada a temperatura ambiente con
agitacion, con el fin de remover todo el reactivo de la superficie del material y

evitar que siga actuando sobre su superficie.

5.5 EVALUACION DE LA ESTABILIDAD ELECTROQUIMICA

Se evaluo la resistencia a la polarizacion de la capa anodizada y se determiné
su espesor mediante la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), con base en la Norma ASTM G3-99 34

En la Tabla 5.7 se presentan las condiciones en las que se llevaron a cabo la
espectroscopia de impedancia electroquimica analizada en el potenciostato/

galvanostato GAMRY ilustrado en la Figura 5.7

Tabla 5.7 Condiciones para la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Frecuencia inicial 100 000 Hz
Frecuencia final 0,01 Hz
Potencial / década 7
Voltaje AC 30 mV
Voltaje DC 0
Tiempo de estabilizacion 900 s

Figura 5.7 Montaje para las pruebas electroquimicas

Electrodo de
referencia

Electrodo - Electrodo de
auxiliar ~trabajo

a) Celda conectada al GAMRY b) Conexiones de la celda
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El montaje empleado para la prueba electroquimica EIS, consistié de una celda
plana de vidrio, un electrodo de trabajo (probeta de Ti6Al4V), un electrodo de
referencia (CALOMEL) y un contraelectrodo que cierra el circuito (grafito),
segun la Norma ASTM G5-94 B°. Se empleé como electrolito conductor la

solucién Ringer debido a que ésta simula los fluidos fisiolégicos.

La resistencia a la polarizacion se determind a partir de los espectros de Bode
y Nyquist mediante la Norma ASTM G106-99 ¢! a partir de los cuales se
obtiene también una resistencia de la solucién y una resistencia total del
sistema. El espesor de la capa de 6xido se obtuvo a partir de la capacitancia a

media frecuencia, mediante la expresion B

Eo& A (12)

donde

d: Espesor de la capa de 6xido [cm]

¢o: Permisividad en el vacio = 8,85E-14 F/cm
g1: Permisividad relativa del 6xido = 56 8

A: Area de trabajo = 0,81cm?

Cmax. Capacitancia a media frecuencia [F]

5.6 CARACTERIZACION DE LA CAPA ANODICA

La capa de oxido que se formé por medio del proceso de anodizado
potenciostatico se caracterizd mediante diferentes técnicas, las cuales se

mencionan a continuacion

5.6.1 Espectrofotometro de medicion de refractancia de la luz. A partir de
esta técnica se determind el grado de cromaticidad y brillo de las probetas
anodizadas, mediante el espacio colorimétrico CIELAB realizado en el Grupo
de Fundicién de la Escuela de Ingenieria Metalurgica de la Universidad

Industrial de Santander.
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5.6.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La caracterizacion de la
morfologia de la capa se hizo por medio de la Microscopia Electronica de
Barrido en el Laboratorio de Microscopia avanzada de la Universidad Nacional
de Medellin.

5.6.3 Medidas de rugosidad. El procedimiento a seguir para la realizacion de
esta medida es el mismo que se usd en las superficies de las probetas sin

tratamiento superficial.

5.6.4 Espectroscopia de pulso laser (LIBS). Se obtuvo la composiciéon
elemental de la capa de Oxido crecida anddicamente hasta un voltaje de 30V
para cada uno de los electrolito empleados, mediante la técnica de
Espectroscopia de Pulso Laser realizada en el Laboratorio de Plasma Laser de

la Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1 CARACTERIZACION DE LA ALEACION TI6AL4V

Los resultados de la caracterizacion por Fluorescencia de Rayos X del material
de trabajo se reportan en el Anexo A, en el cual se especifica la composiciéon

elemental de la aleacion.

Con el fin de obtener un patrén de comparacién se determiné la rugosidad
media superficial y la resistencia a la polarizacion (Rp) del material sin

anodizar.

6.1.1 Rugosidad media superficial. La rugosidad media superficial de las
probetas sin anodizar llevadas hasta lija 600, fue de 0,52 um + 0,01, la cual
estd por encima del valor de rugosidad adecuado para una superficie a
implantar. Por lo tanto se llevaron las probetas hasta lija 1200, con la cual se
logré obtener una rugosidad media de 0,18 uym * 0,01; éste es un valor
apropiado para el posterior anodizado de las probetas segun lo reportado en el

trabajo de Chrzanowski y Szewczenko.

En la Figura 6.1 se muestran las micrografias de las probetas sin anodizar en
las cuales se observa que con una preparacion con papel de carburo de silicio,
no se presentaron defectos superficiales que pudieran afectar los procesos

posteriores de anodizado, ni la evaluacion electroquimica.

' CHRZANOWSKI and SZEWCZENKO. Influence of the anodic oxidation on the
physicochemical properties of the Ti6Al4V ELI alloy, Journal of Materials Processing
Technology, 2005 [5]
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Se obtuvo una menor rugosidad superficial y una mejor distribucién de las

lineas de lijado con la lija 1200, en comparacién con la preparacion hasta lija
600.

Figura 6.1 Micrografia de las probetas sin anodizar

-

a). Micrografia

- - .

200X lija 600 b). Micrografia 200X lija 1200

6.1.2 Resistencia a la polarizacion. Mediante Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica en solucion Ringer, se determiné la resistencia a la polarizacion

de la probeta sin anodizar, con un valor de 3,82x1 0% + 50 Ohm*cm?.

