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RESUMEN

TITULO: EVALUACION ELECTROQUIMICA DEL ESTADO SUPERFICIAL DE
ALEACIONES Ti6Al4V Y ACERO INOXIDABLE 316 L, USADAS COMO
IMPLANTES TEMPORALES'

AUTORES:  VILLAMIZAR SARMIENTO LORENA
FUENTES VILLALOBOS PILAR ANDREA"

PALABRAS CLAVES: Biomateriales, electropulido, velocidad de corrosion.

DESCRIPCION: El requisito mas importante para un biomaterial, es una alta
resistencia a la corrosion en ambientes fisioldgicos. En esta investigacion se
analizo el efecto del proceso de electropulido, caracterizando el material por medio
de microscopia 6ptica tomada en el equipo Leica Q500MC, rugosidades medidas
en un Hommel Tester en la escala Ra y Rmax, brillo en un Luxémetro y velocidad
de corrosion evaluada en un potenciostato IM6, sobre probetas electropulidas. La
evaluacion de la corrosién por medio de pruebas electroquimicas, fue desarrollada
en una celda plana usando como electrolito solucién Ringers a 37 °C, electrodo de
referencia Ag/AgCl y como contraelectrodo grafito. Dentro del proyecto de
investigacion se disefio un montaje para llevar a cabo el pulido electrolitico sobre
la superficie del acero inoxidable 316L y la superficie del Ti6Al4V ELI, teniendo en
cuenta variables como relacion de areas anodo/catodo, distancia entre electrodos,
solucion para electropulir, valores de corrientes y de voltajes. Las caracteristicas

que se tuvieron en cuenta después del tratamiento para la eleccién del montaje

' Trabajo de investigacion.

" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales
Director: M.sc. Custodio Vasquez Quintero
Codirector: M.sc. Hugo Armando Estupifian Duran
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mas adecuado, fueron brillo y rugosidad en el material, y que este fuera aplicable
a nivel industrial. Finalmente a partir de la caracterizacion del material, se
eligieron las mejores condiciones de temperatura y tiempo para el proceso; donde
se concluy6 que para el acero inoxidable 316L el proceso mas apropiado y que
minimiza la velocidad de corrosién es un electropulido a 60°C por 5 minutos en la
solucion probada, y para la aleacién de titanio, no se encontré un resultado
confiable, sin embargo, para los dos materiales se mostrd que la superficie mejora

Su apariencia, minimiza rugosidad y aumenta el brillo.
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ABSTRACT

TITLE: ELECTROCHEMICAL EVALUATION OF Ti6AI4V AND STAINLESS
STEEL 316 L SURFACES, USED AS TEMPORAL IMPLANTS"

AUTHORS: LORENA VILLAMIZAR SARMIENTO
PILAR ANDREA FUENTES VILLALOBOS"

KEYWORDS: Biomaterials, electropolishing, corrosion rate.

ABSTRACT:

The most important requirement for biomaterial is a high corrosion resistance
in physiological environments. This research analyses the electropolish
process effect characterizing the material by means of optical microscopy
using a Leica Q500MC equipment, roughness measurements taken in a
Hommel Tester using the Ra and Rmax scales, brightness measurements
using a Luxometer and the corrosion rate evaluated in a IM6 potentiostat on a
electropolish test samples. Corrosion evaluation by electrochemical tests was
developed in a flat cell using a Ringers solution at 37 °C as electrolyte, an
Ag/AgCI reference electrode and a graphite counter electrode. Into the
research project an assembly was designed to carry out the electrolytic polish
on the 316 L and Ti6Al4V ELI surfaces, taking in count variables like
anode/cathode surface ratio, distances between electrodes, electropolish

solution, current and voltage values. Characteristics taken in count after the

" Trabajo de investigacion

"' Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales
Director: M.sc. Custodio Vasquez Quintero
Codirector: M.sc. Hugo Armando Estupifian Duran
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treatment for the most suitable assembly were brightness and roughness of
the samples, if this was useful in a industrial level. Finally from the samples
characterization, the best time and temperature conditions for the process
were chosen; this characterization concludes for the 316 L stainless steel the
most suitable process and minimize the corrosion rate is a 5 minutes at 60 °C
electropolish into the probed solution, and the titanium alloy didn’t show any
confiable result, however, for both materials was shown that the process
improves the surface appearance, minimize roughness and increase

brightness.
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INTRODUCCION

En la actualidad es de gran importancia conocer mas sobre la industria de los
implantes biomédicos, que en un tiempo corto ha generado ideas y nuevas
aplicaciones en respuesta a las necesidades aun no satisfechas en el campo de la

salud humana.

Cualquiera que sea la aplicaciéon y cualquiera que sea el material con el cual se
fabrique un dispositivo biomédico, este debe estar en contacto con los tejidos del
cuerpo humano, esta interaccion debe ser aceptable y apropiada; en otras
palabras, que el material y los tejidos del cuerpo coexistan sin efectos mutuos

inapropiados o indeseables.

Se han usado dispositivos de implantes metalicos para sustituir partes del cuerpo
humano durante siglos, siendo el requisito mas importante para esta aplicacion,
que el dispositivo posea una alta resistencia a la corrosion en ambientes

fisioldgicos.

Los problemas asociados a la corrosion de los biomateriales metalicos cuando han
sido implantados en el cuerpo humano, dependen de: sus propiedades
metalurgicas, los esfuerzos generados en servicio, los esfuerzos generados del

tratamiento térmico y principalmente del tratamiento superficial final.

El tratamiento superficial en los implantes metalicos es determinante por dos
razones: la primera tiene que ver con que las pequefas irregularidades en la
superficie, pueden generar sitios criticos de corrosiéon debido a la diferencia en la
energia superficial entre un valle y una cresta de un defecto y la segunda esta

relacionada con la pasividad del material y la composicidn de esta.



Para resolver estos dos problemas se ha venido incorporando el proceso de
electropulido de los metales, con el cual se puede mejorar el estado superficial de
los dispositivos biomédicos como el acero inoxidable y las aleaciones de titanio.
Este proceso se basa en la formacion de una pequefa capa viscosa a través de
la cual suceden los procesos de disolucion de iones y alisamiento superficial. Esta
capa permanece como una capa protectora pasiva y brillante. En algunas
aplicaciones donde se requiere una posterior anodizacién o tratamiento superficial,

esta capa puede ser fundamental para la adherencia de los recubrimientos.

En este trabajo se hizo énfasis en la evaluacion de las variables del proceso de
electropulido en materiales de acero inoxidable 316L Y Ti6Al4V respecto a la
caracterizacion de brillo, y rugosidad, adicionalmente se analizaron diferentes
aspectos relacionados con la estabilidad y la susceptibilidad a la corrosion

localizada del material electropulido usando técnicas electroquimicas.

1. DESCRIPCION Y JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

1.1PROBLEMA

El titanio, sus aleaciones, y los aceros inoxidables son conocidos por ser
materiales biocompatibles; ellos remplazan y/o restauran tejidos vivientes y sus
funciones, y estan expuestos de modo temporal o permanente a fluidos
fisiologicos. Se ha detectado que pequefias cantidades de iones liberados por
estos en el organismo, han sido causa de enfermedades citotoxicas, genotdxicas,
cancerigenas y mutagenas a corto y a largo plazo. La causa de este deterioro
puede provenir de procedimientos inadecuados en los tratamientos superficiales
de los implantes, los cuales pueden provocar problemas en la interfaz entre el

material y el tejido bioldgico.



1.2 JUSTIFICACION

Durante el desarrollo de la industria biomédica de los implantes, la tendencia ha
sido investigar y mejorar las propiedades de biocompatibilidad de los materiales
usados en la fabricacion de estos. Es asi que, después de muchos anos de
desarrollo las aleaciones de titanio y algunos inoxidables entre otros materiales,
son los que han demostrado tener excelentes caracteristicas de biocompatibilidad.
La necesidad que se ha suscitado en el desarrollo de estos implantes, es modificar
sus caracteristicas superficiales para poder mejorar sus cualidades de integrarse
en el cuerpo humano. Con este tipo de desarrollo se busca en la practica, mejorar
la calidad de vida de los pacientes y aumentar la durabilidad del dispositivo,

mientras este permanezca dentro del organismo.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la respuesta electroquimica en solucion Ringer, de materiales metalicos

usados en cirugia traumatica, 316 L y Ti6Al4V, pulidos electroliticamente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1 Evaluar la influencia de las variables temperatura, tiempo, agitacion y
rugosidad inicial, sobre el proceso de electropulido de las aleaciones
Ti6AI4V y acero inoxidable 316 L.



