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Resumen

Titulo: Efecto de la Composicion Quimica de da Solucién de Anodizado en la Formacion de Capas

Anddicas sobre la Aleacion Ti6Al4V para Aplicaciones Aeronauticas”

Autores: Mayra Alejandra Gomez Méndez y Carlos Hernando Duréan Pabon * *

Palabras Claves: Anodizado, Titanio, Recubrimiento.

Descripcion

El titanio y sus aleaciones son frecuentemente empleados en la elaboracidn de componentes aeronauticos por su
excelente relacion peso / resistencia, y en general por sus propiedades de desgaste y corrosion. El presente trabajo
tiene como objetivo estudiar la formacion de peliculas de TiO, sobre la aleacion Ti6Al4V en tres diferentes soluciones
de anodizado, esto con el fin de modificar la morfologia superficial de la aleacion para facilitar su unioén adhesiva a
materiales poliméricos. Las soluciones de anodizado utilizadas fueron: NaTESi, AHP y CAA, las muestras fueron
anodizadas a un voltaje constante de 10 V por 900 y 1800 s, a 30 °C. La morfologia, la rugosidad y la mojabilidad de
las capas anddicas fue determinada por microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia confocal y mediciones
de angulo de contacto, respectivamente. La morfologia superficial es de tipo porosa, observandose ligeras variaciones
dependiendo de la solucion de anodizado utilizada. De acuerdo a los resultados obtenidos se determina que la solucién
AHP genera recubrimientos anddicos con caracteristicas morfoldgicas similares a los obtenidos con la solucién CAA,
proporcionando un incremento en la rugosidad y en el area superficial, caracteristicas que favorecen el perfil de anclaje
y por ende la resistencia y durabilidad del enlace adhesivo. Por lo cual se recomienda la solucion AHP como alternativa

sustituta al tratamiento de anodizado CAA para anodizar la aleacién Ti6Al4V para aplicaciones aeronauticas.

* Proyecto de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: PhD. Sandra Judith Garcia Vergara. Codirector: PhD. Maria Angeles Arenas Vara.
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Abstract

Title: Effect of the Chemical Composition of the Anodized Solution in the Formation of Anodic Layers

on the Alloy Ti6AI4V For Aeronautical Applications”

*

Authors: Mayra Alejandra Gomez Méndez y Carlos Hernando Duran Pabon”

Keywords: Anodized, Titanium, Coating.

Description

Titanium and its alloys are frequently used in the manufacture of aeronautical components; this is due to its
excellent weight / strength ratio and its wear and corrosion properties. The purpose of this work is the study of growth
TiO- films over the Ti6AI4V alloy with three different anodizing solutions in order to modify the surface morphology
and facilitate its adhesive bonding to polymeric materials. Next anodizing solutions were used in the experiments:
NaTESi, AHP and CAA; the samples were anodized at a constant voltage of 10 V for 900 and 1800 s, at 30 ° C. The
morphology, roughness and wettability of the anodic layers were determined by scanning electron microscopy (SEM),
confocal microscopy and contact angle measurements, respectively. The surface morphology is of porous type,
observing slight variations in each one anodizing solution used. According to the results obtained, the AHP solution
generates anodic coatings with morphological characteristics similar to those obtained with the CAA solution,
providing an increase in the roughness and surface area, these characteristics favor the anchor profile and therefore
the resistance and durability of the adhesive bond. Besides, the AHP solution is recommended as a substitute

alternative to the CAA treatment for anodizing the Ti6Al4V alloy of aeronautical applications

* Degree project research.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de Materiales.
Adviser: PhD. Sandra Judith Garcia Vergara. Coadviser: PhD. Maria Angeles Arenas Vara
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Introduccién

El titanio y sus aleaciones han sido empleados ampliamente en la industria aeroespacial debido a
las propiedades que poseen y los beneficios que brinda para dicha aplicacion; entre ellas se resalta
la excelente resistencia a la corrosion y la buena relacion resistencia / peso (Liu et al., 2014).
Actualmente, en la nueva generacion de aeronaves se destaca una mayor eficiencia estructural y
rendimiento mediante la implementacion de materiales compuestos (Liu et al., 2014).

Con el fin de mejorar las propiedades superficiales del titanio y mantener sus buenas
propiedades macroscopicas se somete a diversos tratamientos superficiales, entre ellos el
anodizado (Marin, Conde, Garcia, Lavia & Garcia, 2016). El anodizado es un proceso
electroquimico que propicia la formacion de una capa fina de 6xido (capa anddica) en la superficie
del metal, la cual ayuda a proteger el material de los agentes atmosféricos o su entorno en general,
mejorando asi la resistencia al desgaste (Sharma, 1992). Por medio del proceso de anodizado es
posible obtener de manera artificial capas de 6xido de mayor espesor y con mejores caracteristicas
de proteccion que las capas naturales (Paredes 2010).

En la industria aeroespacial la union entre el titanio y los materiales compuestos se hace
mediante remachado (Liu et al., 2014), sin embargo, este método no garantiza la durabilidad de
dichas uniones adhesivas estructurales, es por ello que se han implementado tratamientos térmicos,
quimicos y mecanicos (Mertens et al., 2010).