6.2 PRUEBAS PRELIMINARES

6.2.1 Anodizado potenciostatico. A partir de la diferencia de peso de las
probetas después del anodizado potenciostatico y de la variacion de la
corriente con el tiempo durante el proceso, se comprobé la formacion de una

capa de 6xido sobre la superficie del material.
Después del proceso de anodizado se presenté un aumento de peso en las

probetas en un promedio de 3x10° gramos, causado por la ganancia de iones

oxigeno incorporados al titanio para formar la capa de 6xido protectora.
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Del monitoreo de la corriente respecto al tiempo se obtuvo las curvas de
cronoamperometria, representadas en la Grafica 6.1, en donde se observa la
variacion de la corriente con el tiempo para cada uno de los electrolitos
empleados. La formacion de la capa de o6xido de titanio se inicid en los
primeros segundos, con un salto de la corriente desde un valor maximo y un
posterior descenso hasta un valor casi constante, como consecuencia del
efecto de la resistencia de la capa a la liberacion de iones del metal base al

electrolito.

Grafica 6.1 Curva cronoamperomeétrica para probetas anodizadas en los diferentes electrolitos

5 —o—H280,
e
g —s—HsPO,
5
E —+—KH2PO,
-
0 : . : . .
10 20 30 40 50

Tiempo [s]

Se observa en la curva cronoamperométrica que existe un mayor requerimiento
de corriente en el proceso con H,SO,4 a 0.01M, debido a que la conductividad
en este medio (6,20 ms/cm) es mayor que la de los otros dos electrolitos (1,342
ms/cm para el Hz;PO4 0.005M y 0,98 ms/cm para el KH,PO4 0.01M). De
acuerdo a estos valores, la resistencia de la soluciéon es mas baja y por lo tanto,

la corriente inicial sera mayor.

6.2.2 Analisis estadistico. Para el analisis estadistico se estableci6 como
variable respuesta la resistencia de polarizacion (Rp) de la capa de 6xido, la
cual fue determinada mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica.
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Los valores de resistencia a la polarizacion para cada condicién de anodizado
se reportan en la Tabla 6.1 y a partir de estos datos se obtuvo el grafico de
pareto estandarizado y el grafico de los efectos principales para cada uno de

los bafnos de anodizado.

Tabla 6.1 Valores de Rp obtenidos mediante EIS para las pruebas preliminares

VOLTAJE TIEMPO AGITACION Rp
V] [min] [rpm] +50
[Ohm*cm?]
H,SO,
10 5 0 1,458x10°
10 5 800 3,383 x10°
10 15 0 3,455 x10°
10 15 800 1,261 x10°
20 5 400 3,613 x10°
20 10 400 8,173 x10"
20 15 400 4,078 x10°
30 5 0 2,359 x10°
30 5 800 1,080 x10°
30 15 0 1,447 x107
30 15 800 8,977 x10*
HsPO,
10 5 0 1,404 x10°
10 5 800 2,058 x10*
10 15 0 2,034 x10*
10 15 800 2,294 x10°
20 5 400 1,577 x10°
20 10 400 1,408 x10°
20 15 400 1,992 x10°
30 5 0 1,177 x10°
30 5 800 3,252 x10°
30 15 0 8,706 x10°
30 15 800 3,926 x10°
KH,PO,
10 5 0 2,751 x10*
10 5 800 2,066 x10°
10 15 800 5,952 x10°
10 15 0 1,585 x10”
20 5 400 1,258 x10°
20 10 400 5,318 x10°
20 15 400 2,391 x10*
30 5 0 8,793 x10°
30 5 800 2,290 x10*
30 15 0 1,712 x10°
30 15 800 5,508 x10°

1 Valores de resistencia a la polarizacion mas altos en cada electrolito
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De los graficos de efectos principales para Rp de la Figura 6.2, se obtuvo la

siguiente influencia de las variables para cada electrolito:

Figura 6.2 Graficos de efectos principales para Rp
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Para el acido sulfurico (Figura 6.2 a) la resistencia a la polarizacién aumenta

con el voltaje y el tiempo, pero desciende con la agitacion.

El acido fosforico se descartd como electrolito, debido a que el voltaje, una de
las variables de mayor importancia en el proceso de anodizado, no presenté

una influencia significativa en la resistencia a la polarizacion. (Figura 6.2 b)

Con fosfato diacido de potasio se obtuvo una pendiente negativa para el voltaje
y el tiempo, pero positiva para la agitacion (Figura 6.2 c); por lo tanto, para
obtener los mayores valores de resistencia a la polarizacion, las variables de
voltaje, tiempo y agitacion deben ser minimo, minimo y maximo

respectivamente.

48



En los graficos de pareto estandarizado para Rp de la Figura 6.3, no se
observd ninguna relevancia en la variable respuesta a partir de las variables
establecidas en el proceso de anodizado potenciostatico, tal como se aprecia
en la linea de efectos para los tres electrolitos empleados. Por ésta razén fue
necesario establecer una nueva variable respuesta y a partir de ésta, se realizd

un nuevo analisis estadistico para obtener el disefio final de experimentos.

Figura 6.3 Graficos de pareto estandarizado para Rp
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La nueva variable respuesta establecida para definir un nuevo disefio, fue el
espesor de la capa anddica, cuyos valores fueron determinados a partir de la
capacitancia maxima mediante la expresion (12). Los valores de espesor para

las diferentes condiciones de anodizado se reportan en la Tabla 6.2.
En este caso el analisis estadistico presentd el mismo comportamiento,

ninguna de las variables pasé la linea de efectos. Sin embargo, mediante la

opcion de eliminacion de variables que presenta el paquete estadistico, se dejo
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la agitacién constante, de tal forma que se pudiera establecer la influencia de

las otras variables.