2.2.2 Caracterizar por medio de perfiles potenciométricos, el proceso de

electropulido de las aleaciones Ti6AI4V y acero inoxidable 316 L.

2.2.3 Evaluar por medio de Resistencia a la Polarizacién, Tafel, Polarizacién
Ciclica y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, los parametros de
corrosion de las aleaciones electropulidas usando como electrolito solucién

Ringer.

3. ALCANCES DEL PROYECTO

Una inadecuada configuracién superficial en dispositivos usados como implantes,
tales como las aleaciones Ti6Al4V y acero inoxidable 316L, pueden causar
enfermedades debido a los iones liberados por el biomaterial al estar en contacto
con los fluidos fisiolégicos. Por tal motivo, en este trabajo se busca entregar una
metodologia reproducible, manipulando las variables de trabajo para el tratamiento
superficial por electropulido, y posteriormente caracterizando la superficie del
material obtenida, por medio de medidas de brillo, rugosidad y pruebas
electroquimicas; ya que es mas rentable modificar la superficie de un biomaterial
que encontrar o hacer uso de otra aleacién, proporcionando asi una manera de
aumentar la productividad de la empresas fabricantes de este tipo de dispositivos

a nivel nacional.

4. ESTADO DEL ARTE.

Lee et al. (2000), determinaron el proceso de electropulido para el acero
inoxidable 316L, en términos de densidad de corriente, y rugosidad superficial. El
montaje consistio, en un electrolito de H3PO4 + H,SO4 + H,O destilada, un catodo

de cobre y un gancho titanio, a una temperatura de 60°C y una densidad de



corriente de 0.04 — 1 A/lcm?. El electrolito lo tuvieron en cuenta, asumiendo que el
H;PO,4, asegura una baja y uniforme disolucion en apropiadas condiciones de
trabajo, mientras que el H,SO4, aumenta la eficiencia de la densidad de corriente

causando una disolucion inicial en la superficie de la pieza.

En la figura 4.1 puede observarse una curva densidad de corriente vs. voltaje, en
la cual se encontré que a densidades de corriente bajas, entre 0.04 — 0.2 A/cm? y
a un tiempo de 500 segundos, la densidad de corriente incrementa levemente con

el incremento de voltaje.

Figura 4.1. Curva densidad de corriente versus voltaje.

Pieza de trabajo:
STS316L
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En la regién de densidad de corriente que va de 0.2 hasta 0.4 A/cm?, la densidad
de corriente incrementa drasticamente con el voltaje; asi mismo en la region
donde se supone que se encuentra la region “plateau” (entre 0.4 - 0.6 A/cmz), la
densidad de corriente incrementa levemente con el incremento del voltaje y por
encima de 0.6 A/cm? la densidad de corriente incrementa drasticamente. Segun
ésto, en la regién de 0.4 -0.6 A/cm? comienza sobre la superficie de trabajo el

proceso de alisamiento y se forma la pelicula de oxidacion, por lo tanto alli se lleva



a cabo la disolucion selectiva de los picos cubiertos con la pelicula de 6xido inicial,
encontrando que el proceso de nivelacion ocurri6 mas que el proceso de
remocioén; a diferencia del rango que va desde 0.6 hasta 1 A/cm?, en el cual

predomina la remocién del material sobre la nivelacion del mismo.

Ellos también mencionan la importancia de la realizacion de una curva de
polarizacion, ya que en esta se encuentra la corriente de electropulido ubicada en
la zona de Plateau. Mencionan las consecuencias que puede traer un
electropulido llevado a cabo con una corriente mayor a la necesaria. Sin embargo,
también hacen énfasis en que una corriente ligeramente mayor a la necesaria para
electropulir es la adecuada realmente, por lo tanto la regidén de plateau no es tan

exacta para conseguir los mejores resultados. [

Andrade et al. (2004), investigaron el electropulido del acero inoxidable AISI 304,
usaron una solucidn oxidante, la cual consistia en 2,5 M de CrO3; y 5M de H,SOy,
empleada normalmente para procesos de coloracion electroquimica.

El electropulido lo llevaron a cabo en un rango de temperatura desde 30°C hasta
55°C: a densidades de corrientes entre 20 A /dm? y 40 A /dm?, a tiempos entre 5
hasta 30 minutos.

En todas las probetas tomaron los pesos antes y después del electropulido. El
proceso de electropulido lo caracterizaron electroquimicamente, a través de
curvas cronopotenciometricas. La celda que emplearon para el proceso de pulido
electroquimico, fue de un solo compartimiento y como contraelectrodos utilizaron

dos placas de grafito; no usaron electrodo de referencia.

Cuando finalizaron los procedimientos para electropulir, observaron una fuerte
influencia de la temperatura en los perfiles cronopotenciometricos. En un tiempo
de 10 minutos, a una densidad de corriente de 30 A/dm? y a una temperatura de
30° C, notaron una respuesta tipica de pasivacion sobre la pieza de trabajo, con
un potencial estable alrededor de 3 V después de 2 minutos; consecuentemente la

muestra no fue electropulida, por tal motivo no se observé brillo. Por otro lado,



cuando el electropulido se lleva a cabo a temperaturas mayores de 45° C,
obtuvieron como respuesta un potencial oscilante asociado a un proceso de
pulido electrolitico, esto lo corroboraron con los estados superficiales obtenidos
por SEM el cual muestra al acero electropulido con una superficie lisa y con una

minima rugosidad, clasificada como una superficie brillante.

En esta investigacion, concluyeron que el proceso de electropulido depende de las
propiedades del electrolito, por tal motivo reportaron la opcién de usar una misma
solucion para electropulir y para dar coloracién a la superficie del material.
Respecto al tiempo de electropulido, encontraron que puede ser menor al
aumentar la temperatura del electrolito, que cuando se hace a temperaturas mas
bajas. También analizaron que para la optimizacion del proceso de electropulido,
es de gran importancia lograr un control total que involucre las variables
temperatura, tiempo, densidad de corriente y pérdida de masa, asi como también

el resultado de una superficie brillante.

H. A. Estupifian y sus colaboradores (2005), hicieron referencia a los criterios de
aceptacion y deterioro de biomateriales a partir de técnicas electroquimicas.
Usaron probetas de titanio puro, Ti6Al4V y probetas de titanio con porosidades de
30 a 62%, las prepararon superficialmente, hasta lija #600 las no porosas y en un
bafo ultrasénico las porosas.

El montaje que prepararon, consisti6 en un sistema de celda plana con un
electrodo de referencia de Ag/AgCl y un contraelectrodo de grafito. El electrolito
que usaron fue solucidén Ringer con un pH de 7 a 7.4, el cual se mantuvo a una
temperatura de 37 °C durante el tiempo que realizaron de las pruebas. Realizaron
ensayos en circuito abierto durante una hora, segun la norma ASTM G31 hasta
que alcanzaran la estabilidad del sistema. Las pruebas de espectroscopia de
impedancia electroquimica las utilizaron para determinar el mecanismo de
corrosion. Los ensayos de Resistencia a la Polarizacion Lineal y Tafel, las
ejecutaron para determinar los parametros de potencial de corrosion, corriente de

corrosidon y resistencia a la polarizacion; adicionalmente realizaron ensayos de



polarizacion ciclica para la determinacion del tipo de histéresis y el potencial de
reversa del material, con cual observaron la susceptibilidad del material al ataque

por corrosion localizada.

Cuando culminaron las pruebas electroquimicas, concluyeron teniendo en cuenta
los criterios de aceptacion, que la capa de corrosidon del material debe
comportarse establemente en cualquier medio fisiologico agresivo y que la
superficie de este, recupera rapidamente su capa protectora sin afectar la

integridad del metal base. ©!

