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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA FRAGILIZACION POR HIDROGENO DE LA
ALEACION Ti-6Al-4V EN EL PROCESO DE ANODIZADO DE IMPLANTES
QUIRURGICOS*

AUTOR: Jhonatan Julidan Merchan Afanador**

PALABRAS CLAVES: Reaccion de evolucion de hidrogeno, decapado, fragilizacion por

hidrogeno, aleacidon de titanio.
RESUMEN

El proceso global de anodizado que se realiza a implantes quirdrgicos de la aleacion
Ti6Al4V consta esencialmente de tres etapas: limpieza, decapado y anodizado. El ataque
acido (decapado) ocasiona el ingreso de hidrogeno a la aleacién, lo cual puede dafiar la
aleacion. Con la finalidad de determinar si el decapado &cido ocasiona la fragilizacion de la
aleacion, se realizaron mediciones electroquimicas (potencial de circuito abierto vs tiempo
y voltamperometria lineal) en distintas mezclas a base de acido fluorhidrico y los acidos
nitrico, clorhidrico, perclérico y sulfurico. Ademas, se prepararon probetas con entalla para
realizar ensayos de traccion, y asi evaluar los cambios en las propiedades mecanicas en
distintas etapas del proceso de anodizado. También se realizaron medidas de desorcion
térmica de hidrogeno para conocer la forma quimica en que se encuentra el hidrogeno
dentro de la aleacidn, asi como la cantidad relativa de hidrdgeno en el interior de esta. Se
encontré que el decapado con mezclas de HF genera espontaneamente la reaccion de
evolucion de hidrégeno sobre la aleacion de Ti6Al4V, y el hidrégeno absorbido dentro de
la aleacion se encuentra en forma molecular. Se discuten los cambios en las propiedades
mecénicas y quimicas que se producen en la aleacion de Ti6Al4V en cada una de las etapas
proceso global de anodizado, ademéas de un proceso adicional de horneado, el cual tiene
como proposito eliminar el hidrogeno absorbido en la aleacion.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria MetalUrgica y Ciencia de
Materiales. Director: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF HYDROGEN EMBRITTLEMENT FOR Ti-6Al-4V ALLOY
IN THE ANODIZATION PROCESS OF SURGICAL IMPLANTS*

AUTHOR: Jhonatan Julian Merchan Afanador**
KEYWORDS: Hydrogen evolution reaction, pickling, hydrogen embrittlement, titanium alloy.

Global anodized process done to surgical implants Ti6Al4V alloy consists of three steps:
cleaning, etching and anodizing. Acid attack (etching) lets hydrogen admission, which
produce alloy damage. In order to determine whether acid pickling causes embrittlement on
the alloy, electrochemical measurements (open circuit potential vs. time and linear sweep
voltammetry) at the Ti6Al4V/acid solution interface were performed. Different acid and
several mixtures of hydrofluoric acid and one of the following acids: nitric, hydrochloric,
perchloric or sulfuric, were tested. In addition, Ti6Al4V samples were prepared by tensile
tests with notched, and to assess changes in the mechanical properties at different stages of
anodizing process. Hydrogen desorption measurements were also performed to know which
is the chemical form of hydrogen inside the alloy, and determine the relative hydrogen
amount inside the alloy. It was found that the pickling HF mixtures spontaneously generate
hydrogen evolution reaction on the Ti6Al4V alloy, and the hydrogen was guest in
molecular form within alloy. How each anodizing process step affects the mechanical and
chemical properties of Ti6Al4V alloy is discussed. Besides, an additional baking process
was performed after anodized to remove hydrogen adsorbed into the alloy.

*Degree project

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria MetalGrgica y Ciencia de
Materiales. Adviser: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes
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1. ANTECEDENTES

Debido a la alta resistencia a la corrosién, al desgaste y a su biocompatibilidad, las
aleaciones de titanio son utilizadas en la industria biomédica en proétesis de cadera y rodilla,
tornillos 6seos, implantes dentales, componentes para la fabricacion de valvulas cardiacas y
marcapasos, entre otros [1,2]. La aleacion de titanio mas utilizada en biomedicina es
Ti6AI4V (Ti grado 5), la cual tiene una composicion de 6% de aluminio y 4% de vanadio.
Esta aleacion tiene una resistencia a la traccion de 896 MPa, un limite elastico de 827 MPa,

una dureza de 33 HRB y una excelente soldabilidad [1,2].