Tabla 6.2 Valores de espesor de la capa obtenidos a partir de la capacitancia maxima para las
pruebas preliminares

VOLTAJE TIEMPO AGITACION ESPESOR
V] [min] [rpm] +0,01
[nm]
H,SO,
10 5 0 23,13
10 5 800 38,36
10 15 0 33,60
10 15 800 1,27
20 5 400 82,56
20 10 400 42,26
20 15 400 0,3207
30 5 0 51,95
30 5 800 127,21
30 15 0 145,85
30 15 800 102,13
KH,PO,
10 5 0 0,12
10 5 800 30,09
10 15 0 0,12
10 15 800 0,27
20 5 400 47,44
20 10 400 57,22
20 15 400 58,76
30 5 0 73,94
30 5 800 82,87
30 15 0 74,12
30 15 800 0,11

[ Valores de espesor de la capa anddica mas altos en cada electrolito

El voltaje tiene mayor influencia en el espesor de la capa de oOxido, en
comparacion con el tiempo y la agitacién, lo cual se pudo observar del grafico
de efectos principales de la Figura 6.4 para los dos electrolitos empleados, en
donde la mayor pendiente de la linea de efectos la presenta esta variable. Esta
pendiente es positiva, lo cual indica que a mayor voltaje aplicado en el proceso,

aumenta el espesor de la capa anodizada.
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Figura 6.4 Grafico de efectos principales para espesor de capa
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Para el acido sulfurico (Figura 6.4 a) el tiempo present6 una pendiente positiva,

es decir que el espesor aumentd con esta variable. La agitacién no present6

una influencia significativa en el espesor, por lo cual se decidié trabajar al

minimo valor (cero) con el fin de aumentar resistencia a la polarizacion, segun

el grafico de efectos principales de la Figura 6.2 (a).

Por el contrario, el fosfato diacido de potasio (Figura 6.4 b) presentd una

pendiente negativa para el tiempo y para la agitacion, por lo cual es

conveniente llevar estas variables a valores minimos.

El grafico de pareto estandarizado (Figura 6.5) para el espesor de la capa de

oxido muestra que las variables involucradas en el anodizado del Ti6Al4V en

acido sulfurico (Figura 6.5 a) no tuvieron una influencia representativa en el

valor del espesor de la capa de 6xido; lo que puede significar que se trabajo en

los rangos adecuados de tiempo y voltaje.

Figura 6.5 Graficos de pareto estandarizado para espesor de capa
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Para comprobar que esta hipdtesis es correcta se hizo un nuevo disefio de
experimentos factorial 2% con dos puntos de repeticion en el medio, para el cual
se tuvo en cuenta el grafico de efectos principales de las Figuras 6.3 (a) y 6.5
(a), ya que indicé hacia qué valores se deben desplazar las variables para

obtener los valores mas altos de espesor y de resistencia a la polarizacion.

De esta manera, para el acido sulfurico, se llevd el voltaje a valores mas
positivos, para obtener una mayor Rp segun la Figura 6.3 (a), y aunque el
tiempo presentdé la misma tendencia, no se trabajé a valores mayores de 15
minutos, ya que al hacer un ensayo durante 20 minutos para un voltaje de 30V,
la capa de 6xido presentd una coloracion oscura (Figura 6.6), indicando que la
capa no soportd el voltaje aplicado durante este tiempo, y por lo tanto, se
deterior6. En la Tabla 6.3 se presenta el disefio de experimentos finales para

este electrolito.

Tabla 6.3 Disefio de experimentos Tabla 6.4 Disefio de experimentos
finales para el H,SO, finales para el KH,PO,

- 0 + - 0 +

Voltaje 40 60 80 Voltaje 40 60 80

Tiempo 5 10 15 Tiempo 2 3,5 5

Figura 6.6 Anodizado en acido sulfirico a 30V durante un tiempo superior a 15 minutos

a). Probeta anodizada a b). Probeta anodizada a
15 minutos 20 minutos
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El fosfato diacido de potasio presenté una influencia significativa del voltaje en
el espesor de la capa anddica (Figura 6.5 b), por lo tanto para las pruebas
finales se llevo esta variable a valores mas positivos con el fin de obtener una
capa de mayor espesor. En cuanto al tiempo, se obtuvo una tendencia hacia
valores mas negativos para aumentar el espesor de la capa, manteniendo la
agitacion en el valor minimo, tal como se muestra en el grafico de efectos de la
Figura 6.4 (b). Se definié un disefio factorial 2° con dos repeticiones en el

centro, tal como se presenta en la Tabla 6.4

Adicional a las pruebas establecidas en el disefo final para los dos electrolitos,
se hicieron cuatro pruebas con valores de voltajes de 100 y 120, para el tiempo

minimo y maximo, con el fin de evaluar su influencia en el proceso.

6.3 PRUEBAS FINALES

Los valores de resistencia a la polarizacion y espesor de la capa anddica,
obtenidos en las pruebas finales se presentan en la Tabla 6.5. A partir de estos
datos se estudio la influencia del voltaje y del tiempo para cada electrolito, en la

resistencia a la polarizacion y el espesor de la capa anodizada.

Tabla 6.5 Valores de resistencia de polarizacion y espesor para las pruebas finales

VOLTAJE TIEMPO Rp ESPESOR
V] [min] +50 +0,01
[Ohm*cm?] [nm]
H,SO,
40 5 2,135 x10" 85,36
40 15 6,164 x10° 101,28
60 10 3,231 x10° 124,93
60 10 3,498 x10° 139,00
80 5 6,469 x10° 0,07
80 15 1,859 x10™* 85,68
100 5 1,884 x10° 56,49
100 15 8,550 x10° 103,48
120 5 2,226 x10° 173,64
120 15 1,659 x10° 188,21
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VOLTAJE TIEMPO Rp ESPESOR
V] [min] +50 +0,01
[Ohm*cm?] [nm]
KH,PO,
40 2 7,619 x10° 130,05
40 5 5,384 x10° 142,82
60 3 2,721 x10° 56,30
60 3 1,884 x10° 28,85
80 2 7,962 x10° 65,76
80 5 1,057 x10° 157,55
100 2 1,189 x10° 265,09
100 5 3,498 x10° 134,89
120 2 6,877 x10° 29,13
120 5 9,036 x10° 355,55

[ Valores de resistencia a la polarizacion mas altos en cada electrolito
1 Valores de espesor de la capa anddica mas altos en cada electrolito

6.3.1 Influencia de las variables involucradas en el proceso de anodizado.

o Influencia del voltaje. En la Grafica 6.2 se observd que, para el acido
sulfurico a las condiciones de 30V y 15 minutos de anodizado, se presento la
mayor resistencia a la polarizacion. A voltajes superiores, los valores de Rp
descendieron drasticamente, posiblemente porque la capa presentd una
distribucion no homogénea con algunas porosidades, caracteristica de un

sistema capacitivo, perdiendo asi sus propiedades electroquimicas protectoras.