Corbett (2003), en su investigacion mencion6 la Norma ASTM F 746, en la cual se
manifestd que el acero inoxidable 316L es aceptable para ser usado como

implante quirurgico.

El tema central del articulo, es sobre pruebas de corrosion en implantes médicos,
en el cual realizé una revision de la norma ASTM F 2129. También senald, que
para la ejecucion de las pruebas que menciona esta norma no es obligatorio la
seleccién de un electrolito especifico. Nombré varias soluciones, dentro de las
cuales se encuentra la solucion buffer de fosfato salino conocida como PBS,
advirtiendo que en septiembre del afio 2001 fue excluida para la realizacion de

este tipo de pruebas.

Sugirié también las soluciones Ringers y Hanks; refiriéndose a la solucion Hanks
como un electrolito que varia de pH durante la ejecucion de las pruebas (variando
desde 7.4 hasta 8.5). Asi mismo, hizo referencia sobre los precipitados de Ca y
Mg encontrados en la celda al final de las pruebas, los cuales son el motivo de la
variacion de pH. La soluciéon PBS no contiene estos dos elementos, por tal motivo
la sugiri6 como la mas aceptable; y a las soluciones Ringers y Hanks como

alternativas.



También hizo referencia a los criterios de aceptacion, en donde menciond que no
hay un valor de potencial de picado tolerable para que un material sea permitido
como un implante quirurgico; sin embargo, indico opiniones que desarrollé en el
laboratorio sobre los valores de potenciales de picado aceptables, inaceptables, e

inesperados.

Segun esto, si un potencial de picado excede +600 mV [SCE] en PBS a 37 °C,
entonces la aleacion es una condicion de resistencia a la corrosion optima. Si el
potencial de picado es mas electronegativo que +300 mV, entonces la aleacion no
esta en una condicion de resistencia a la corrosion optima. En los potenciales de
dafio entre +300 y +600 mV, corresponde a un comportamiento inesperado; esto
indica, es necesario un mayor numero de replicas experimentales para poder

clasificar el material como una aleacién con una capa pasiva estable. ¥

T. S. Hahn y A. R. Marder (1988), realizaron una investigacion sobre el efecto de
las variables en el proceso de pulido electroquimico de un acero T11 (1Cr, 1/2Mo),
en la curva densidad de corriente vs. voltaje y en la de la superficie obtenida. De
las diferentes variables que afectan la calidad de una superficie electropulida, ellos
eligieron enfocar su estudio en el efecto del tiempo, la temperatura, y la
composicién del electrolito. Las soluciones que estudiaron fueron acido perclérico

y dos soluciones de acido cromico-acético, todas con diferentes concentraciones.

Encontraron que el efecto del aumento de temperatura en la “region de plateau”,
presenta una leve inclinacion, lograndose diferenciar las tres regiones de una
curva potenciométrica (ataque, pulido, y picado), y al reproducir esta curva
comprobaron que se encuentran buenas condiciones para este proceso. Cuando
hicieron referencia a la influencia del electrolito, encontraron que las grandes
fracciones de acido perclérico en la solucibn oxidaban mas la muestra

produciendo un profundo electropulido. !



Shuo-jen Lee et al (2005), analizaron el efecto de la agitacion magnética en el
electropulido. Su montaje consté de un anodo de acero inoxidable 316L y el
catodo fue una aleacion de titanio; la relacion de area superficial anodo/ catodo fue
1, el electrolito H3PO4 + H,SO4 + glicerina + agua desionizada, la temperatura 60
°C y el tiempo 300 segundos. Los indicadores de calidad fueron rugosidad y

textura superficial.

Ellos observaron en la curva potenciométrica que el uso de un agitador magnético
incrementa la densidad de corriente limite y reduce el efecto de difusién. EIl valor
de rugosidad en la superficie inicial después de lija #1200 fue 0.016 pym (Ra), los
valores después de electropulido sin agitacion fueron de Ra = 0.016 ym a 0.033
Mm, y con agitacion Ra 0.011 pm. Concluyeron que el flujo del electrolito
provocado por la agitacién, mueve las burbujas de oxigeno lejos del anodo, y
también que esta refresca el electrolito haciendo el flujo mas uniforme y los
resultados mas consistentes. También observaron que en el electropulido sin
agitacion podria resultar una superficie picada y con marcas de flujo. De esta
manera indican, que la agitacion ayuda a mejorar la calidad de una superficie

electropulida. ©

5. MARCO TEORICO

5.1 BIOMATERIALES

Un material disefiado para actuar interfacialmente con sistemas biologicos el cual
tiene como finalidad evaluar, tratar, aumentar, o sustituir algun tejido, 6érgano o

funcion del cuerpo, ¥ es conocido con el nombre de biomaterial.
También se define biomaterial como un implante inerte, el cual mejora o restaura

una funcioén de un tejido del cuerpo en contacto directo con los fluidos de cuerpo.

En esta definicidon se excluyen los materiales usados en implantes dentales y
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protesis externas, porque aunque estos materiales estan en contacto con fluidos

del cuerpo no estan ejecutando la funcién de un tejido humano. !

Las aleaciones de los materiales que van a ser empleados como implantes,

deben satisfacer las siguientes condiciones:

« Resistentes a la corrosion.
e Tener propiedades mecanicas adecuadas para la aplicacion especifica.
« Resistentes a la fatiga para las aplicaciones de cargas ciclicas.

e Biocompatibles

Tienen variedad de aplicaciones tales como uniones y reemplazos de un miembro,
arterias artificiales, lentes de contacto y dentaduras postizas. La aplicacion de
algunos de estos materiales esta en funcién de las razones médicas como por
ejemplo el reemplazo de tejidos enfermos para aumentar las esperanzas de vida o
por razones estéticas como lo son los implantes de pecho. La comunidad de
biomateriales esta produciendo constantemente nuevos y mejores materiales para
el implante y técnicas que puedan solucionar esta demanda y que puedan ayudar
en el tratamiento de pacientes mas jovenes ddnde las propiedades necesarias son
mas aun exigentes. En busca de la satisfaccion de estas necesidades es
imprescindible tener métodos fiables para la caracterizacidon e interacciones del

material.

Los efectos que producen los productos de corrosién en el cuerpo humano se

dividen en cuatro categorias:

e Alergias

e Citotoxicidad
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e Mutageniedad

e Potencial Carcerigeno

Las alergias son producidas cuando hay cualquier modificacién de la estructura, la
cual es causada por la entrada de una sustancia capaz de producir un incremento
en la sensibilidad, introducida por una exagerada respuesta a la inmunidad. ['” La
citotoxicidad se define como la toxicidad de una sustancia con respecto a un tipo
de células, o al deterioro de la actividad de estas. La mutageniedad es la
capacidad de una sustancia para producir modificacién de los genes (modificacion
de un segmento mas ancho de la molécula ADN). El desarrollo de un cancer es la
siguiente etapa de la mutageniedad y ocurre cuando las células genéticamente

modificadas se multiplican. ['"

La propiedad mas importante que debe poseer un biomaterial es la
biocompatibilidad, que esta relacionada con las reacciones del tejido, cambios en
las propiedades (mecanicas, fisicas, y quimicas) y en la degradacién del material.
La ductilidad, la fuerza, la fluencia, y la resistencia de rotura son algunas
propiedades mecanicas requeridas para un biomaterial, mientras que los métodos
de fabricacién, la consistencia, y la conformidad para todos requisitos y el costo
del producto en la fabricacién son las caracteristicas que finalmente determinan
selectividad de un material, de estas propiedades, la biocompatibilidad es el mas
cerca relacionado con esta investigacién debido a que involucran de interaccion
entre el material y el tejido, la posibilidad de i6n o moléculas relacionadas, y su
movilidad en el cuerpo, los términos directamente relacionados con la resistencia

de corrosion.