La aleacion Ti6Al4V es compatible con los tejidos del organismo humano ya que estos
toleran su presencia sin reacciones alérgicas del sistema inmunitario, esto se debe a la capa
de TiO; que se forma en la superficie de la aleacién [2,3]. Esta capa evita la liberacion de
iones metalicos al medio fisiologico [2,4]. Para mejorar la resistencia a la corrosion y la
biocompatibilidad, el espesor de la capa de TiO, es incrementada mediante un proceso de
anodizado [4,8]. Este es un proceso electrolitico de modificacion superficial que consiste en
la aplicacion de un potencial de oxidacion en la interfase Ti/solucion electrolitica [3]. Las
caracteristicas finales de dicho 6xido estan determinadas por las condiciones de operacion

durante el proceso de anodizado, entre ellas el voltaje o la corriente [1].

El proceso global de anodizado tienen varias etapas: la limpieza, el decapado, el anodizado
y el sellado. El decapado consiste en un ataque acido realizado a la superficie de la
aleacion, el cual se efectla para eliminar la capa de o0xido de titanio, para asi obtener una
superficie renovada y realizar el anodizado. Este se lleva a acabo sumergiendo la pieza
metalica en una solucion decapante, que en el caso de la aleacion Ti6Al4V es una mezcla
de &cido fluorhidrico/ acido nitrico [5]. El tiempo del decapado depende principalmente de

la concentracion del acido y de la temperatura de la solucién decapante [5].

Durante el decapado, sobre la superficie de la aleacion, se presenta la reaccion de evolucion

de hidrégeno (HER, por sus siglas en inglés) [Ec. (1)] [5,9]

H'+ 1le —H 1)
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La cual puede ocasionar que el hidrogeno monoatémico difunda al interior de la aleacién y
reaccione con los dtomos de titanio para formar hidruros, llevando a la fragilizacion del
material [4,6]. Por otra parte los atomos de hidrogeno pueden combinarse formando

hidrogeno molecular [Ec. (2)] ocasionando ampollamiento [4,5].
H*+ MHads +e = H, 2)

De esta manera, el hidrégeno genera cambios en las propiedades mecanicas del metal,
haciéndolo susceptible a la corrosion bajo tension y a la fatiga estatica [7,11]. Esta
interaccion con el hidrogeno se puede identificar por microscopia electrénica de barrido,
observando el cambio de una morfologia de fractura dictil a otra basicamente fragil, y
también por un ensayo de traccion, debido a que la ductilidad del metal disminuye y se
presentan fracturas a tensiones inferiores a las que soporta el material en condiciones

normales. [8,13].

Hay resultados que muestran que el Ti puro y algunas de sus aleaciones absorben
hidrogeno durante el decapado y producen dafio por hidrégeno superficial e internamente
[6,9]. Cuando el Ti6Al4V es atacado por diferentes soluciones &cidas, el hidrogeno
absorbido en la aleacién disminuye en el siguiente orden HCI + H,SO,4 > H,SO,4 > HCI [5].
Ademaés, se ha informado que las modificaciones en los potenciales de corrosion de la
Ti6AIl4V no se relacionan directamente con la absorcion de hidrégeno [10]. Por otra parte,
cuando se usan soluciones de fluoruro de fosfato a pH 5 se ha mostrado que en Ti alfa se
forma principalmente hidruro de titanio, mientras que en una aleacion de titanio beta el

hidrogeno se encuentra uniformemente distribuido pero no se forman hidruros [11].

Cuando el hidrégeno es almacenado en Ti6Al4V, el contenido de hidrogeno aumenta con
una mayor presion parcial de hidrogeno y disminuye al aumentar la temperatura de
hidrogenacion [12]. Una manera de determinar la cantidad de hidrégeno absorbido es por
analisis de desorcion térmica de hidrégeno (TDA), el cual proporciona informacién sobre la
forma en que se encuentra el hidrogeno en los materiales, por ejemplo a temperaturas en el
intervalo de 200 a 400 ° C se desorbe el hidrogeno que esta en forma de hidruros dentro de
la aleacion, mientras que entre 450 y 750°C desorbe el hidrégeno molecular que se

encuentra atrapado en los defectos [9,12]. Realizando un decapado con &cido fluorhidrico
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se han determinado concentraciones de 5000 ppm de hidrégeno por TDA a una
profundidad de 50 micras de la superficie de la aleacion [9].