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, en los Ultimos afios las investigaciones se han dirigido
a la busqueda de una superficie con propiedades que permitan una mejor adherencia (Liu et al.,
2014), es por ello que el presente estudio se enfocd en mejorar la morfologia superficial de la
aleacion Ti6Al4V usando diferentes soluciones de anodizado, con el propdsito de que la superficie

sirva para mejorar la calidad de las uniones adhesivas a otros materiales compuestos.
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1. Antecedentes

El titanio es el séptimo metal mas abundante en la corteza terrestre, presenta buenas propiedades
mecéanicas, alta resistencia a la corrosion y baja densidad, lo cual conlleva a que presente una
excelente relacion resistencia / peso (Leyens y Peters, 2005). Estas propiedades caracteristicas del
titanio y sus aleaciones permiten que tengan un amplio uso en el desarrollo de aplicaciones
tecnoldgicas, médicas, quimicas, aeroespaciales y aeronauticas (Lutjering y Williams, 2003),
siendo estas dos (2) Gltimas las principales industrias con mayor demanda del titanio, pues abarcan
casi el 50% del titanio producido (Leyens y Peters, 2005). Generalmente, el titanio se encuentra
en forma de Oxido en minerales como la ilmenita (FeTiO3z, romboédrica), el rutilo (TiOg,
tetragonal) mas abundante de todos, la anatasa (TiO», tetragonal) y la brookita (TiO2 romboédrica)

(Donachie, 1998).

1.1 Estructura Cristalina

El titanio es un metal alotrépico, es decir, posee dos (2) estructuras cristalinas. Una de ellas es la
fase o, la cual presenta una estructura hexagonal compacta (HCP), es estable a temperatura
ambiente, tiene una densidad de 4.5 g/cm® y se caracteriza por su resistencia a la fluencia y su
buena soldabilidad. Por otra parte, a temperaturas superiores a 885°C se obtiene la fase 3, con una
estructura clbica centrada en el cuerpo (BCC) y con una densidad de 4.4 /cm® (Litjering y
Williams, 2003).

Existen elementos de aleacion estabilizadores que se afiaden a la aleacion para favorecer la
formacion de la fase a o B. Los elementos como el aluminio, el galio, el germanio y el estafio son

estabilizadores de la fase a, ya que estos aumentan la temperatura de transicion B, facilitando asi
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la formacion de la fase a brindando a la aleacion buena soldabilidad y elevada resistencia a la
fluencia. Asi mismo, elementos como el vanadio, el hierro, el cromo y el niobio entre otros
favorecen la formacion de la fase B al disminuir la temperatura de transicion B permitiendo que
estas sean tratables térmicamente. Por ultimo, elementos neutros como el circonio, el estafio y el
hafnio pueden estabilizar la fase a o § de acuerdo a su concentracion (Lutjering y Williams, 2003).
Por otro lado, de acuerdo a las impurezas disueltas en el titanio y sus concentraciones relativas, se
pueden obtener tres (3) tipos de aleaciones: tipo a, tipo B y tipo o + B (cuando ambas fases
coexisten a temperatura ambiente).

Las aleaciones alfa mas beta comprenden entre el 5% y 40% de la fase p a temperatura ambiente
y presenta transformacion martensitica al enfriarse rapidamente. Estas aleaciones se caracterizan
por ser tratadas térmicamente y su buena relacion de ductilidad y resistencia. Entre las aleaciones
mayormente utilizadas sobresale la aleacion Ti6AI4V ya que presenta una relacion equilibrada
entre sus excelentes propiedades de resistencia, ductilidad, fractura y fatiga. En la tabla 1 se
presentan algunas caracteristicas de dicha aleacion (Donachie, 1998).

Tabla 1.

Principales aleaciones comerciales de titanio y sus propiedades (Donachie, 1998).

Limite de impurezas

. . oTraccion Limite elastico 0 o
Yo en peso maximo
Tipo de aleacion MPa MPa (%oenp )
N C H Fe O
Ti-6Al-4V 900 830 0.05 0.10 0.0125 030 0.2
Ti-6Al-4V ELI 830 760 0.05 0.08 0.0125 0.25 0.13

1.2 Aplicaciones del Titanio en la Industria Aeronautica y Aeroespacial

Investigaciones aeronauticas realizadas por la NASA han recomendado construir en su totalidad

los fuselajes de las aeronaves con titanio y aleaciones de titanio ya que estos materiales ayudan a



EFECTO DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LA SOLUCION... 19

soportar el calor generado en los vuelos de alta velocidad que en ocasiones llegan a sobrepasar
hasta tres (3) veces la velocidad del sonido y generan temperaturas de hasta 315, 6 °C (Brian,
2006). Las aleaciones de titanio son especialmente empleadas en la fabricacion de fuselajes, trenes
de aterrizaje, tanques de combustible y motores de aeronaves entre otros.

Asi mismo, en la recienten generacién de aeronaves son importantes los nuevos conceptos de
disefio entre los materiales compuestos y el titanio que ademas de ofrecer ahorros de peso también
brindan eficiencia estructural y de alto rendimiento (Matykkina, Garcia, De Damborenea y
Arenas, 2011).