Grafica 6.2 Influencia del voltaje en la resistencia a la polarizacion para diferentes tiempos de

anodizado
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Para el fosfato diacido de potasio se obtuvo capas con menores propiedades
protectoras en comparacion con las formadas con acido sulfurico. La mayor
resistencia a la polarizacién para el fosfato diacido de potasio se presenté a un
voltaje de 100V, es decir que este electrolito tiene un mayor requerimiento de

voltaje para lograr valores altos de Rp.

Para el acido sulfurico se presenté un aumento del espesor de la capa con el
voltaje, hasta un valor de 30V para 15 minutos y de 40V para un tiempo de 5
minutos, tal como lo muestra la Grafica 6.3. A partir de estos valores de voltaje
la curva presentd un descenso, posiblemente porque la capa no crecid
uniformemente, conllevando a la formacion de discontinuidades que aumentan

la capacitancia del sistema, debido a la reduccion del espesor.

Grafica 6.3 Influencia del voltaje en el espesor de la capa para diferentes tiempos de

anodizado
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Con fosfato diacido de potasio, el espesor de la capa de 6xido presentd un
comportamiento ascendente con el voltaje para un tiempo de 5 minutos,

obteniendo el mayor espesor al valor de voltaje maximo aplicado (120V).

Para el tiempo de dos minutos se presentaron valores de voltaje en los que el
espesor de la capa descendia (80 y 120V), debido a que a estos voltajes
aplicados, la capa creci6 con discontinuidades que aumentaron su

capacitancia. El valor mas alto de espesor a este tiempo se presenté en 100V
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con un valor de resistencia a la polarizacion aceptable (Tabla 6.3), por lo cual

se considera que son las mejores condiciones de anodizado para el KH;POs,.

En la Grafica 6.3 se observa que el maximo espesor de la capa anodizada se
obtuvo al mayor voltaje aplicado (excepto el KH,PO4 a un tiempo de dos
minutos donde el espesor mas alto se obtuvo a un voltaje de 100V), tal como lo
aseguran algunos autores" " quienes encontraron que al aumentar el voltaje en
el proceso de anodizado, se aumenta el espesor de la capa de 6éxido del
material. Esto se puede verificar con la ley de Faraday que indica que el voltaje
es proporcional con la resistencia, y por lo tanto, con el espesor del

recubrimiento.

o Influencia del tiempo de anodizado. En la Grafica 6.4 se presenta la
variacion del tiempo de anodizado con respecto a la resistencia de polarizacion
para el acido sulfurico. La pendiente a 30V indica que el tiempo de anodizado
tiene una alta influencia en la resistencia a la polarizacion obtenida a esta
condicién de voltaje. EI mismo comportamiento se presenté para voltajes de 10,
40, 80 y 100V, pero con una pendiente menor, es decir para estos valores el

tiempo tiene una menor influencia en la resistencia.

A un valor de 120V, la resistencia a la polarizacién desciende con el tiempo,
esto posiblemente se debe a que a estos valores de voltaje, la capa formada
presenta discontinuidades que impiden una adecuada proteccién contra el

deterioro del material en un electrolito.

i Sharma, A.K. Anodizing titanium of space applications, Thermal System Division, 1991 [1].

" Aphesteguy. Peliculas anddicas sobre titanio. Caracterizacion para su aplicacion en implantes

oseointegrables. Coloquio Latinoamericano de fractura y fatiga, 2000 [38]
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Grafica 6.4 Influencia del tiempo de anodizado en la resistencia a la polarizacion para
diferentes voltajes aplicados para el acido sulfurico
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La resistencia a la polarizacién aumenté con el tiempo de anodizado para el
fosfato diacido de potasio, para los voltajes de 80 y 120V, tal como se muestra
en la Grafica 6.5, pero para los voltajes de 40 y 100V ocurre lo contrario, sin
embargo la mayor pendiente se presenta a este ultimo valor de voltaje, en
donde ademas se obtuvo el valor de resistencia a la polarizacion mas alto a un

tiempo de dos minutos.

Gréfica 6.5. Influencia del tiempo de anodizado en la resistencia a la polarizacién para
diferentes voltajes aplicados para el fosfato diacido de potasio
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El espesor de las capas anodizadas aumenta con el tiempo para cualquier
valor de voltaje en acido sulfurico como se muestra en la Grafica 6.6. Esto se
debe a que a mayor tiempo de exposicion en el electrolito, se tiene un mayor
desprendimiento de iones de titanio, que se asocian con el oxigeno para formar

la capa y de esta manera se aumenta su espesor.

Gréfica 6.6. Influencia del tiempo de anodizado en el espesor de la capa para diferentes
voltajes aplicados para el acido sulfurico
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En la Gréafica 6.7 se muestra la influencia del tiempo de anodizado en el
espesor de la capa para diferentes voltajes aplicados para el fosfato diacido de
potasio, en donde para valores de voltaje de 40, 80 y 120V se presentd un
aumento del espesor de la capa anodizada con el tiempo. A un voltaje de 100V
se tuvo una disminucion del espesor con el tiempo, debido una capacitancia
causada por discontinuidades en la capa, que reducen su espesor segun la
expresion (12).