Ensayos de traccion in-situ en la aleacion Ti-6Al-4V a temperatura ambiente demuestran
que el hidrégeno ocasiona un modo de fractura fragil, que se atribuye a los atomos de
hidrégeno en solucion sélida e hidruros [10.14]. Asi, el hidrogeno puede producir fracturas
de bajo grado de deformacion, incluso en materiales con alta resistencia a la corrosién
[13,14]. En estudios comparativos en aceros y otras aleaciones, se ha discriminado por
medio de un examen fractografico muy cuidadoso el mecanismo que produce la falla
[13.15].

Los potenciales a los cuales se presenta la HER sobre la superficie de un material pueden
ser determinados por voltamperometria. Esta técnica electroquimica consiste en perturbar
con una rampa de potencial lineal la interfase electrodo/solucion electrolitica, en una celda
convencional de tres electrodos y recibir una respuesta en corriente. La manera de
identificar los potenciales en los cuales ocurre la HER, es por la observacion de un
aumento continuo de corriente debido a que este proceso no se encuentra controlado por
difusion [16].

Por otra parte, las medidas de potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés)
permiten estudiar las reacciones espontaneas que se presentan al poner contacto una
superficie solida y una solucidn electrolitica [17]. Por ejemplo, cuando una superficie de
TiO, entra en contacto con una solucion acida se registra un cambio en el OCP hacia
potenciales méas negativos, 1o que indica que la HER ocurre en la interfase TiO,/solucién
acida [16]. De esta manera, puede ser posible mostrar si la HER se presenta para una
condicion determinada, por ejemplo, pH, tipo y concentracion de acido, tipo de material,

entre otros. Por tanto, a continuacion se presenta la hipotesis de la investigacion

2. HIPOTESIS

Es posible determinar si el decapado con HF realizado a una aleacion Ti6Al4V ocasiona
fragilizacion por hidrogeno.
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar si el proceso de decapado de una aleacion Ti6Al4V con una mezcla de &cidos

nitrico y fluorhidrico produce fragilizacion por hidrégeno.
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudiar con técnicas electroguimicas la reactividad de la interfase Ti6Al4V/solucion
decapante: HNO3; + HF.

Evaluar la forma y la cantidad relativa del hidrogeno almacenado en la aleacion.

Evaluar la fragilizacion de la aleaciéon Ti6Al4V por medio de ensayos mecanicos.

16



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACION DE SOLUCIONES

Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada (18.2 MQcm™) y reactivos
grado analitico. Para evaluar el efecto del decapado sobre la superficie de la aleacion
Ti6Al4V se prepararon soluciones acidas con una concentracion 0,339 M HF y 2,011 M

para los &cidos nitrico, clorhidrico, perclorico y sulfarico (HNO3, HCI, HCIO, y H,SO,).

4.2 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS Y LAS PROBETAS

Las 30 probetas para realizar las mediciones electroquimicas (6), ensayos mecanicos (12) y
de desorcidn térmica de hidrégeno (12), fueron disefiadas con el programa Solid Edge. Para
las mediciones electroquimicas se elaboraron 6 electrodos de trabajo, los cuales fueron
construidos con una barra de Ti6Al4V de alta pureza (didmetro: 6,35 mm y largo: 20 mm),
y luego fueron embebidas en teflon (Fig. 1). La composicién nominal de la aleacién es:
90.051 % Ti, 5.85 % Al, 0.015% C, 0.11% Fe, 0.003% H, 0.007% N, 0.104% O, 3.86% V.

Fig. 1. Disefio realizado para la elaboracion de los electrodos de trabajo.

Para el disefio de las probetas de ensayos de traccion se siguieron las especificaciones de la
norma ASTM E602 segun se indica en la Fig. 2a, b [18]. La entalla de esta probeta tiene la
funcién concentrar los esfuerzos durante el ensayo de traccion. En el caso de las probetas

para la desorcion térmica de hidrogeno las dimensiones fueron de un didmetro de 19,05 mm
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y 10 mm de largo (Fig. 2c). Cada una de las probetas fue mecanizada en un torno CNC
automatizado.