La biocompatibilidad se entiende como la descripcion y caracterizaciéon de una
respuesta reproducible por parte del tejido biolégico, ! en los implantes
quirurgicos el fendmeno critico de la corrosion se puede minimizar por medio de
tratamientos superficiales; en esta investigacion se desarrolla el electropulido, el

cual mejora la calidad de la superficie, entregando una rugosidad adecuada del
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material para que el sustrato que posteriormente se le adicione al biomaterial se
adhiera con eficiencia logrando un material estable, aumentando Ia
biocompatibilidad del implante y la integridad estructural de la prétesis. Debido a
esto, se ha observado la tendencia actual en el empleo de estas, y cada vez son
mas exigentes los requerimientos de resistencia a la corrosion de los materiales

empleados.

La biocompatibilidad de un material comprende todas las reacciones y efectos que
tienen lugar entre el implante y el cuerpo humano. La fase inicial del contacto esta
asociada con la interaccion con un fluido, ya sea sangre, saliva o fluidos
extracelulares, produciéndose una adsorcion de macromoléculas desde el fluido
hacia la superficie del implante. Por una parte el cuerpo humano ejerce una
influencia sobre el material provocando un cambio en sus caracteristicas,
principalmente debido a procesos de corrosion y degradacion, y por otra, la
presencia del material provoca cambios en los tejidos circundantes a través de
procesos de inflamacién. En el caso de tejidos duros la implantacion depende de
la relacion entre el hueso y el implante, tendiendo en todos los casos hacia un

crecimiento 6seo.

La industria biomédica demanda calidad de superficie tales como: alisado
(minima rugosidad), brillo, y una capacidad anticorrosiva alta, la estrategia mas
comunmente utilizada para disminuir la liberacion de iones es a través de métodos
de modificacion superficial, entre los que se cuentan: implantacion iénica de
metales nobles o nitruracion, la pasivaciéon de la superficie a través de la oxidacién
por técnicas como la fusién de la superficie con laser, pulido electroquimico,

oxidacion térmica o por pasivacion con acido nitrico.
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5.1.1 Ti6Al4V ELI

La aleacion Ti6Al4V ELI con la composicién segun la norma ASTM F136, es
empleada para aplicaciones en implantes humanos, los cuales deben poseer
caracteristicas favorables para estar continuamente en contacto con los huesos y
los tejidos del cuerpo humano. Algunas de las caracteristicas favorables que tiene
este material son, la resistencia a la corrosién (incluso a temperaturas altas), la
biocompatibilidad, la inmunidad, alta tenacidad (la cual es determinada con sus
impurezas), dispone de una estructura con una fase a temperaturas bajas (la cual
no puede ser tratada térmicamente), valores bajos de mddulo de elasticidad y de
densidad (lo cual hace que el implante presente un comportamiento mecanico
semejante al hueso), y capacidad para integrarse con los huesos y con los tejidos.
El contenido de oxigeno en esta aleacion de titanio, afecta severamente la
ductilidad y tenacidad; de tal manera que a mayor concentracion de este, el
material es mas tenaz y mas duro. "1 La composicién tipica de la aleacion de
Ti6Al4V, es mostrada en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Composicion de Ti-6Al-4V

| |l c [l Fe |l N, [ O || A || v || T |

Composicion

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

Esta aleacion tiende a deslizarse con dificultad sobre el mismo material y otras
aleaciones. Los problemas producidos en el mecanizado aparecen debido a la
reactividad del titanio con los otros metales empleados como herramientas o
moldes. Cuando este material es trabajado a altas temperaturas es indispensable

el empleo de atmodsferas inertes o de vacio. Esas dificultades se pueden
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minimizar utilizando herramientas filosas a velocidades de corte bajas. El

mecanizado electroquimico es otra forma para evitar problemas. ['”]

Estas buenas caracteristicas del titanio y sus aleaciones, han permitido su uso en
las diversas aplicaciones clinicas tales como los clavos y los tornillos fijados al
hueso, las placas osteosintesis para la reparacion de fracturas 6seas, las valvulas
cardiacas, las endoprotesis ortopédicas las cuales sustituyen una articulacion para
solucionar problemas de artrosis articular y artritis reumatoide, y las protesis de

cadera y de rodilla las cuales son las de mayor aplicacién.

En si, el Ti6Al4V ELI es un material que tiene gran afinidad con el oxigeno. Este
forma una capa de 6xido (=10 nm) muy impermeable sobre la superficie del
material, disminuyendo asi la corrosion en la pieza. Esta capa superficial
incrementa su potencial galvanico, convirtiendo de esta manera la aleacién de

titanio en un elemento catddico frente a la mayoria de los metales.

La aleaciéon Ti6Al4V ELI se diferencia del grupo de las aleaciones de Titanio, en
que posee menos contenido de oxigeno (0.13% maximo); mejorando de esta
manera la ductilidad y la resistencia a la fractura. Este material es clasificado
como un material biologicamente inerte o bioinerte, ademas de poseer la
caracteristica de no inducir reacciones alérgicas al cuerpo humano. La Tabla 5.2,

resume las propiedades mecanicas y fisicas de Ti6Al 4V.

Tabla 5.2. Propiedades mecanicas y fisicas de la aleacion Ti6AI4V

\ PROPIEDADES || VALORES TiPICOS |
Densidad ( g/cm3) | 4.42 |
'Rango de fusion (°C + 15°C) || 16.49 |
\Calentamiento especifico (J/Kg.°C) | 560 |
Resistividad eléctrica volumétrica (Q.cm) [ 170 |
\ConductividadTérmica (W/m.K) [| 7.2 |
[Esfuerzo Tensién (MPa) | 949 |
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'Porcentaje de Elongacion [| 14 |
'Médulo Elastico (GPa) | 114 |
'Dureza Rockwell C | 36 |
[Ensayos de impacto Charpi, V-Notch (J) | 24 |
Resistencia a la rotura [MPa] | 850 |
LLimite elastico [MPal] | 795 |

El aluminio, uno de sus elementos aleantes, tiene efecto sobre la temperatura de
transformacion entre las fases alfa y beta, produciendo un aumento en esta; y el
vanadio, el otro elemento de la aleacidon, produce disminucién sobre esta
temperatura. Este material en elevadas concentraciones, ha sido asociado a
defectos en la formacién 6sea y a enfermedades cerebrales. !

Respecto al vanadio, estudios in vitro muestran una elevada citotoxicidad. Sin
embargo, se ha mostrado que este elemento practicamente no es absorbido e
incluso decrece el grado de absorcion con la presencia del titanio. De igual
manera, otras INVESTIGACIONes han indicado que el vanadio es rara vez
absorbido por los tejidos, y que cuando esto sucede es excretado rapidamente por
el organismo; aunque en altas dosis de sales se pudo medir un incremento de la
concentracion en el higado y en el bazo, probablemente debido a la funcion
filtrante y al gran volumen de sangre. También se observaron incrementos
significativos en la concentracion de vanadio en los tejidos pulmonares y regiones
linfaticas, al igual que el titanio, % lo cual no implica necesariamente que el
Ti6AI4V produzca una elevada liberacion de iones cuando es implantado en el

cuerpo humano.

Uno de los problemas que posiblemente presenta esta aleacién, es que en
algunos estudios recientes, se ha mostrado la posibilidad de que el vanadio
incluido en el Ti6AI4V, pueda ser considerado como un elemento toxico, alterando

de esta manera su estabilidad y su viabilidad como biomaterial.
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5.1.2 ACERO INOXIDABLE 316L

El acero inoxidable 316L forma parte de la familia de los aceros austéniticos de
estructura cubica centrada en las caras, no magnéticos. Ademas del hierro, este
tipo de acero contiene niquel el cual sirve para estabilizar la fase austenitica a
temperatura ambiente y para incrementar su resistencia a la corrosion. La

composicién del acero inoxidable 316L, es mostrada en la tabla 5.3.
Los dispositivos médicos de acero inoxidable AISI 316L, son usados debido a su
Optima dureza y maleabilidad, lo cual permite moldearlo facilmente por las técnicas

mas comunes, ademas de su costo el cual es relativamente bajo.

La presencia de molibdeno y de nitrdgeno, cumple la funcién de mejorar la

resistencia a la corrosion por picadura y por rendijas (Tabla 5.3).

Las propiedades mecanicas y fisicas del acero 316L (trabajado en caliente) son

reagrupadas en la tabla 5.4.