Gréfica 6.7 Influencia del tiempo de anodizado en el espesor de la capa para diferentes
voltajes aplicados para el fosfato diacido de potasio.
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6.3.2 Determinacion de las condiciones de anodizado. A partir de los datos
obtenidos en las pruebas preliminares y finales, se pudo determinar las mejores
condiciones de anodizado potenciostatico, las cuales se presentan en la Tabla
6.6, y un posible modelo matematico que correlaciona las variables
involucradas en el proceso con la resistencia a la polarizacién y el espesor de

la capa de 6xido con cada uno de los electrolitos empleados.

Tabla 6.6 Condiciones adecuadas para el anodizado potenciostatico

Condiciones H,SO, KH,PO,
Voltaje [V] 30 100
Tiempo [minutos] 15 2
Agitacion [rpm] 0 0
RESULTADO
Rp [Ohm-cm2] | 1,447x10" | 1,189x10°
Espesor [nm] 145,85 265,09

En las expresiones matematicas planteadas a continuacion se tiene que
V= Voltaje en voltios

t= Tiempo en minutos

A= Agitacion en revoluciones por minuto

R-cuadrado: Coeficiente de determinacion

R-cuadrado ajustado: Coeficiente de determinacién ajustado

Cabe anotar que las expresiones matematicas que a continuaciéon se
describen, sblo son aplicables al rango de variables utilizados en este trabajo

de investigacion.

e Acido sulfarico

Resistencia a la polarizacién: Segun el analisis estadistico, ninguno de los

factores tiene un efecto significativo sobre la resistencia a la polarizacion de la
capa de oxido (ver Figura 6.3(a)). Sin embargo, el mejor modelo que se pudo
obtener, se presenta en la expresién (13). Estadisticamente este modelo

presenta una buena correlacion de las variables del proceso
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Rp =-3,440E6 + 13 766,5*A — 456,001*V*A + 35 937,3*V*t — 919,928*t*A (13)

Error: 86.3%
R-cuadrado = 86%
R-cuadrado ajustado = 68 %

Espesor: El analisis estadistico presentd una buena correlacién de las variables
con el espesor de la capa anddica (ver Figura 6.5(a)), presentando un modelo
matematico con un buen ajuste representado por un R-cuadrado ajustado

superior al 70%.

Espesor =-9 563 + 1,141*V + 0,447*t + 0,074*A + 0,239*V*t + 0,002*V*A (14)

Error: 90%
R-cuadrado = 96,6% (factor de correlacion lineal)
R-cuadrado (ajustado) = 88%

e Fosfato diacido de potasio

Resistencia a la polarizacion: Debido a que el valor de R-cuadrado ajustado es

menor al 70%, no existe una relacion estadisticamente significativa entre las

variables del proceso y la resistencia a la polarizacién (ver Figura 6.3(c)).

Rp =102 527 — 4 177*V -7 648*t + 308 732*A + 374*V*t — 6,88*V*A — 10*t*A

Error: 37%
R-cuadrado = 95,2428% (15)
R-cuadrado ajustado = 66,7%

Espesor: El valor de R-cuadrado ajustado superior al 70% indica que el analisis
estadistico presentd una buena correlacién, presentado un modelo matematico

que se ajusta a los resultados (ver Figura 6.5(b)).

Espesor = - 67,675 + 5,045*V + 2.647* + 0,130*A — 0.132*V*t — 0,003*V/*A —
0,007*t*A (16)

Error: 65%
R-cuadrado = 95,033%
R-cuadrado ajustado = 82,6154%
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6.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. A partir de los
ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), se obtuvo dos
comportamientos a seguir; para cada uno de los cuales se le propuso un
modelo de circuito equivalente, cuyos elementos resistivos y capacitivos
representan el comportamiento electroquimico de la capa y de la doble capa

electroquimica esencialmente.

El primer modelo es el caso de la corrosion de un recubrimiento mas sencillo,
en el cual a alta frecuencias se presenta la resistencia a la solucién (Rs), a
medias frecuencias se puede observar los elementos del recubrimiento tanto su
capacitancia (Crec), como su resistencia, que en algunos casos es
reemplazada por la resistencia de poros; y a bajas frecuencias en paralelo se
aprecian los elementos correspondientes a la doble capa electroquimica, su
capacitancia (CDL) y resistencia a la polarizacion (Rp). El diagrama de Bode se

ilustra en la Figura 6.7, y el circuito equivalente se plantea en la Figura 6.8.

Fiaura 6.7 Diaarama de Bode para el orimer modelo
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En la Tabla 6.7 se presenta los valores de los elementos de circuito equivalente

de la Figura 6.8, para las condiciones de anodizado que presentaron este

comportam

Figura 6.8 Circuito equivalente al diagrama de Bode de la Figura 6.7
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Tabla 6.7 Valores de los elementos del circuito equivalente de la Figura 6.8

VOLTAJE | TIEMPO Rs Rp Rrec Crec CDL

V] [min] +50 +50 +50 [F] [F]
[Ohm*cm?] | [Ohm*cm?] | [Ohm*cm?]

H,SO,
10 15 34,52 | 3,455x10° 392 | 4,603x107 | 1,195x10°
30 15 36,75 | 1,447x10° 4198 | 1,099x10° | 2,752x10”
40 5 78,46 | 2,135x10° 417 | 7,482x10™ | 4,703x10”"
60 10 32,48 | 3,231x10° 528 | 4,926x10” | 3,213x10”
60 10 33,69 | 3,498x10° 621 | 1,864x10° | 3,879x10”
80 5 50,73 | 6,469x10° 1088 | 2,479x10° | 5,721x10™
100 5 43,59 | 1,884 x10° 645 | 7,106x107 | 8,449x10°
100 15 43,08 | 3,498x10° 2036 | 4,550x10° | 2,976x10”
120 5 417,26 | 2,226x10° 2265 | 7,162x10” | 2,312x10”"
120 15 4597 [ 1,659x10" 246 | 9,618x10™ | 2,133x10”