Uno de los principales retos a nivel industrial es la interconexion entre los materiales
compuestos y el titanio. Actualmente la técnica de remachado mecénico es el principal método de
union para este tipo de estructuras hibridas, no obstante, la concentracion de esfuerzos mecanicos
y la alta sensibilidad a las muescas son unas de las desventajas que presenta dicho método de
union (Marin, et al., 2016). Para superar estas limitaciones se recurre al ensamble mediante
adhesivos, dado que ofrece mayores ventajas en comparacion a la uniébn mecanica, tales como
mejorar la distribucion de tensiones en la articulacion, lo que conduce a mejorar la resistencia a la
fatiga, aumentar la flexibilidad en el disefio de aeronaves e incrementa la posibilidad de nuevos
disefios con materiales diferentes (Valota et al, 2009).

Sin embargo, se requiere una excelente adhesion entre el titanio y el material compuesto para
no comprometer la integridad estructural de la aeronave, lo cual en el caso de sustratos de titanio
es bien sabido suele presentar problemas asociados a fallos de adhesion a largo plazo (Liu, Zhong,
Liu, Tsai y Thompson, 2015).

Es por ello que se aplican tratamientos superficiales con el fin de incrementar la resistencia del

enlace, alterando la superficie del sustrato ya sea aumentando la tension superficial, la rugosidad
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0 propiciando cambios quimicos en la superficie (Molitor, Barron y Young, 2001). Una alta
rugosidad de la superficie permitird aumentar el &rea disponible para un enlace quimico, asi
mismo, se lograra que el adhesivo fluya alrededor de las irregularidades para formar el enlace
mecanico necesario entre el adherente y el adhesivo (Marin, et al., 2016).

En los ultimos afios se han venido analizando los principales pardmetros que influyen en las
caracteristicas morfolégicas de los tratamientos de anodizado, buscando obtener capas mas
protectoras y con mejores propiedades de adhesion que permitan un éptimo acople entre el sustrato

de Titanio y materiales compuestos (Hazabaki, Teraoka, Aoki, Skeldon y Thompson, 2010).

1.3. Anodizado

El proceso de anodizado es un tratamiento superficial aplicado a materiales altamente reactivos
con el oxigeno en el que se favorece de forma artificial y controlada la formacion de una pelicula
de 6xido de mayor espesor y uniformidad, brindando mejores caracteristicas de proteccion que las
proporcionadas por capas naturales (Paredes, 2010). Las peliculas de oOxido formadas
electroliticamente se caracterizan por su excelente resistencia, dureza, baja conductividad y
morfologia nano-porosa (Liu et al., 2014).

La capa de 6xido se obtiene mediante procesos quimicos y electroliticos ya sea en soluciones
acidas, basicas o sales bajo condiciones potenciostaticas (voltaje constante) proceso al cual se le
atribuye mayor homogeneidad y espesor de la capa en comparacion a los anodizados
galvanostaticos (corriente constante).

El proceso de anodizado electrolitico puede darse de dos formas:

Caso 1: Cuando el electrolito no tiene accion disolvente sobre la capa de 6xido. Formando asi

una pelicula de éxido adherente y no conductora, el crecimiento de la pelicula se da hasta que su
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resistencia dieléctrica es tan elevada, que impide el flujo de corriente hacia el &nodo (Brunette,
Tengvall, Textor y Thomsen, 2001).

Caso 2: El electrolito tiene accion disolvente. EI metal mismo se disuelve y los productos de
oxidacion originados son solubles en el electrolito, teniendo como consecuencia una competencia
entre la formacion de la pelicula anddica y la disolucion de la misma (Brunette et al., 2001).

Para ambos casos la formacién de la pelicula de 6xido comprende la implementacién de un
electrolito el cual permitira el flujo de electrones desde el catodo hacia el anodo (pieza a anodizar)
que en nuestro caso consistird en una lamina de Acero inoxidable 304 y probetas circulares de la
aleacion Ti6AIl4V respectivamente y podra ser descrita bajo las siguientes ecuaciones.

En la interfase Ti/Oxido de Ti (Oxidacion):

Ti - Ti™ + 4e (1)

En la interfase 6xido de Ti/ Electrolito (Disociacion Electrolitica):

2H,0 — 2072 4+ 4H* (2)
2H,0 — Oy(gas) + 4H' + 4e” 3)

En ambas interfaces (Formacion del 6xido):

Ti*? + 2072 - Ti0, + 2e” 4)
En el catodo (Reduccién del Hidrogeno):
2H* + 2e” - H, (5)

El proceso de anodizado del titanio y sus aleaciones se destaca entre otros tratamientos de
superficie, dado que permite adaptar la microestructura, el espesor y la composicién quimica de
la capa de éxido (Brian, 2006).

A nivel industrial, el principal proceso de anodizado es realizado en una solucion de &cido
cromico (CAA) con el cual se logra un mayor grado de micro-rugosidad superficial y por ende

una mayor durabilidad del enlace adhesivo (Marin, et al., 2016) (Mertens et al., 2010). Sin
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embargo, las preocupaciones ambientales dadas la alta toxicidad y carcinogenicidad del cromo,
han obligado a buscar otras alternativas. Las soluciones de anodizado alcalinas como la
desarrollada por Matz (NaTESi) son una alternativa atractiva para sustituir las CAA, debido a la
similitud en las caracteristicas del 6xido de titanio producido y al hecho de que al formarse el
6xido en una solucién alcalina se impide la fragilizacion por hidrdgeno del titanio (Mertens et al.,
2010).