Tabla 5.3. Composicion quimica del acero inoxidable 316L.

| s Il P |l c |[si|[mn][™mo]l Ni [[cr| Fe |
Composicién 13- || 17-
(%) 0.01 {/0.025 || <0.03|| 0.75 || 2 2-3 155 || 19 Balance

Tabla 5.4. Propiedades mecanicas de los aceros inoxidables 316 y 316L

| PROPIEDADES [ VALORES |
| Moédulo de Young (GPa) [| 190-200 |
| Coeficiente de Poisson [| 0.3 |
| Limite elastico (MPa) [| 217 |
| Resistencia a la traccion (Mpa) || 520-645 |
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Densidad (g/cm®) [ 7.9 |

Coeficiente de dilatacion térmica .
medidas de 20 a 1000 °C (/ °C) 16.5-19.5 10

\ Resistividad Eléctrica (uQ.cm) [ 74 |
Dureza 95 HRB
136 HV

| Conductividad Térmica [| 14.6 W.m™" K’ |

Uno de los elementos principales en el acero inoxidable 316L es el cromo, el cual
hace el acero resistente a la corrosion, promoviendo la formacion sobre su
superficie de una capa de 6xido de cromo adherente que protege al acero del

ambiente exterior.

Esta capa es principalmente formada de un 6xido de Cromo Cr,O3 de 1 a 10 nm
de espesor y de baja permeabilidad idnica, generada por un campo eléctrico que
eleva la interfase debido a una diferencia de potencial entre el metal y el medio,

asegurando de esta manera crecimiento y estabilidad.

La capa se desarrolla a partir de una pelicula inicial de moléculas de agua y con
marcas amorfas. El acosamiento de ellas en el sustrato metalico tiene una
distribucion a través del movimiento bajo la influencia de la diferencia de

potencial, resultando su afinidad con el oxigeno importante.

La neutralidad eléctrica es asegurada por la evacuacion de protones, permitiendo
pasar de una estructura de agua adsorbida hacia una de o6xido con todos los

medios posibles (Figura 5.1). [

En las capas internas de la pelicula pueden estar presentes 6xidos o hidréxidos

metalicas y en la capa externa una cubierta de agua limite y/o de hidroxidos,

conduciendo a una estructura pequefia organizada de éxido hidratado. !'?

18




Figura 5.1. Formacién de la capa pasiva siguiendo el mecanismo de
“desprotonacion de agua” (a) Disolucion de un catién de desprotonation, (b)
Repeticion del proceso y (c) Consolidacion de la pelicula por desviacion de la

cirugia entre sitios cercanos.
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Este modelo muestra la variacidon de la composicion en la capa formada sobre la
superficie del material; en este perfil la capa pasiva puede ser modificada por
varios tratamientos de superficie, ' sin embargo esta capa siempre preserva

algunas caracteristicas principales esquematizados en la fase (Figura 5.2).

Figura 5.2. Evidencia de la diferente composicion de la capa pasiva de un acero

inoxidable (Escala Cualitativa).
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La capa de hidroxidos y carbonatos es insignificante en comparacién con una
capa de agua, la cual es adsorbida permanentemente en la superficie del material.
4" Los carbonatos, provienen de contaminantes externos, por lo tanto no son

considerados en este modelo fenomenoldgico. Bajo la capa de
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hidroxidos/carbonatos, se engruesa la capa formada principalmente de éxido de
cromo. Mas hacia el centro hay mas concentracién de hierro, siendo este el que

constituye la parte principal de la capa de oxido.

La concentracién de cromo en esta regién es superior a la concentracién en
volumen que hay en el acero. Los atomos de cromo distribuyen su volumen hacia

la superficie. '

El acero inoxidable 316L es uno de los biomateriales mas utilizados para la
fabricacion de implantes temporales, pero presenta limitaciones para implantes
permanentes. Estas restricciones son causadas por los fluidos corporales con los
cuales entra en contacto el material al ser implantado; los fluidos del cuerpo
humano constantemente crean un ambiente agresivo debido a que son ricos en
agua con oxigeno disuelto, proteinas y una variedad de iones, iniciandose asi el
proceso de corrosion. En este proceso se liberan iones de Fe, Cr y Ni en
diferentes estados de oxidacién, hacia los tejidos circundantes en el cuerpo,
involucrando efectos adversos, dentro de los que podemos resaltar a nivel
macroscopico, la irritacidn de los tejidos vecinos y el rechazo de los dispositivos
implantados y a nivel microscopico, la produccion de especies reactivas de
oxigeno (ERO).

Los productos de corrosion producidos por un dispositivo implantado, son
encontrados no solamente en tejidos cercanos al implante, sino también en la
sangre (glébulos de sangre y plasma de sangre) y en la orina. Estos, emigran
camino a la cadena vascular hacia ciertos cuerpos vitales como el higado, el riion,
el pulmén y el bazo, donde son acumulados. Estan presentes en forma complejo-
metalica de iones libres (con varios estados de oxidacién), sales o de Oxidos

metalicos. ['%

Existen muchos estudios donde han intentado estabilizar el comportamiento de

cada uno de los tipos de iones de metal en un medio biologico. Estos han
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consistido en ensayos in vitro basados en ubicar productos de corrosion de tal
manera que queden en contacto con un medio biolégico como la sangre, y en
ensayos in vivo por implantacion de estos mismos productos de corrosion en

animales. [®!

La tabla 5.5 resume la biocompatibilidad de varios componentes del acero
inoxidable 316L. Como puede observarse, en esta tabla se muestra el
comportamiento del niquel y el cromo: cuando son muy fuertemente significantes
(+++), fuertemente significantes (++), significantes (+) y no significantes (-) sobre
las varias reacciones que tienen en la estructura.

Como ya se explico anteriormente, los efectos que producen los productos de
corrosion en el cuerpo humano se dividen en cuatro categorias: alergias,

citotoxicidad, mutageniedad y Potencial Carcerigeno.

En la evaluacion del potencial alergeno del acero, se consideran los elementos

que lo constituyen individualmente.

Su potencial citotoxico se analiza con los potenciales citotoxicos de cada uno de
los componentes. Generalmente los productos de corrosion del acero inoxidable

316L son citotdxicos, pero a diferentes grados. > "

Tabla 5.5. Sintesis de la biocompatibilidad de los productos de corrosién del

acero inoxidable 316L

COMPUESTO || ALERGIAS || CITOTOXICIDAD MgTEﬁ%ETNO')%'gﬁD CANCERIOGENIDAD
L ONIONi*? || o+ +++ | +++ [ +++ |
S S =S == S I == S
A | ++ | ++ \ ++ |
| cr’ \ : | + | - \ - |
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Respecto al hierro, se ha descubierto que puede ser acumulado en gran cantidad
en el bazo, y no es un elemento mutagéno. Este no tiene un indice de efecto
alérgico, y no es citotoxico. Naturalmente esta presente en tejidos finos y es uno
de los componentes esenciales de la hemoglobina. Sin embargo, un estudio en el
cual se usaron ratones, muestra que la presencia de hierro, en concentraciones

fuertes modifica las células del bazo. ['"

En el caso del molibdeno, este es rechazado en la orina, aunque no es clasificado

como mutagéno.

El niquel y el cromo son dos elementos alergenos fuertemente significantes, en
particular respecto a reacciones cutaneas inducidas. EIl cromo tiene una actividad
bioldgica la cual depende de su oxidacién y es uno de los elementos esenciales
para metabolizar la glucosa. Los iones de Cr*® se unen a las proteinas del
plasma de la sangre, y los iones de Cr*® se unen ala red y a los glébulos blancos.
De esta manera, el cromo no es rechazado de la estructura, pero es bastante
acumulado en muchos cuerpos vitales como el pulmén, el higado, el bazo y el
riion ['®1. El cromo oxidado como Cr*® es reconocido por tener un componente
fuertemente citotdéxico para muchas células, debido a que este tiene una fuerte
capacidad mutagena y genotoxica porque es capaz en cruzarse en las
membranas celulares, mientras que estas son impermeables con el Cr*, motivo
por el cual el Cr®es de 10 a 1000 veces menos citotdxico. Sin embargo, una vez
que entre a la célula una pequefa cantidad de Cr*®, este es capaz de causar
lesiones en el ADN y por consiguiente producir cambios genéticos. Es decir, que

las dos formas de 6xido de cromo son consideradas mutagenas.