KH,PO,
10 5 35,00 | 2,751x10" 2596 | 5,793x10™ | 3,218x10™
10 15 4321 | 1,585x10" 13560 | 1,007x10™ | 3,243x10™
40 2 4348 | 7,619x10° 559 | 2,089x10™ | 3,087x10”
40 5 4428 | 5,384x10° 1138 ] 2,955x10™ | 2,811x10”
60 3 4380 [ 2,721x10° 721 | 5,849x10™ | 1,391x10°
60 3 4559 [ 1,883x10° 645 | 8,450x10™ | 7,130x10”
80 2 4369 [ 7,962x10° 1192 ] 1,999x10™ | 6,105x10”
80 5 4424 | 1,057x10° 669 | 1,505x10™ | 2,548x10”
100 2 52,91 | 1,889x10° 2873 | 1,339x10° | 1,514x10”
100 5 43.08 | 3,498x10° 2036 | 4,550x10° | 5,298x10”"
120 2 4859 [ 6,877x10° 1808 | 2,314x10™ | 1,318x10°
120 5 56,75 | 9,036x10° 1071 | 1,761x10° | 1,129x10”

62




Una capa anodizada con una configuracion homogénea es identificada por
tener altos valores de resistencia a la polarizacion y de espesor. Para el acido
sulfurico dicha capa se obtuvo a un voltaje de 30V y un tiempo de 15 minutos, y
para el fosfato diacido de potasio a 100V y 2 minutos; confirmando que son las

condiciones mas apropiadas anodizado potenciostatico en cada electrolito.

El segundo modelo corresponde a un caso de corrosién mas complejo ilustrado
en la Figura 6.9, del cual se obtiene un circuito equivalente (Figura 6.10) que
consiste de igual manera en una resistencia a la solucién (Rs) con un bloque
de resistencia a la polarizacion (Rp) en paralelo con la capacitancia del

recubrimiento o resistencia de poros (Crec).

Figura 6.9 Diagrama de Bode para el segundo modelo

000
005
| Rl ® -010
004 || - * T
= { .. . . . -020 =
~ 004 . . A =
[} L - ]
S g, ; 2
2 003 | A . -030 2
= | Rp R ag . o
g 003 . ' 040
0 | & AL - i & [y
002 | . =
I . . -050
ooz || - ; .
-060

002 -001 o000 001 002 003 004 005 gpg RS

Log frecuencia [Hz]

Figura 6.10 Circuito equivalente al diagrama de Bode de la Figura 6.9
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Adicional aparecen otros componentes asociados a la resistencia y
capacitancia de la doble capa electroquimica y la impedancia de warburg (CW)
debida a la restriccidn y difusion de iones, cuya representacion se evidencia en
el diagrama de Nyquist con una linea recta a 45° como se muestra en la Figura
6.11.

Figura 6.11 Diagrama de Nyquist para el segundo modelo
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Tabla 6.8 Valores de los elementos del circuito equivalente de la Figura 6.10

VOLTAJE | TIEMPO Rs Rp Rporo CDL Crec W

Y [min] +50 +50 +50 [F] [F] [F]
[Ohm*cm?] | [Ohm*cm?] | [Ohm*cm?]

H2S04
10 5 41,39 145 884 135,60 | 1,736x10° | 2,3475x10° | 163,175
30 5 42,89 23 585 73,28 | 7,727x107 | 1,4052x10° | 103,851
40 15 39,24 6 164 675,78 | 3,964x10" | 6,6660x10° | 105,708
80 15 39,15 18 592 91,24 | 4,685x10" | 1,5827x10° | 35,816

KH.PO,

30 5 45,02 8748 136,76 | 5,429x107 | 3,32501x10° | 37,185

30 15 45,79 17 116 78,76 | 5,416x107 | 3,4738x10° | 50,105

A partir de los valores presentados en la Tabla 6.8 de los elementos de circuito
equivalente de la Figura 6.10, se puede afirmar que, para los valores de voltaje
por encima de los 40V para el acido sulfurico, la capa presentdé una

configuracién no homogénea representada por los valores de Rporo, lo cual se
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confirmé mediante la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

mostrada en la Figura 6.12.

Los diagramas de Bode y Nyquist correspondientes a cada uno de los ensayos

realizados, se presentan en el Anexo B.

Figura 6.12 Superficie de una capa porosa a 5000 aumentos
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6.3.4 Caracterizacion de la capa anddica

o Evaluacion de color. La capa de oxido formada por medio del
anodizado potenciostatico se observod por inspeccion visual, en la cual se pudo
apreciar una coloracion sobre la superficie de las probetas que dependié del
voltaje aplicado, sin ninguna influencia del tiempo o agitacion del bafio. En la
tabla 6.9 se presentan los diferentes voltajes trabajados y los colores obtenidos

para los dos electrolitos empleados en las pruebas finales.

Se obtuvo un color caracteristico para cada voltaje aplicado en el proceso,

segun el cual se obtienen espesores de capas transparentes, las cuales por
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efectos de refraccidon de la luz presentan una respuesta en la longitud de onda,

caracterizando un color especifico.

Tabla 6.9 Color para el anodizado obtenido con el voltaje aplicado

V"['\t/‘]"“e 10 20 30 40 60 80 100 120
Color Dorado Azul Azul Amarillo Rosa Lila Azul Verde
H,SO, oscuro | claro verdoso | grisaceo

Azul
Oscuro

Dorado Celeste | Amarillo | Purpura Azul

verdoso

Color
KH,PO,

o Espectrofotometro de medicion de refractancia de la luz. A partir de
los resultados del espacio de color CIELAB reportados en la Tabla 6.10, se
obtienen los parametros a y b  para calcular la cromaticidad o tonalidad
obtenida después del proceso de anodizado, y el parametro L que indica el

brillo de las capas.