El proceso de anodizado NaTESi produce recubrimientos con una estructura abierta y porosa,
Optima para prevenir fallos de durabilidad en la unién adhesiva a largo plazo, adicionalmente
estudios recientes concluyeron que la morfologia superficial obtenida por anodizado en esta
solucion se rige principalmente por las reacciones electroquimicas en equilibrio (Marin, et al.,
2016) (Yong et al., 2015).

Y debido a que se ha determinado que la formacidn de capas de oxido cristalino, asociadas a la
evolucion de oxigeno durante el anodizado disminuye la durabilidad de la union adhesiva
(Hernandez, Conde, Deamborenea, Arenas y Garcia, 2016), y que por el contrario estructuras

amorfas y nanotubulares generan mayor area superficial y por ende un mayor perfil de anclaje.

1.4. Variables que Influyen en el Proceso de Anodizado

Modificando adecuadamente los parametros del proceso de anodizado como potencial, corriente,
agitacioén, composicion y temperatura del electrolito entre otros, la pelicula anddica obtenida
tendra mejores caracteristicas fisicogquimicas, morfologicas y estructurales. Destacando

coloraciones y morfologias tipicas de ciertos procesos de anodizado (Xiaolong, Kyo, y Yongsoo,
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2001). A continuacion, se describe el efecto de los principales pardmetros del proceso de oxidacion
anddica.

1.4.1. Concentracidon de iones de la solucion. Siendo los iones los encargados de transportar
la corriente del circuito y el electrolito el medio que proporciona los iones. Una mayor
concentracion de iones en el electrolito, originard una mayor movilidad de los iones por ende una
mayor conductividad. Sin embargo, concentraciones muy altas afectaran la homogeneidad del
crecimiento de la capa anddica.

1.4.2. Efecto del tiempo de anodizado. El tiempo de anodizado esta intimamente relacionado
con la variacion de la densidad de corriente, de manera que cuando el valor de la densidad de
corriente tiende a estabilizarse, la capa anodica deja de crecer, es decir, independientemente del
tiempo de exposicion que se tenga, hay un limite en el cual la densidad de corriente se vuelve
constante y para dicho valor ya no habra mas crecimiento de la capa anddica, sin embargo un
tiempo de exposicion alto puede generar variaciones en la intensidad del color.

1.4.3. Efecto de la temperatura de la solucion. Al igual que la concentracion, un incremento
de la temperatura del electrolito durante el proceso de anodizado aporta una mayor movilidad de
los iones por ende una mayor conductividad y crecimiento de la capa anddica, sin embargo,

temperaturas muy elevadas originan heterogeneidades en el crecimiento del 6xido de titanio.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Estudiar el efecto de la composicion quimica de la solucion de anodizado en la formacion de capas

anddicas sobre la aleacién Ti6Al4V para aplicaciones aeronauticas.

2.2 Objetivos Especificos

. Formar capas anodicas sobre la aleacion Ti6Al4V, variando la composicion
quimica de la solucion de anodizado.

. Caracterizar morfologica y quimicamente las capas anodicas formadas.

. Proponer la mejor composicion de la solucién de anodizado con miras a usar el

tratamiento para aplicaciones aeronauticas
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3. Descripcion Experimental
3.1 Preparacion Superficial.

Se utilizaron muestras circulares de la aleacion Ti6Al4V con didmetro de 1,4 cmy espesor de 0,4

cm aproximadamente (Figura. 1), el area expuesta fue de 4,84 cm?.
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Figura 1. Esquema de las dimensiones de las probetas utilizadas en el presente trabajo.

La preparacion superficial de las muestras se llevé a cabo de la siguiente manera:

3.1.1. Desbaste. Las probetas se pasaron en himedo sobre papel lija N° 180 hasta N° 1200 para
lograr uniformidad de la superficie.

3.1.2. Decapado. En una solucion de HF (40% en peso): HNOs (65% en peso: H>O con una
relacion de volumen de 1:4:5 durante 20 s a temperatura ambiente para desoxidar la superficie del
metal. Posteriormente se sumergié en agua destilada, luego en etanol con agitacion suave y
finalmente se seco con aire frio.

3.1.3. Limpieza. Las probetas se llevaron a limpieza ultrasénica en el equipo Elma Ultrasonic
LC30 H, con etanol durante 900 s para quitar las impurezas.

3.1.4. Secado. Finalmente, las probetas se secaron con aire frio.

3.2. Anodizado

El proceso de anodizado se llevd a cabo en una celda compuesta por dos electrodos (Figura 2). El

anodo constituido por una probeta cilindrica de la aleacion Ti6Al4V vy el catodo constituido por
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un cilindro hueco de acero inoxidable 304. El ensayo fue realizado usando 200 ml de solucion y

una agitacion constante de 150 rpm. Los principales parametros utilizados para el proceso de

anodizado son descritos en la Tabla 2.