De acuerdo al IVDK (Information Network of Departments of Dermatology,
Gottingen - Germany), el niquel es el metal mas alergeno que existe y es de un 13
a 17% sensitivo. Este es un elemento que se encuentra en forma de trazos en la
operacién de ciertas enzimas. El niquel oxidado Ni*? tiene efectos en el

metabolismo en las células de los huesos, en las células endoteliales y en células
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musculares. " En el dltimo caso, cuando la concentracion en iones de niquel es
fuerte, el efecto de citotoxicidad es mas marcado. EL cromo induce reacciones
alérgicas solamente cuando esta en estado oxidado (Cr*> o Cr*®). Niquel es capaz
para deteriorar la expresion de un gran numero de genes, los cuales podrian ser
hipotéticamente del origen de la profileracion celular de la base del desarrollo de
un cancer. Aunque el mecanismo generado por la presencia excesiva de niquel
no son entendidos aun, sabiendo que el niquel dafa no solamente el ADN, pero

este ademas, prohibe las enzimas capaces de reparar. "
5.2 ELECTROPULIDO

El pulido electrolitico es un proceso de disolucion anddica el cual involucra una
reaccion electroquimica, este proceso puede proporcionar una superficie pulida,
brillante y reflectiva que muestra una resistencia a la corrosién superior cuando la
pieza de trabajo (positiva) y el electrodo (negativo) son cargadas con electricidad.

Los electrolitos empleados comunmente son acidos, relativamente viscosos y con

una velocidad de remocion baja.

La corriente aplicada entre el anodo y el catodo en una solucidn electrolitica se
ilustra en la figura 5.3. El oxigeno es dado al catodo con la disolucion de la pieza

de trabajo y el hidrogeno es dado al anodo sin disolucién.

El fenémeno del brillo en una pieza electropulida, aparece cuando el electropulido
produce una superficie cuya rugosidad es menor que las ondas de longitud de la
luz. " El alisamiento y el brillo de una superficie a nivel microscopico, va desde 1
hasta 100 nm, y es dado generalmente para metales de grano muy pequefio.
Cuando se realiza electropulido sobre una pieza obteniéndose valores de
rugosidad entre este rango, se dice que se realizé un pulido a nivel microscopico o

un abrillantamiento anddico.
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Figura. 5.3. Esquema de una celda de electropulido

electrolito

Pelicula
de oxido
Gas de
hidrogeno

catodo

Gas de oxigeno

El fendmeno de alisamiento, se explica por la presencia de una capa gruesa
presente en la interfase entre el electrolito y la superficie, la cual es formada por
productos de corrosion, siendo estos los responsables del macro-alisamiento.
Este espesor formado, es independiente de la microestructura del metal y es
mantenido constante durante el proceso de pulido. "' En la figura 5.3, se muestra

la descripcidn de una superficie en forma de “montanas y valles”.

Figura 5.4. Descripcidn de la forma de una superficie de acero inoxidable 316 en
“‘montafas y valles” [MFA (Laboratory of Biomaterials and Bioingénierie, Quebec) -
80 x 80 um]
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El pulido electroquimico puede ser analizado por medio de una curva
cropotenciométrica, debido a que su comportamiento refleja que tan efectivo es el

proceso. Un proceso llevado a cabo es adecuado, si en la curva mencionada
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anteriormente se observa un comportamiento oscilante, explicado como la
formacion de una pelicula superficial con el incremento de potencial, luego la
formacion de una superficie de pasivacion dada cuando el potencial es estable y
finalmente la disolucién de la pelicula generada cuando el potencial es
decreciente. En los perfiles cronopotenciometricos, también puede observarse
que al aumentar la temperatura, aumenta como consecuencia la frecuencia de

ocurrencia de pasivacion en la superficie y la disolucién de la pelicula.
5.2.1. Mecanismo de pulido electrolitico

El efecto de pulido electrolito usualmente ocurre debido a una disolucidn
diferencial dada por la aplicaciéon de una corriente. "' En este proceso, ocurre
disolucién anddica (factor controlante), a bajas velocidades y se generan las
reacciones electroquimicas, formando una pelicula sobre la superficie del material
bajo el mecanismo difusivo. Durante el incremento de esta capa aumenta la
resistencia de la misma, llegando a un instante en que imposibilita la ocurrencia de
la reaccidn electroquimica del electropulido, haciendo que el proceso se detenga.

Las caracteristicas electroquimicas del electropulido son tales que el metal no

puede pasivarse ni puede sufrir aceleracién de la disolucion. @

Con la aplicacion de la corriente, la oxidacion de la pelicula cubre los huecos de la
superficie con mayor profundidad, la cual con una determinada gravedad
especifica, viscosidad, y aislamiento, previene su disolucion. Simultaneamente,
los picos mas altos no son cubiertos con esta oxidacién, por lo tanto reciben

grandes corrientes del catodo disolviéndose mas rapidamente.

Ben Franklin, opiné que una pieza de metal maquinada es cargada eléctricamente
para tener una concentracién de carga alta en las orillas y en las puntas agudas o
irregulares. Partiendo que el proceso electrolitico es un proceso de disolucién del

metal, cada pico que sobresale en la pelicula del anodo tendra una concentracion
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de carga mayor que la de los valles de la pieza de trabajo, siendo estos picos

removidos mas facilmente que los valles de la superficie del material. !"!

La figura 5.5 muestra que la capa exterior de la pelicula del anodo es mas activa
que la capa interior, donde las regiones de la pelicula del metal con concentracion

de carga alta pueden ser removidas.

Figura. 5.5 En el mecanismo del electropulido, los picos mas altos de la

superficie son disueltos mas faciimente que los picos mas bajos.

electrolito

Gas de
.r. Pelicula oxigeno
de oxido -

Pieza de
trabajo

El i6n metalico en solucion, ubicado en el borde de la pelicula del anodo, migra
naturalmente hacia la solucion. Esta pérdida de iones reduce la concentracion del

electrolito en la superficie de la pelicula de anodo.

Cuando ocurre el proceso de pulido electrolitico, el oxigeno es formado en el
borde exterior de la pelicula del anodo debido a que se genera como un gas,
formando burbujas moviéndose en la solucion a lo largo de la pelicula del anodo.
5.2.2. Caracterizacion de un Proceso de Electropulido

Es llevada a cabo a través de la curva de polarizacién (potencial vs. densidad de

corriente) también conocida como curva potenciométrica (figura 5.6). Esta curva

es obtenida proporcionando un voltaje (incrementado sucesivamente) entre el

26



anodo y el catodo, para la obtencién de las corrientes generadas en la celda en

esos instantes.

Figura. 5.6. Curva de polarizacién de un proceso de pulido electrolitico
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Las condiciones adecuadas para electropulir, estdn asociadas con el rango de
corriente constante con potencial, dado en la curva (zona de Plateau). Este valor
de corriente de electropulido es critico bajo dos condiciones; la primera ocurre
cuando la pasivacion del metal es pequefa ya que esto podria indicar que el
material puede picarse facilmente, la segunda condicion critica es cuando la
corriente de electropulido es excesivamente grande lo cual al ser aplicada calienta

la superficie de tal manera que causa su deterioro. %!