Fig. 2. a) Dimensiones de las probetas (mm) para los ensayos de traccion. Disefio realizado
para la elaboracion de las probetas usadas en los ensayos de b) traccion y c) desorcion
térmica de hidrégeno.

a)

ol A

4.3 MEDICIONES ELECTROQUIMICAS

Los experimentos electroquimicos se realizaron en una celda de tres electrodos con un
potenciostato Autolab PGSTAT302N vy el software Nova 1.10. Se utilizd un electrodo de
disco de Ti6Al4V como electrodo de trabajo, una barra de grafito de alta pureza
(99.9995%, diametro: 6.15 mm, largo: 150 mm) como contraelectrodo y un electrodo de

referencia de Ag/AgCl (3,0M KCI) inmerso en un capilar de Luggin. Los experimentos de
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voltamperometria lineal fueron registrados en direccion negativa a una velocidad de barrido

de 50 mVs™, en una ventana de potencial en donde se presenta la HER.
4.4 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES

De acuerdo a las etapas seguidas para el proceso de anodizado (Tabla 1), se realizaron por
triplicado cada uno de los tres tipos de tratamientos secuenciales para obtener un implante
quirdrgico, ademas de un proceso adicional de horneado para probar si el hidrogeno
almacenado durante el decapado puede ser eliminado. La limpieza consistié en lavar las
probetas con detergente y agua desionizada, el decapado se realiz6 sumergiendo las
probetas en una solucion HF/HNOg3, mientras que el anodizado se hizo en una solucién
0,3 M NaHCOs, usando dos catodos de acero inoxidable y como anodo la probeta de

Ti6AIl4V, se utilizaron potenciales caracteristicos para el anodizado de color dorado.

Tabla 1. Tratamientos realizados a las probetas de Ti6AlI4V.

Tratamiento superficial Tratamiento térmico
Limpieza Ninguno
Limpieza y decapado Ninguno

Limpieza, decapado y anodizado. Ninguno
Limpieza, decapado y anodizado. A Horneado a 180°C por 2 h

4.5 MEDICIONES DE DESORCION DE HIDROGENO

La determinacion del hidrogeno absorbido en la aleacion Ti6AI4V se determind mediante
la técnica acoplada de desorcion a temperatura programada y espectroscopia de masas
(TPD-MS, por sus siglas en inglés). Para realizar las mediciones fue necesario obtener
virutas de la aleaciéon (~1 mm) a partir de las probetas descritas en la Fig. 2c. La
preparacion de las muestras se realizé utilizando una herramienta de corte (fresa) montada
en un Motortool (Dremel VV 5K-35 krpm, 2 amp). Con la finalidad de eliminar posibles
interferencias en la sefial de desorcion, las muestras fueron lavadas y llevadas a un bafio de
ultrasonido en acetona y etanol durante 10 minutos en cada uno de estos solventes. Las
virutas fueron secadas a 110 °C durante 12 horas.

El sistema de medicion para realizar el TPD-MS consta de una termobalanza TA

Instruments modelo SDT 2960, acoplada a un espectrometro de masas Thermostar, Balzers
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modelo GSD 300 T3. Se pes6 una cantidad determinada de muestra (5-10 mg) y se colocé
en la termobalanza. La medicion se realizé bajo un flujo de 100 mLmin™ de helio y se
utilizé una rampa de calentamiento de 20 °Cmin™ desde la temperatura ambiente hasta 120
°C, manteniendo esta temperatura durante 2 horas para favorecer el purgado de la camara y
eliminar la humedad adsorbida. Seguidamente, se elevo la temperatura hasta alcanzar una
temperatura de 940 °C. Con el fin de validar las medidas de TPD-MS, se realizaron
medidas de conductividad (TCD) con un detector de Micrometitics modelo
PulseChemiSorb 2705 acopladas al TPD. Se pesé una cantidad determinada de muestra
(25-30 mg) y se colocd en un reactor de cuarzo de didametro interno de 3 mm, garantizando
un flujo continuo de argén a 100 mLmin™. El sistema se mantuvo a temperatura de 25 °C
para favorecer el purgado de la camara. Posteriormente, se incrementd la temperatura en

una rampa de calentamiento de 10 °C min™ hasta alcanzar una temperatura de 940 °C.
4.6 ENSAYOS DE TRACCION