En la Grafica 6.8 se presenta la influencia del voltaje con la cromaticidad de las
capas obtenidas en los dos electrolitos empleados, en la cual se observa que la
saturacion de color disminuye con el voltaje aplicado. Debido a que el espesor
de la pelicula de éxido aumenta con el voltaje, tal como se present6é en la
Grafica 6.3, se deduce que cromaticidad de las capas anodizadas disminuye

con su espesor.
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Cromaticidad

Tabla 6.10 Parametros a, b y L del CIELAB para las probetas anodizadas

VOLTAJE | TIEMPO a B CROMATICIDAD L

[V] [min] Brillo
[Luxes]

H2804
10 5 4,81 | 25,41 25,86 43,66
10 15 -19,78 | -33,27 38,71 27,35
30 5 -6,61 | -7,72 10,16 58,86
30 15 -6,69 | -6,60 9,40 61,81
40 5 -4,64 | 13,65 14,42 55,71
40 15 -1,48 | 3,94 4,21 32,19
60 10 15,29 | 3,06 15,59 45,70
60 10 14,06 | 3,10 14,40 45,73
80 5 6,52 | -17,46 18,64 40,39
80 15 4,21 | -15,56 16,12 42,02
100 5 -6,45 | -9,84 11,77 46,87
100 15 -7,83 | -9,75 12,24 47,37
120 5 7,66 | -6,08 9,78 45,68
120 15 -1,72 | -2,75 3,05 48,31

KH,PO,
10 5 4,38 28,5 28,83 42,50
10 15 4,61 | 29,88 30,23 45,00
30 5 -6,87 | -18,07 19,33 50,63
30 15 -6,52 | -15,97 17,25 46,58
40 2 -6,82 | 4,14 7,97 51,50
40 5 -7,53 | -3,81 8,43 55,86
60 3 -1,37 | 14,32 14,38 51,69
60 3 -1,27 | 13,52 13,60 51,20
80 2 12,84 | -3,86 13,41 47,40
80 5 6,83 | -12,78 14,49 43,17
100 2 0,20 | -11,13 11,13 46,03
100 5 -6,98 | -10,93 12,97 47,10
120 2 -3,27 | 12,27 12,70 44,29
120 5 2,29 | -13,10 13,29 44,24

Gréfica 6.8 Influencia del voltaje en la cromaticidad de las capas anodizadas
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o Evaluacion de la morfologia y de la composicién de las capas
anodizadas por medio de SEM — EDS. Mediante la técnica de Microscopia
Electronica de Barrido se observaron morfologias planas y discontinuas para

diferentes condiciones de obtencién de capa.

Figura 6.13. Microscopia Electronica de Barrido a 1000 aumentos, de una superficie plana en
una capa anodizada
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En la Figura 6.13 se observa una morfologia plana, es decir sin
discontinuidades que influyan significativamente en la proteccién que debe
proporcionar la capa de éxido obtenida. Los anodizados que presentaron esta
condicion superficial corresponden a los del primer modelo de circuito

equivalente de la Figura 6.8.

Una morfologia defectuosa, presentada en la Figura 6.14, corresponde a los
anodizados del segundo modelo de circuito equivalente de la Figura 6.10; para
los cuales se propuso la existencia de porosidades que influyen en las

propiedades electroquimicas a través de una resistencia de poros.

Sin embargo, los resultados del SEM no solo reflejan la existencia de poros

sino de otras discontinuidades que presenté la capa de 6xido obtenida, las
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cuales afectaron la resistencia a la polarizacién de la misma, entre las cuales

se encuentran:

1. Discontinuidad en el espesor de la capa. A voltajes por encima de los
adecuados para el proceso de anodizado potenciostatico, segun la Tabla 6.6,
se presentd el crecimiento no uniforme de la capa de 6xido, debido a que la

distribucion de corriente sobre la superficie del material no fue homogénea.

Figura 6.14. Microscopia Electronica de Barrido a 1000 aumentos, de una superficie
discontinua en una capa anodizada
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Rugosidad superficial de las probetas anodizadas. Los resultados de la
rugosidad media superficial de las capas de 6xido se presentan en la Tabla
6.11, en la cual se puede observar que independiente del tiempo o del voltaje,
la rugosidad del material disminuye, ya que inicialmente se tuvo una rugosidad
de 0,18 um + 0,01, por lo tanto las capas anodizadas presentan menos

irregularidades que una superficie metalica sin recubrimiento.
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Tabla 6.11 Rugosidad media superficial de las capas anodizadas

VOLTAJE | TIEMPO Ra VOLTAJE | TIEMPO Ra
(V] [min] 10,01 (V] [min] +0,01
[pm] [um]
H,SO, KH,PO,

10 5 0,15 10 5 0,12

10 15 0,13 10 15 0,14
30 5 0,12 30 5 0,13
30 15 0,13 30 15 0,13
40 5 0,15 40 2 0,12
40 15 0,14 40 5 0,10
60 10 0,10 60 3 0,12
60 10 0,10 60 3 0,11
80 5 0,11 80 2 0,12
80 15 0,12 80 5 0,10
100 5 0,10 100 2 0,10
100 15 0,10 100 5 0,12
120 5 0,10 120 2 0,10
120 15 0,12 120 5 0,11

o Espectroscopia de Pulsos Laser (LIBS). La intensidad de titanio,

oxigeno y otros elementos presentes en los anodizados sobre sustratos de
Ti6AIl4V se muestra en la Tabla 6.12. Las medidas fueron realizadas mediante
la técnica de Espectroscopia de Pulso Laser, cuyos espectros se presentan en

el Anexo C.