La variacion de la corriente durante el proceso de anodizado fue registrada usando una fuente

de poder marca Kepco modelo BHK.MG 40 WATT.

Figura 2. Configuracion de la celda utilizada en el proceso anodizado de la aleacion Ti6Al4V.

Tabla 2.
Descripcion de los parametros utilizados para el desarrollo del proceso de anodizado de la
aleacion Ti6Al4V.
- o . Parametros
Solucion de Composicion de la solucién de .
anodizado anodizado Potencial ~Temperatura Tiempo (s)
(V) (°C)
7,5 M Hidroxido de sodio
NaTESi 0,33 M Tartrato de sodio y potasio
(pH: 13.43) 0,067 M EDTA 10 30 900-1800
0,02 M Silicato de sodio
AHP 1 M Peréxido de hidrégeno
(pH: 13.09) 0,5 M Hidréxido de sodio 10 30 900-1800
CAA 0,5 M Trioxido de cromo 10 30 900-1800

(pH:1.5)

0,018 M Bifloruro de amonio
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Inmediatamente después de finalizado el anodizado, las probetas fueron enjuagadas con agua
destilada durante 180 s, Después se sumergieron en etanol por 60 s, finalmente se secaron con aire
frio durante 30 s y se almacenaron en bolsas de polietileno con cierre hermético y se guardaron en
un desecador. Se trabajo por triplicado y se tomaron las curvas de densidad de corriente-tiempo

para todas las muestras anodizadas como factor de aceptacion.

3.3. Caracterizacion Morfoldgica y de Composicion Quimica de las Capas Anddicas

Las peliculas de 6xido obtenidas fueron examinadas por microscopia electronica de barrido
(SEM). El analisis se llevo a cabo mediante el microscopio electronico marca Quanta FEG 650
(Field Emission Gun), usando un voltaje de aceleracion de 20 kV en alto vacio. El analisis de
composicion quimica de las superficies se obtuvo con un espectrometro de dispersion de energia
(EDS) EDAX APOLOX con una resolucion de 126.1 eV (en Mn Ka) y un voltaje de aceleracion

de 10 kV.

3.4. Evaluacion de la Rugosidad

La rugosidad de la superficie se caracterizdO mediante el analisis de imagenes 3D utilizando un

microscopio electrénico digital marca Hirox 7700. Las imagenes tomadas fueron a 560X.

3.5. Determinacion del Angulo de Contacto

Las mediciones del angulo de contacto se realizaron con el equipo Dataphysics Model OCA 15
EC. Empleando el método de la gota sésil a partir del uso de agua destilada como fluido a

interactuar.
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4. Resultados y Discusion

4.1. Caracterizacion Morfoldgica

En la Figura 3 se observa la micrografia dptica de la aleacién Ti6AI4V en estado de suministro,
la cual esta constituida por una fase o (zonas claras) de menor dureza y una fase p (zona negra),

microestructura caracteristica de la aleacion

| p——

Fase a

Fase B

..-«"’h y .0: " e -.’-“A—‘_..‘A_'._‘
Figura 3. Micrografia Optica de la aleacion Ti6AI4V en estado de suministro. 200X.

4.2 Anodizado

Las curvas de la Figura. 4 muestran el comportamiento caracteristico de las curvas de densidad de
corriente vs tiempo para el proceso de anodizado realizado en las tres (3) soluciones empleadas
en este trabajo. Estas describen el proceso de formacion de una capa de 6xido a través del tiempo.
En la etapa inicial de las curvas se observa un pico de densidad de corriente de 82 (mA/cm?),
asociado con la presencia de una pelicula de 6xido delgada formada naturalmente sobre la aleacion
Ti6Al4V. A partir de dicho pico la densidad de corriente disminuye drasticamente en pocos
segundos hasta llegar a su valor minimo, como resultado de la formacién de la capa compacta la

cual se opone al paso de corriente, seguidamente la densidad de corriente empieza a elevarse
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nuevamente, pero de manera moderada, en ese momento se considera que se da inicio a la
formacion de poros. Finalmente, la densidad de corriente tiende a estabilizarse indicando que se
presenta un equilibrio dindmico entre el crecimiento de la pelicula y la disolucion de la misma.
Sinembargo, la intensidad del color reflejado del anodizado puede variar ligeramente para tiempos
de exposicion adicionales (Espinosa y Jaimes, 2006). De acuerdo a cada solucion de anodizado
empleada se obtienen diferentes morfologias y espesores, esto debido a que cada curva se
estabiliza en un valor diferente de densidad de corriente, a su vez se aprecia una diferencia en la
trasferencia de corriente (electrones) suministrada durante el proceso de anodizado, siendo
significativamente mayor para el proceso de anodizado en la solucion NaTESi registrando un valor
de 108,73 (mA) en comparacion a las soluciones AHP y CAA los cuales reportaron valores de

45,85 (mA) y 10,11 (mA), respectivamente.
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Figura 4. Curvas densidad de corriente vs tiempo para el anodizado de la aleacion Ti6Al4V en

diferentes soluciones por 900 y 1800 s a 30°C.
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Asi mismo en el anexo A se muestran las curvas de densidad de corriente (mA/cm?) vs tiempo
(s) obtenidas durante cada proceso de anodizado a 30°C durante 900 y 1800 s en NaTESi, AHP y
CAA.