A las probetas con entalla (Fig. 2b) se le realizaron por triplicado los cuatro tratamientos
superficiales indicados en la Tabla 1. Los ensayos mecanicos se realizaron a un total de 12
probetas en una maquina Shimadzu AutographAG-X plus series, equipada con una celda de
carga con capacidad de 250 kN, con una sensibilidad de 0,05% del valor medido. La
medicién se realizé a una velocidad de carga de 2 kNs™ y se usé el software Trapezium
1.00. En todas las mediciones se aplicd una fuerza de tension hasta alcanzar la resistencia a

la rotura de la probeta.
4.7 METALOGRAFIA

Se les realizé un examen metalografico a las probetas (Fig. 2c) con los cuatro tratamientos
superficiales (Tabla 1) en un microscopio Olympus Gx51. Para ello se pulieron a espejo las
probetas en una pulidora automatica Mecatech 264, segun la norma ASTM E3-01 Standard
Practice for Preparation of Metallographic Specimens. Posteriormente se realizd un ataque
quimico con el reactivo kroll (80 mL H,0, 10 mL HNO3, y 6 mL HF) para remover el TiO,
de la superficie de la aleacion Ti6Al4V y de esta manera revelar la microestructura.
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Fig. 3. Diagrama de flujo seguido para realizar el procedimiento experimental.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

51 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL TI6AL4VY EN MEDIOS
ACIDOS

Con el fin de observar las reacciones espontaneas que ocurren entre el electrodo de
Ti6AIl4V y la solucion electrolitica acida, cuando no circula corriente por el circuito externo
de la celda, se realizaron medidas de potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en
inglés) [16]. La Fig. 4 muestra el comportamiento del potencial de circuito inmediatamente
después de sumergir los electrodos de Ti6Al4V en distintas soluciones &cidas
desoxigenadas. Después de 20 s de transcurrida cada medicion el potencial alcanza un valor

aproximadamente estable.

Fig. 4. Evolucion del OCP obtenida inmediatamente después sumergir un electrodo de
Ti6AI4V en cada una de las siguientes soluciones cidas: a) HF+ HCIOy, b) HF + HNOg, ¢)
HF + HCI, d) H,SO,4 + HCI, e) HCI, f) HNO3 y g) HCIO,.
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Las mediciones del OCP realizadas en las soluciones que contienen la mezcla de acidos,
donde uno de ellos es HF (Fig. 4a-c), presentan potenciales mas negativos en comparacion
con las soluciones sin HF (Fig. 4d-g). Este desplazamiento del potencial se debe a que en
presencia de HF ocurre la HER, lo anterior fue verificado visualmente ya que esta reaccion
estuvo acompafiada la aparicion de grandes cantidades de burbujas sobre la superficie del
electrodo, ademas de la pérdida del brillo en la superficie del electrodo, la cual fue
observada después de sacar el electrodo de la celda. Es importante mencionar que en
ausencia de HF no se observd la aparicion de burbujas en la interfase Ti6Al4V/solucion

acida.

Las mediciones de OCP obtenidas para las soluciones de &cido fluorhidrico presentan
fluctuaciones (ampliacién de la Fig. 4), las cuales se atribuyen a las burbujas generadas en
la interfase TiO,/solucién acida. La diferencial de potencial de esta interfase cambia por la
generacion y crecimiento de burbujas, asi al alcanzar estas un radio critico se rompen y la
diferencia de potencial original se restablece. Debido a que este es un fendmeno oscilatorio

se producen fluctuaciones en el potencial.

Con la finalidad de identificar la energia necesaria para iniciar la HER sobre la aleacion de
Ti6AI4V, se estudié por voltamperometria el comportamiento electroquimico de la
interfase TiOy/solucion &cida, iniciando el barrido de potencial en direccion negativa. En la
Fig. 5 se muestran los voltamperogramas representativos en los distintos medios acidos. En
general se observan dos tipos de comportamiento, uno en el que al alcanzar un cierto
potencial la corriente aumenta de manera continua. Esto ocurre en los sistemas donde el
medio &cido no contiene HF (Fig. 5 a-d). De esta manera la energia para iniciar la HER se
incrementa en el siguiente orden: HNO; << HCIO, < H,SO, + HCI = HCI. El otro
comportamiento corresponde a un aumento de la corriente hacia valores positivos hasta
alcanzar un valor aproximadamente estable, para posteriormente disminuir en ~-0.84 V de
manera continua y abrupta hacia valores de corriente negativos, y cruzar el cero de
corriente en ~-0.97 V[18]. Este potencial de inicio de la HER difiere de las medidas de
OCP debido a que en este ultimo caso lo que se registra es un potencial mixto, el cual

resulta de de la reaccion simultdnea de una reaccion de reduccidn y otra de oxidacién a
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corriente nula [17]. ElI aumento de corriente hacia valores positivos antes mencionado se
debe a la formacion espontanea de burbujas sobre el electrodo inmediatamente después de

sumergir el electrodo, lo que ocasiona un blogueo de la superficie del electrodo.