Tabla 6.12 Intensidad de los elementos presentes en la capa de 6xido anodizada a diferentes

condiciones
Voltaje Ti'em po NTETERAY elecr::;stos
V] [minutos] Titanio | Oxigeno | Relacién | presentes
Ti/O
Acido sulfarico (H,SOy)
10 15 6229,5 | 12946 0,48
30 5 25591 | 81398 0,31
30 15 25662 | 104000 0,25
Fosfato de potasio (KH,PQO,)
10 15 9045,5 | 29545 0,31 Potasio
30 5 9874,1 | 68229 0,14 Potasio
30 15 22089 | 77310 0,29 Potasio
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Segun estos resultados se presentd un enriquecimiento de oxigeno como
medida de la ganancia de este elemento dentro de la matriz de titanio para
formar un compuesto de TiO,. A un tiempo constante, al aumentar el voltaje se
presenta una disminucion de la relacion Ti/O lo que indica el aumento de

oxigeno en la superficie de la capa

Para los dos electrolitos empleados, se obtuvo un aumento del contenido de
oxigeno sobre el sustrato del material al aumentar el voltaje aplicado a tiempo
constante, y al aumentar el tiempo a voltaje constante; representada por la

disminucioén de la relacion Ti/O.

En las probetas anodizadas en solucion de KH,PO4 se presentd contenidos de
potasio debido a que existe una diferencia de potencial, el cual genera una
mayor carga y al mismo tiempo una superficie activa de iones metalicos,
suministrando la movilidad iénica suficiente para que el potasio se deposite en

la capa.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se comprob6 que el anodizado potenciostatico es un proceso
con el cual se logra aumentar la resistencia a la corrosion de materiales

fabricados con la aleacion de Ti6Al4V para aplicaciones de implantes.

Los mejores resultados de resistencia a la corrosion y espesor de capa de las
probetas anodizadas en los diferente electrolitos, se presentaron a las mejores
condiciones especificas de voltaje y de tiempo; sin embargo, el electrolito con
el cual se obtuvieron estas mejores condiciones, fue acido sulfurico; debido a

su alta conductividad i6nica en el rango de concentracién empleada.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) permite
estimar, de manera confiable, caracteristicas del comportamiento
electroquimico de la estructura pasiva de la pelicula de 6xido formada sobre el
sustrato metalico de Ti6AI4V. Los resultados de los espectros de EIS indican
que la aleacion de Ti6AI4V ASTM F-136 anodizada en los diferentes
electrolitos, presenta un comportamiento pasivo en solucién Ringer, debido a
los altos valores de impedancia, la cual es caracteristica de una alta resistencia

a la corrosion.

El espesor de la capa de éxido de titanio crecida anodicamente presenté una
fuerte dependencia directa, con: la naturaleza del electrolito, el voltaje aplicado

y el tiempo de permanencia o anodizado, en este orden.
La morfologia de la capa de 6xido obtenida influye en su resistencia a la

corrosion, debido a que las discontinuidades presentes, permiten el paso de

iones al electrolito y presentan unas zonas de alta energia, propendiendo por lo
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tanto en un mayor deterioro del material, con lo cual no se cumple con una

adecuada funcion de proteccion.

La pelicula de éxido crecida a través del proceso de anodizado potenciostatico
presenta propiedades de refraccion de la luz o de interferencia de color, la cual
varia con el aumento del voltaje aplicado, posibilitando correlacionar, valores

de cromaticidad y brillo con los valores de espesor de la capa crecida.

73



RECOMENDACIONES

Para futuros trabajos se recomienda:

Realizar ensayos de biocompatibilidad in vitro con la ayuda de las técnicas
electroquimicas de corriente directa y corriente alterna en otras soluciones

electroliticas de prueba, como la SBF, Hank's y Tirode's.
Obtener mediciones de resistencia al desgaste de las capas de oOxido
obtenidas, mediante ensayos de tribologia, con el fin de poder estimar posibles

aplicaciones en aparatos protésicos del cuerpo humano.

Llevar a cabo pruebas de citocompatibilidad con el fin de evaluar el

comportamiento de las capas crecidas ante la presencia de osteoblastos.
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ANEXOS
ANEXO A

Informe de los resultados del analisis quimico elemental por Fluorescencia de
Rayos X

Metodologia

Tipo de muestras: metal sin ninguna preparacién superficial para el analisis

Condiciones generales de andlisis
Intrumentos y equipos:

Espectrémetro de Fluorescencia de Rayos X de Energia Dispersa Shimadzu
EDX 800 HS.

Detector: Estado sdlido Si (Li).

Fuente de Rayos X: Tubo de Rodio

Colimador: 5 mm

Filtro: Ninguno.

> Elementos livianos: Canal Na-Sc. Atmdsfera: Vacio < 30 Pa., Voltaje del
Tubo 15 KV - 100uA. Tiempo de medicién 100 s.
> Elementos pesados: Canal Ti-U. Atmdsfera: Vacio < 30 Pa, Voltaje del

Tubo 50 KV - 100uA. Tiempo de medicién 100 s.

Software:
La cuantificacion de los elementos presentes se realizé6 empleando el método

de los Parametros Fundamentales (FP) mediante el software DXP-700E
Version 1.00 Rel. 014.

Resultados

Los resultados se presentaron con la siguiente informacion:

> Porcentaje en peso [%] de cada elemento cuantificado y su desviacion
estandar en la medicién.
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> Las concentraciones reportadas igual a O corresponden a
cuantificaciones halladas menores a 10 ppm, pero que presentaron una
desviacién estandar mayor a 10.

Los valores reportados corresponden al promedio de dos mediciones.

Muestra | Ti6AI4V
Fe [%] 0,183
Cr [%]
Ni [%]
Ti [%] 88,66
Mo [%]
Mn [%]
Si [%] 0,444
S [%] 0,342
P [%]
V [%] 4,119
Cu [%]
Al [%] 6,102
Zn [%]
Nb [%]
Na [%]
Zr [%]
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ANEXO B

Diagramas de Bode (Figura de la izquierda) y Nyquist (Figura de la derecha),

correspondientes a cada uno de los ensayos realizados.
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Segundo modelo
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KH2PO4

Voltaje= 120V

Tiempo = 5min
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Segundo modelo
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ANEXO C

Espectros de libs
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Probeta M5-O
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