Esta curva también proporciona un mejor entendimiento sobre los pasos y las
reacciones electroquimicas, que ocurren en el electropulido. En la figura 5.6
(curva de polarizacion) la zona comprendida entre A y B, se explica como un

ataque del acido sobre el anodo y como la formacién de una capa liquida en la
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superficie de la probeta de trabajo con una concentracion mayor de iones que en
el resto de la solucién. De B a C, la capa viscosa de los productos de la reaccion
es formada en la superficie del anodo. La corriente en la zona de C a D, es la
corriente limite de electropulido ya mencionada. De D a E, ocurre la produccion
de oxigeno en forma de burbujas de gas, las cuales permanecen un cierto tiempo

en la superficie del anodo, causando en algunos casos picado!'".
5.2.3. Variables involucradas en un proceso de electropulido®

o Area superficial del anodo

e Orientacion de la muestra en el bano

e Orientacion del catodo en el bafio

e Material del catodo

e Relacion de las areas anodo/catodo

e Distancia entre anodo-catodo

e Profundidad de la muestra bajo la superficie de la solucion
e Composicion de la muestra, incluyendo impurezas

e Grado de agitacion del bafio

e Grado de tratamiento mecanico preliminar

e Manera de remover la probeta del bafio

e Procedimiento de limpieza

e Composicion y grado de impurezas del bafio electrolitico
e Tiempo

e Densidad de Corriente y Voltaje

e Temperatura

Otro factor influyente en el proceso, es la viscosidad del electrolito la cual debe ser
alta para de esta manera minimizar la formacion de burbujas en el anodo. Estas
burbujas dificultan el refrescamiento del electrdlito y la distribucién uniforme de

corriente, y causan defectos en la superficie como picado y marcas de flujo.
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Otra caracteristica que proporciona el electropulido a la superficie de un material,

es que por medio de la formacion de una pelicula pasiva porosa transforma su

propiedad superficial hidrofilica a hidrofdbica.

La optimizacién de procesos de electropulido requiere lograr un control total que

involucre variables (temperatura, tiempo de electrolisis, densidad de corriente,

pérdida de masa) como también asegurar la obtencion de una superficie brillante.

Referente a las caracteristicas de las soluciones usadas en el electropulido, estas

deben cumplir tres requisitos 2

1.

Deben ser capaces de disolver el metal a través de una pelicula superficial
preferencialmente con una disolucién a nivel atémico;

Deben mantener el control del espesor de la pelicula de oxido: si es
demasiado gruesa el metal se pasiva y se pule sumamente despacio, y si
es demasiado delgada o no existe, puede ocurrir ataque con acido ;

Deben favorecer la formacidon de una difusion viscosa de la capa

promoviendo el nivel macroscopico.

5.2.4. Ventajas de electropulido

Pueden tratarse superficies de geometria compleja.

Remueve inclusiones de metal y hace posible forman una nueva capa
delgada de 6xido, homogénea y uniforme.

Mejora resistencia a la corrosion, local y generalizada.

Reduce la presencia de defectos en la superficie y disminuye la
rugosidad!'"!

Se obtienen superficies finales mejores que las obtenidas por pulido
mecanico en algunos metales.

Una vez se tenga el procedimiento establecido, los resultados obtenidos
son satisfactorios y reproducibles.

Disminuye tiempo de metales que son pulidos en secuencia.
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e Sobre una superficie de tamafo grande, el electropulido puede seleccionar
un area logrando no destruir la pieza, sin necesidad de seccionar la pieza.

« El alisamiento de una superficie, para metales de una sola fase, se obtiene
con mejores condiciones cuando se hace electropulido que cuando se
realiza por métodos mecanicos.

e« La apariencia verdadera de una superficie observada en microscopia
optica, la cual tiene generalmente perturbaciones tales como rayas y grietas
formadas por operaciones de corte o pulido mecanico, son defectos que

pueden ser eliminados por medio del proceso de pulido electroliticol'

5.2.5. Desventajas del electropulido

e La desventaja principal del electropulido es debido a que muchos
parametros son influyentes en la calidad del proceso.

e A veces es necesario que las muestras que van a ser pulidas sean de
gran tamafo, porque la cantidad de material removida durante el
proceso puede ser importante.

e Debido a que los mecanismos del electropulido no son claros, la
optimizacién de este proceso se refiere a un experimento, el cual es
largo y costoso.

¢ No se halla aun un conocimiento estricto de teoria de electropulido, solo
existe algo de un conjunto de principios empiricos establecidos.

e En aleaciones de varias fases, la velocidad de pulido de cada fase
puede ser diferente. Puede resultar una superficie no plana.

e La velocidad de pulido en areas adyacentes a heterogeneidades, tales
como inclusiones no metalicas y vacancias, tienen normalmente la
mayor la velocidad que en los alrededores de la matriz y se dirige a
aumentar el tamaro de la inclusion y/o vacancia.

e Huecos, picado y ondas limitan aplicaciones que involucran la superficie,
revestimientos, interfaces y grietas. Los bordes con mayor tendencia a

ser atacados, son los redondos.
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Velocidades de remocion del material en electropulido son muy bajas,
alrededor de 1 ym/min, todos los dafos inducidos del corte y/o pulido
pueden no removerse si la preparacion es hasta lija 600 y el

electropulido se hace en tiempos cortos.

Un gran numero de electrolitos pueden necesitarse para pulir también
una variedad de metales; las condiciones dependerian del tiempo del

proceso.

No existe de alguna manera teoria sobre el proceso de electropulido,

por lo cual se prefiere un conjunto de principios establecidos

empiricamente. ["®

5.2.6. Problemas y correcciones del procedimiento de electropulido

En la tabla 5.6, se muestra los problemas que se presentan generalmente en el

proceso de electropulido junto con su posible causa y su solucion.

Tabla 5.6. Problemas y correciones del procedimiento de electropulido.

| Problema

Posible causa

Correccion

Profundo ataque en el
centro de la probeta

No hubo pelicula de pulido en el
centro de la probeta

Incrementar voltaje
Disminuir agitacion
Usar un electrolito mas viscoso

Picado o ataque en la
orilla de la probeta

Pelicula demasiado viscosa o
delgada

Disminuir el voltaje
Incrementar la agitacion
Usar un electrolito menos viscoso

Superficie rugosa o
mate

Pelicula insuficientemente pulida
0 no pulida

Incrementar el voltaje
Usar un electrolito mas viscoso

Dafios superficiales

Producto de anodo insoluble

Probar un nuevo electrolito
Incrementar la Temperatura
Incrementar el voltaje.

Ondulaciones o rayas en
la superficie pulida

Tiempo insuficiente
Agitacion incorrecta
Preparacién inadecuada
Exceso de tiempo

Incremento o disminucién de la
agitacion
Mejor preparacion
Incremento de voltaje y disminucion
del tiempo.

Manchas en la superficie
pulida

Ataque después de que la
corriente de pulido es apagada

Remover la probeta cuando la
corriente esta todavia encendida
Probar un electrolito menos corrosivo

Manchas asperas
(bullseyes)

Burbujas de gas

Incrementar la agitacion
Disminuir el voltaje
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Incremento en el voltaje
Fases en relieve Pelicula de pulido insuficiente Mejor preparacion
Disminucion del tiempo

Mejor preparacion

Exceso en tiempo de pulido Disminucidn en el voltaje
Voltaje demasiado altos Disminucién en el tiempo

Probar un electrolito diferente.

Picado

5.3 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

5.3.1. Extrapolacién de Tafel

La técnica de extrapolacion de Tafel se fundamenta en la teoria de potencial

mixto, de modo que:

~
Il
L]
|
.

donde:
i = densidad total de corriente
i = densidad de corriente anddica

ic = densidad de corriente catddica
Un caso especial es cuando un metal se corroe espontaneamente, dando origen a
que la contribucidn anodica y catodica sean iguales pero de diferente signo

ocasionando una corriente neta igual a cero. Por lo tanto la velocidad de corrosion

sera espontanea.

'C = ’a = iCOfT

donde:

icorr = densidad de corriente de corrosion
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Como se ha notado medir la velocidad de corrosion de una forma directa no es
posible, porque siempre se obtendria un valor igual a cero; por esta razén se

utiliza la ecuacion de Butler — Volmer, la cual consiste en:

i = icorr [exp 2.303(E - E;on)/by - €Xp (-2.303(E - Econ))/be]

donde:
ba y be = Pendientes anodica y catddica de Tafel
icorr = densidad de corriente de corrosiéon

E.orr = Potencial de corrosion

Las pendientes de Tafel son empleadas con el valor de Resistencia a la

Polarizacion para calcular la densidad de corriente de corrosion (icorr).

Se puede generar una curva de polarizaciéon iniciando el barrido al Ecor Y
variandolo ya sea a -250 mV vs. E¢r (para una curva de Tafel catodica ) o +250

mV vs. Ecorr (para una curva de Tafel anddica).