Fig. 5. Voltamperogramas lineales obtenidos a una velocidad de barrido de 50 mVs-1 para
una superficie de Ti6Al4V en contacto con las soluciones acidas: a) HCI, b) H,SO,4 + HCI,
¢) HCIO,4, d) HNOg3, €) HF+ HCIOy, f) HF + HNO3 y g) HF + HCI.
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Hasta aqui se ha mostrado que es necesario el uso de HF para realizar el proceso de
decapado y que independientemente del acido con que se mezcle la HER ocurre en
potenciales similares. Debido a que el proceso industrial de decapado se realiza con la

mezcla de acidos HF/HNO3, de aqui en adelante el estudio se centra solamente en esta
solucion acuosa.
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5.2 HIDROGENO ALMACENADO EN LA ALEACION TI6AL4V CON CADA
TRATAMIENTO

Con la finalidad de tener una medida relativa de la cantidad de hidrégeno almacenado en la
aleacion Ti6AIl4V, ya sea como hidruro o de forma molecular, en las distintas etapas del
proceso de anodizado y después de horneado, se realizaron medidas de desorcion de H; a
temperatura programada. En la Fig. 6 se muestran los perfiles de desorcion de H, para la
aleacion tratada con cada una de las etapas acumulativas que se sigue para el anodizado de
implantes quirurgicos: limpieza, decapado y anodizado; ademas se realiz6 un horneado a
180 °C por 2 h para probar que tan eficiente es este método para desorber el hidrégeno de
la aleacion. En aproximadamente 500 °C la fraccion molar de H, desorbido aumenta de
manera abrupta, registrandose un pico de desorcion en ~600 °C, lo que indica que el

decapado introduce hidrogeno molecular en la aleacion y no se forman hidruros [9].

Fig. 6. Curva de desorcidn de hidrogeno en funcién de la temperatura para la aleacion
Ti6Al4V sometida a las distintas etapas acumulativas del proceso general de anodizado: a)

limpieza, b) horneado, c¢) anodizado y d) decapado.
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La cantidad de hidrogeno desorbido en las probetas seglin cada tratamiento aumenta en el
siguiente orden: limpieza < horneado < anodizado < decapado. La presencia de hidrogeno
en la probeta a la que se le realizo la limpieza no se debe a este tratamiento, sino que forma
parte de la composicion del material tal y como fue recibido (ver seccion experimental). El
decapado es el tratamiento en el que se adsorbe mayor cantidad de hidrogeno como era de
esperarse, mientras que el anodizado realizado a la probeta decapada disminuye la cantidad
de hidrégeno desorbido en ~30 % (valor estimado integrando el area bajo la curva de
desorcion, ver Fig. 7), posiblemente esto se debe a la capa de TiO, que se forma en la
superficie de la aleacion, la cual puede actuar como una barrera que evita la completa
desorcion de hidrogeno. Es importante resaltar que el horneado realizado a la probeta
anodizada disminuye aun mas la cantidad de hidrégeno almacenado en un 13 %, sin

embargo, no lo elimina en su totalidad.

Fig. 7. Cantidad de hidrogeno desorbido en el intervalo de temperatura de 100 a 800 ° C
para la aleacion Ti6Al4V sometida a las distintas etapas acumulativas del proceso general

de anodizado.
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5.3 EFECTO DEL HIDROGENO EN LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LA
ALEACION TI6AL4V

La absorcion de hidrogeno durante el proceso de decapado en un implante quirdrgico de
Ti6Al4V podria modificar sus propiedades mecanicas, ocasionando que el implante se
vuelva frégil y se fracture comparativamente a un menor esfuerzo que la aleacién pristina,
lo cual podria generar dafios en el implante poniendo en riesgo la salud e integridad del
portador. Asi, con el fin de medir los cambios en las propiedades mecanicas de la aleacion
Ti6AI4V, en las disintas etapas acumulativas del proceso de anodizado, se realizaron

ensayos de traccion con entalla.