En la Figura 5 se muestran las probetas de la aleacion Ti6Al4V luego del proceso de anodizado
en las tres (3) soluciones estudiadas en el presente trabajo. Se observa que el color de la superficie
cambia dependiendo de las soluciones de anodizado que se use, esto puede estar relacionado

directamente con el espesor y la morfologia de la capa anddica formada

a b -c d e f

Figura 5. Fotografias de las muestras de la aleacion Ti6Al4V luego del proceso de anodizado en

(a) NaTESi por 900 s, (b) NaTESi por 1800 s, (c) AHP por 900 s, (d) AHP por 1800 s, () CAA

por 900 s y (f) CAA por 1800 s.

4.3. Caracterizacién Morfologica y Analisis de Composicion Quimica de las Capas Anddicas

4.3.1. Caracterizacion morfologica (SEM). Para las muestras anodizadas en la solucién CAA
durante 900 s (Figura 6(c)) se observa una estructura porosa / nanotubular ordenada con diametro
aproximado de 43,25 nm con disolucion preferencial del 6xido formado en la fase 3 de la aleacion
Ti6Al4V, morfologia caracteristica de dicha solucion dada la presencia de iones floruro en la
solucion (Lee et al., 2009). Sin embargo, en la Figura 6(d) para un tiempo de anodizado de 1800

S ya no se observa claramente la estructura porosa/nanotubular debido a una posible disolucion de
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la misma (Anexo B). Cabe resaltar que las diferentes morfologias del éxido obtenidas para cada
solucion de anodizado generan un incremento del &rea superficial lo cual favoreceria la adhesion

entre la aleacion Ti6Al4V y los materiales compuestos.

mag n |det mode HFW WD — 500 nm—
§820.00 kV|100 000 x ETD Custorn 2.98 ym 10.4 mm QUANTA FEG 650

Figura 6. Micrografias SEM de la superficie de la aleacion Ti6Al4V luego del proceso de
anodizado a 30°C en las soluciones: a) NaTESi por 1800 s, (b) AHP por 1800 s, (c) CAA por 900
sy (d) CAA por 1800, s.
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4.3.2. Andlisis elemental de la superficie. En la Tabla 3 se muestran los datos del analisis
elemental (porcentaje en peso) de las peliculas anddicas formadas con cada una de las soluciones
de anodizado empleadas. Asi mismo, en el anexo C se muestran los espectros de energia dispersa
(EDS). Segun la informacién obtenida en investigaciones previas se debe tener en cuenta que los
espesores de las capas anddicas formadas con las soluciones de anodizado NaTESi, AHP y CAA
corresponden al orden nanométrico (Mertens et al., 2010) (Molitor, Barron & Young, 2001), por
lo tanto, con el analisis de EDS no es posible determinar la composicidn quimica de la pelicula ya
que la informacion elemental que se percibe en gran parte corresponde al sustrato. Pese a ello es
importante resaltar, que a la capa externa de cada pelicula anodica (interfaz oxido/electrolito) se
incorporan cierta cantidad de especies provenientes de la solucion de anodizado (Habazaki et al,
2003), En el caso de la solucion NaTESi se puede apreciar la incorporacion de especies de sodio
y silicio, mientras que cuando se empled la solucion CAA, a la capa anddica se incorporaron
especies de fldor. Sin embargo, cuando se analiza la solucion AHP no se observa que se hayan
incorporado nuevas especies sobre la pelicula anddica, no obstante, esta posee una mayor cantidad
de oxigeno y carbono en comparacion con las soluciones NaTESi y CAA. Se debe tener en cuenta
que los valores del porcentaje en peso de las especies incorporadas en la pelicula anddica son
minimos, tal como se menciond anteriormente esto se debe a que los espesores de las capas son
muy bajos, por lo cual no es posible determinar la composicion quimica de las peliculas anddicas
mediante esta técnica, ya que en gran parte se obtiene informacidn del sustrato y no de la pelicula,
sin embargo si se puede corroborar la formacion de 6xidos ya que se obtienen valores superiores

de oxigeno a los permitidos comercialmente en la aleacion (Tabla 2).
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Tabla 3.

Anélisis elemental de la superficie de la aleacion Ti6AI4V anodizada en diferentes soluciones.

. Tiempo Anélisis elemental (Wt %)
Solucién
de
de anodizado
anodizado ©) Ti Al Vv 0] C Na Si
NaTESi 1800 73.75 4,93 2.05 17.14 1.43 0.54 0.15
AHP 1800 72.81 5.08 1.72 18.69 1.69 - -
CAA 1800 86.85 6.28 2.25 3.47 0.45 - - 0.70

4.4. Analisis de Rugosidad Promedio

La Tabla 4 muestra los datos de la rugosidad superficial de las muestras de la aleacion Ti6AlI4V
en estado de suministro y la de las peliculas anddicas formadas sobre dicha aleacidn en diferentes
soluciones de anodizado, estos datos fueron tomados del perfil topografico mostrado en la Figura
7.

Para este analisis se debe tener en cuenta que el valor de rugosidad promedio de la superficie
de la probeta patron es de 2.753 um, estos valores pueden disminuir o aumentar de acuerdo a las
variaciones morfoldgicas que experimenta la aleacion debido al proceso de oxidacion anddica. Al
analizar los perfiles de rugosidad de la Figura 7 se puede establecer que para las muestras
anodizadas en las soluciones NaTESi y CAA por 1800 s, se obtiene una mayor rugosidad. Sin
embargo, para las muestras anodizadas en la solucion AHP se aprecia lo contrario, pues se presenta

una mayor rugosidad luego de 900 s. En la Tabla 4 se presenta un resumen de los valores de
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rugosidad obtenidos para las muestras anodizadas en las diversas soluciones por diferentes

tiempos.

Cabe resaltar que la unién adhesiva entre el area de contacto de las aleaciones de titanio con

materiales compuestos se consigue mediante el enclavamiento mecéanico (Molitor, Barron y

Young, 2001), es decir, una mayor rugosidad representa el aumento en el area disponible para la

unién quimica, ya que presenta topografias donde el adhesivo puede penetrar y proporcionar

mayor durabilidad y resistencia del enlace (Marin, et al., 2016) (Yong et al., 2015). De acuerdo a

esto los valores més altos de rugosidad promedio permiten tener un mejor perfil de anclaje, como

es el caso de las muestras anodizadas en la solucion CAA (1800 s) y en la solucion AHP (900 s)

que presentaron valores de rugosidad de 3,922 um y 3.623 pum, respectivamente.

Tabla 4.

Datos de rugosidad superficial de las peliculas anodicas formadas sobre la aleacion Ti6Al4V.

Solucion Tiempo
de de Rugosidad; Rugosidad> Rugosidads Rugosidadpromedio
) anodizado pum pum pum pum
anodizado )
Patrén - 2.779 2.736 2.744 2.753
) 900 2.022 2.434 2.151 2.202
NaTESI
1800 2.344 2.863 3.243 2.817
900 3.867 3.732 3.271 3.623
AHP
1800 2.694 2.793 2.690 2.726
900 2.957 2.878 3.027 2.954
CAA
1800 3.603 3.985 4.179 3.922
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Figura 7. Topografias de rugosidad superficial de la aleacion Ti6Al4V anodizada a 30°C en las
soluciones, (a) NaTESI, 900 s, (b) NaTESI, 1800 s, (c) AHP, 900 s, (d) AHP, 1800 s, () CAA,
900 sy (f) CAA 1800 s.
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4.5. Analisis del Angulo de Contacto

La medicién del angulo de contacto es un método que permite cuantificar la mojabilidad de un
sustrato mediante el estudio de la interaccién de fuerzas cohesivas y de adherencia entre un liquido
y la superficie en contacto, clasificando a esta tltima como hidrofilica (6<90) o hidrofobica (6>90)
en el caso de que el liquido estudiado sea agua.

La Tabla 5 muestra los valores del &ngulo de contacto de pequefias gotas de agua destilada
sobre las peliculas anddicas formadas sobre la aleacion Ti6Al4V en cinco (5) ubicaciones
diferentes en cada probeta. Asi mismo, en el anexo D muestran las iméagenes de caracterizacion
de mojabilidad.

Tabla 5.

Medicion angulo de contacto en probetas de la aleacion Ti6Al4V anodizada en diferentes

soluciones.
g Tiempo Mediciones
Solucion
de
de ]
Anodizado anodizado Apngulo 1 Angulo 2 Angulo 3 Angulo 4 Angulo5 Anguloprom
(s)
Patron ------- 36,7 35 36,9 36,4 38,1 36,6
900 149,5 149,2 151,7 149,6 150,3 150,6
NaTESi
1800 121,6 121,3 123,7 1225 122,8 122,4
900 139,4 139,2 139,1 138,7 138,7 139,0
AHP
1800 132,9 134,3 1335 132,1 132,8 133,1
900 136,0 135,8 137,4 136,2 136,7 136,4
CAA

1800 112,8 1111 113,3 112,8 112,1 112,4
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De acuerdo a los datos de la Tabla 5 se puede establecer que todas las peliculas anddicas
formadas presentan un caracter hidrofobico, el cual se reduce al aumentar el tiempo de anodizado.
Si bien, el proceso de anodizado conlleva a un comportamiento hidrofobico de la pelicula anddica,
este resultado no implica necesariamente una mala humectacion de la superficie debido a que el
proceso de curado adhesivo es realizado simultdneamente con aplicacion de presion mecanica, la
cual facilitard la penetracion dentro de las asperezas de la superficie. Esto en vista de que el
contacto de la gota sondada se ve afectada por el aire atrapado dentro de las asperezas de la
superficie (Rotella, Orazi, Alfano, Candamano & Gnilitskyi, 2017).