El punto de rotura de la probeta que no fue decapada (Fig. 8a) tiene un valor de 1451,92 +
3,53 y este alacanza su menor valor en 1425,65 + 4,87 MPa cuando la aleacion es
anodizada, disminuyendo 1,80 % su resitencia a la rotura; mientras que cuando la probeta
es decapada el punto de rotura se presenta en 1429,26 + 4,87 MPa. El horneado aumenta la
resitencia a la rotura de la aleacion alcanzando un valor de 1446,88 + 3,075 MPa, el cual es
similar al de la probeta pristina con una variacion de 0.34 %. Asi, la resitencia a la rotura
disminuye en el siguiente orden del tratamiento acumulado: limpieza > horneado >
decapado > anodizado, el cual se correlaciona con el aumento de la cantidad de hidrogeno
en la aleacion[14], limpieza > horneado > anodizado > decapado con excepcion del orden

en el decapado y anodizado que es inverso.

La deformacion obtenida en este ensayo no es significativa debido a la entalla hecha en
cada una de las probetas, ya que funcioné muy bien como concentradora de esfuerzos. Asi,
se puede afirmar que el hidrogeno en la aleacion disminuye su resistencia a la traccion; sin
embargo, los cambios en las propiedades mecanicas no son significativos, debido al corto

tiempo de interaccion de las probetas con la solucion acida.
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Fig. 8. Curvas esfuerzo vs deformacién ingenieril obtenidas para probetas de la aleacion
Ti6Al4V, sometida a las distintas etapas del proceso de anodizado industrial: a) limpieza,

b) anodizado, c) decapado y d) horneado.
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5.4 MICROESTRUCTURA DE LA ALEACION TI6AL4V EN LAS DISTINTAS
ETAPAS DEL ANODIZADO

La Fig. 9 muestra las micrografias dpticas de la seccion transversal de la aleacion Ti6Al4V

en cada una de las etapas acumulativas del anodizado industrial de implantes quirdrgicos:

limpieza, decapado, anodizado y horneado a 180 °C por 2 h. Se observa una

microestructura equiaxial de la aleacién, donde las zonas claras corresponden a los granos

de la fase a y las zonas oscuras a la fase B. Esta ultima fase es estable a temperatura

ambiente debido a que es estabilizada por la presencia de vanadio en la aleacion.

Fig. 9. Microestructura transversal de la aleacion Ti6Al4V a 1000x, obtenida después de
ser atacada con la solucidn kroll, en las distintas etapas del proceso de anodizado industrial:

a) limpieza, b) decapado c) anodizado y d) horneado.

La microestructura en las distintas etapas acumulativas del proceso de anodizado y

horneado es similar, por lo que las posibles alteraciones en la microestructura de la aleacion
a causa del hidrégeno no fueron detectadas debido al corto tiempo del decapado con
HF/HNO3.
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6. CONCLUSIONES

El decapado de una aleacion Ti6Al4V con mezclas de acido fluorhidrico y alguno de los
acidos HCI, HCIO, o HNO3 genera la reaccion de evolucion de hidrégeno (HER), lo cual
introduce hidrogeno en la matriz de la aleacion. El potencial mixto de la reaccion redox en
la interfase Ti6AI4V/(HF + HNO3) es impuesto por la HER. Las reacciones redox que
ocurren durante el proceso de anodizado industrial que se realiza a la aleacion Ti6Al4V, el
cual involucra una etapa de decapado con la mezcla HF/HNO3, fragiliza al material
disminuyendo su resistencia a la fractura; sin embargo, la fragilizacion por hidrogeno no
afecta significativamente las propiedades mecénicas del material, lo cual se atribuye al
corto tiempo que dura el ataque &cido al implante. Asi, aunque el horneado mejora las
propiedades mecanicas del material, al no ser significativos los cambios, esta etapa no se
considera necesaria introducirla en el proceso industrial de anodizado de implantes
quirdrgicos de Ti6AI4V.

30



7. RECOMENDACIONES

7.1 Realizar un estudio fractografico a la aleacién Ti6AL4V decapada y anodizada después
del ensayo de traccion con entalla para determinar los factores a los cuales se les atribuye la

falla.

7.2 Efectuar ensayos de traccién a probetas decapadas y anodizadas de la aleacion
Ti6AL4V, asi como determinaciones de desorcion de hidrégeno, con las mezclas acidas

aqui propuestas: HF y alguno los acidos HCI, HCIO,4 0 H,SO,.

7.3 Realizar ensayos de traccion a probetas sin entalla para correlacionar esta informacion

con los resultados aqui obtenidos.
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