Teniendo en cuenta que en numerosas investigaciones realizadas previamente para aplicaciones
aeronauticas se ha buscado obtener una pelicula anoddica con caracteristicas especificas que
proporcione una éptima adhesién con materiales compuestos para aplicaciones aeronauticas. Se
ha encontrado que con la solucion CAA se obtienen capas anddicas con una morfologia que brinda
una mayor rugosidad superficial. Lo anterior permite sugerir que estas superficies favoreceran una
union adhesiva mas resistente y duradera. Sin embargo, dicha solucidn presenta efectos toxicos
en el ambiente ya que su pH es muy &cido (1.5) y adicionalmente genera una alta emision de
cromo hexavalente, es por ello que en esta investigacion también se analizaron las peliculas
anodicas obtenidas al utilizar la solucion CAA, ademas dos (2) soluciones alcalinas como lo son
la solucién NaTESi (pH 13.43) y AHP (pH 13.09), esto con el fin de comparar la variacion de las
propiedades adhesivas de las mismas. Los procesos de anodizado se efectuaron bajo las mismas
condiciones de voltaje, tiempo de anodizado y temperatura y agitacion de la solucion, las cuales
en algunos casos difirieron de las empleadas a nivel industrial. De acuerdo a los resultados

obtenidos y al analisis de los mismos se determind que las peliculas obtenidas con cada solucién
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presentan espesores muy bajos cuya composicion quimica no es posible determinar por EDS, sin
embargo, debido a su estructura morfoldgica ofrecen mayor area superficial, favoreciendo asi el
enclavamiento mecéanico y quimico con el adhesivo. Es importante resaltar que la solucion AHP
al igual que la CAA permite la formacidon de capas anddicas con morfologias que generan
topografias con mayor variacion de crestas y valles, las cuales permite un mejor anclaje con mayor
durabilidad de la union adhesiva. Es por ello que con el fin de promover alternativas amigables
con el medio ambiente se propone la utilizacién del proceso AHP como una éptima alternativa
para sustituir y evitar los efectos toxicos de la solucién CAA, pero garantizando buenos resultados

de adherencia.
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5. Conclusiones

Al analizar el efecto de la variacién de la composicion quimica de las soluciones de anodizado
empleadas sobre la formacién de capas anddicas sobre la aleacion Ti6AI4V se obtuvieron
diferentes caracteristicas morfoldgicas, perfiles de rugosidad y mojabilidad, sin embargo entre
ellas se destacaron las capas obtenidas por anodizado en solucion AHP, ya que de acuerdo a su
morfologia y rugosidad se establecié que esta presenta gran variacién entre crestas y valles
ofreciendo asi un mejor perfil de anclaje para adherir sobre ella recubrimientos poliméricos que
proporcionen una mayor durabilidad del enlace adhesivo. Es por ello que la solucion AHP se
presenta como una optima alternativa para sustituir la solucion CAA que por sus efectos toxicos
se ha dejado de utilizar.

En general se estable que los procesos de anodizado realizados conllevaron a obtener una
pelicula anddica hidrofébica como consecuencia del aire atrapado en los poros formados. Sin
embargo, es posible que la técnica implementada no haya sido la més adecuada para determinar
la humectabilidad del sustrato debido a la sensibilidad de la misma.

De acuerdo al anélisis quimico elemental con energia de dispersion de rayos X (EDS) se puede
establecer que aungue en la pelicula anddica se hayan incorporado especies provenientes de la
solucion de anodizado, dichos porcentajes en peso son muy minimos, lo cual pudo haber ocurrido
como consecuencia del poco espesor de las capas anddicas, que posiblemente permitié obtener
sefiales del sustrato, sin embargo, si se logra corroborar la formacién de 6xidos debido al

apreciable aumento en la cantidad de oxigeno obtenido.
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6. Recomendaciones

Para posteriores investigaciones se recomienda:

Hacer cortes transversales para medir el espesor de cada una de las peliculas anddicas mediante
SEM.

Determinar las fases y/o compuestos presentes en las peliculas anddicas mediante la aplicacién

del ensayo de difraccion de rayos X (DRX).
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Apéndice A. Curvas de densidad de corriente vs tiempo.

A continuacidn, se presentan las curvas de densidad de corriente (mA/cm2) vs tiempo (S)
obtenidas durante el proceso de anodizado a 30°C durante 900 y 1800 s respectivamente en a-b)
NaTESi, (c-d) AHP y (e-f) CAA.

Alli se observa que cada prueba se realizé por triplicado y segun la tendencia de las curvas se

puede determinar que estas son reproducibles ya que la desviacion entre ellas es minima.
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Apéndice B. Micrografias de la microestructura de la capa anddica obtenida con la
solucion CAA.

A continuacion, se presentan las micrografias de la solucién CAA en un proceso de anodizado

de 900 y 1800 s respectivamente.
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Apéndice C. Espectros de energia dispersa (EDS).

A continuacion, se muestran los espectros de energia dispersa (EDS) obtenidos para cada una

de las peliculas anddicas formadas en las soluciones de estudiados NaTESi, AHP y CAA.
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Apéndice D. Angulo de contacto.

A continuacion, se presenta el registro fotografico del procedimiento de medicion del &ngulo
de contacto por el método de gota sésil para las distintas soluciones, NaTESi (a. y b.), AHP (c.y

d.) y CAA (e. y f.) a 30°C durante 900 y 1800 s respectivamente.
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