La velocidad de barrido es tipicamente 0.1 mV/seg. La curva resultante es una

grafica del Potencial aplicado vs. Logaritmo de la densidad de corriente medida.

Una forma de determinar icor €s trazar una linea recta a lo largo de la porcién
lineal de la curva anddica o catddica y extrapolarlas a través de Eq. Bajo
condiciones ideales, la curva de Tafel debe ser lineal sobre algun rango de
potenciales. Si se extrapola el mejor ajuste de una linea recta a través de Ecorr, €S
el punto de interseccion en Eq.r que proporciona el valor de icr. La pendiente de la
linea recta que se ajusta a los datos de Tafel se llama Pendiente de Tafel (b). Se
puede determinar una pendiente de Tafel anddica (b,) de un ajuste de la regién
lineal anddica y una constante de Tafel catddica (b;) de un ajuste de la regidn

lineal catddica.
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Las curvas de Tafel anddica o catddicas estan descritas por la ecuacion de Tafel:

n=blog(i/icorn)

donde:

n = sobrevoltaje, la diferencia entre el potencial del espécimen y el potencial de
corrosion.

b = pendiente de Tafel

icorr COrriente de corrosion

i = corriente de sobrevoltaje n, pA

Reacomodando la ecuaciéon anterior se obtiene:

n=>b log i- log icorr

Esta ecuacion tiene la forma y = mx + b, tal que una grafica n vs. log i es una linea
recta con pendiente b. De la ecuacion anterior se puede notar que cuando n=0y

I=lcorr.

La unidad de las pendientes de Tafel puede ser mV/década o V/década. Un

calculo de la constante de Tafel se ilustra en la figura 5.7.

La validez de la extrapolacién catodica requiere un proceso de reduccion el cual

solo es controlado por activacion.

Por lo menos una década de linealidad en la grafica semilogaritmica es adecuada

para determinar el icorr por extrapolacion Tafel.
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Figura 5.7 Extrapolacion de Tafel

anddics

1 décads
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27 p4)

catodica
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Este método es dificil aplicarlo en soluciones muy diluidas debido a los efectos de
la concentracion de polarizacion y a la resistencia ohmica.
Sin embargo, adecuadas aproximaciones son posibles con Tafel, siendo el icor

igual a la i) (corriente limite) para sistemas corroidos por control de difusion.

5.3.2. Resistencia a la Polarizacion Lineal

Esta técnica se utiliza para medir la Resistencia de Polarizaciéon (Rp), que se
define como la resistencia de un espécimen a la oxidacion durante la aplicacion de
un potencial externo; esta técnica se encuentra fundamentada en la ecuacion de
Butler-Volmer, y consiste en hacer pasar a través del metal una cierta corriente
directa mediante una fuente de poder externa, de lo cual se observara un cambio
de potencial que se registra mediante un voltimetro y un electrodo de referencia.
Por analogia con la Ley de Ohm el cambio observado es igual a la resistencia de

polarizacion.

La aplicacion mas util de Resistencia a la Polarizacion esta en el calculo de la

velocidad de corrosidén. El Rp se determina calculando la pendiente de la region
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lineal de la curva [E (mV) vs i (mA)]. El método propuesto por Stern y Geary, es la

siguiente formula:

R _AE b,be
P Al 2.303icopr(ba +be)

donde:

Rp = AE/Ai es la pendiente de la region lineal ,

AE = diferencia de potenciales expresa en volts (V),
Ai = se expresa en microamperios (uA),

ba = pendiente de Tafel anddica (V/década),

b. = pendiente de Tafel catddica (V/década),

2.303 = logaritmo natural de diez,
icorr = corriente de corrosion (uA).

Para calcular la corriente de corrosion:

b.b
icorr = L o gorr=p—
2.303R (b, +be) Rp

b = constante definida por las pendientes anddica y catddica.

Si se asume que todas las muestras tienen la misma area, los materiales con la

Rp mas baja, presentan la mayor corriente de corrosion.

Existen dos ventajas de la técnica de Rp sobre otras técnicas de corriente directa
como extrapolacion de Tafel: primero, la medicion de Rp se hace en un tiempo
mucho mas pequefio; segundo, la técnica Rp expone al espécimen a voltajes mas

pequefos, y asi no se cambia significativamente la superficie del espécimen.
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5.3.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La teoria y aplicaciones de EIS, se puede aplicar para la prediccion y control

practico de corrosion.

El principio esta dado por un proceso electroquimico que puede ser modelado por
elementos de circuitos eléctricos tales como resistores, capacitores e inductancias,
lo cual permitira caracterizar el proceso de corrosion electroquimica. Si se emplea
corriente directa se cumple la ley de Ohm E = IR y se emplea corriente alterna,
entonces E = I*Z, en la que Z esta determinada por los resistores, capacitores e
inductores, los cuales a su vez estan en funcidén de la frecuencia. Al trabajarse
corriente alterna, hay un desfase entre la corriente y el voltaje, pero estos operan

bajo la misma frecuencia.

Tanto el potencial como la corriente, presentan una componente real como una

imaginaria:

E= Ereal + Eimaginaria = E’ + jE”’
I1=r+jl”
Z=2'+jZ"=E/

Tan ® =2"/Z’

Z' y Z” son medidos en funcién de la frecuencia y graficados Z” vs. Z', lo cual se

conoce como grafica de Nyquist.
Esta técnica permite calcular la resistencia a la polarizacion, Rp, y como tal el
grado de corrosividad del medio (Rp es la diferencia entre el limite de baja y alta

frecuencia).

De acuerdo al proceso controlante, ya sea corrosién simple, difusion o adsorcion

se presenta variacion en la obtencion de las impedancias; conociéndose como
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impedancia Warburg para el control por difusion y pseudo-inductancia para el

proceso por adsorcion.

La EIS provee informacién util acerca de las habilidades y propiedades
electroquimicas de los productos de corrosion o sistemas de proteccion
(recubrimientos) ante unas caracteristicas determinadas de los medios de
corrosion a que son sometidas las probetas a ensayar, ademas de evaluar la
cinética de corrosion y fendmenos interfaciales asociados, ademas, la impedancia
permite la determinacion de la resistencia a la corrosiéon en estado estable, lo cual
es muy importante para evaluar la velocidad de corrosién en sistemas donde se

presenta este fendmeno en una forma muy lenta.

Los ensayos con EIS estan relacionados con pruebas de medidas de pérdida de
peso; presentando esta técnica la ventaja de una rapida determinacion de la
velocidad de corrosion y la habilidad de suministrar informacién sobre el

mecanismo e influencia sobre los productos de corrosion.

Esta técnica para el estudio de corrosion en biomateriales se caracteriza por
utilizar una sefal de corriente alterna para excitar el electrodo de trabajo, a una
amplitud de voltaje de + 20 voltios y un barrido de frecuencia desde 0.1 mHz hasta
100 KHz. En EIS se pueden determinar los valores de resistencia a la
transferencia de carga que sirve para obtener un valor de la velocidad de corrosion,
para el registro de los datos de EIS, se utilizan los graficos de Nyquist, Bode y

formatos de Admitancia.

5.3.4 Polarizacién Ciclica

Esta técnica mide las tendencias de picadura de un espécimen en un sistema

metal-solucion dado.
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En un experimento de picaduras, se aplica un barrido de potencial que inicia en
Ecorr y continua en la direccién positiva (anddica) hasta que ocurre un incremento
grande en la corriente. Cuando el barrido alcanza un valor de densidad de
corriente programado por el usuario, se invierte y se inicia el barrido en direccion

negativa (catodica).

El umbral de densidad de corriente es tipicamente 1 mA/cm?. El potencial final del
barrido debe ser negativo con respecto a Potencial de Proteccion (Epp) como se
determind por un barrido preliminar. En la grafica resultante se traza el potencial

aplicado vs. el logaritmo de la corriente medida.

El potencial al cual la corriente se incrementa repentinamente se define como el
potencial de picadura (Ep), como se muestra en la figura. Cuando ocurre la

picadura en direccion del barrido, el barrido inverso trazara un lazo de histéresis.

El potencial donde se cierra el lazo en el barrido inverso es el potencial de
proteccion o pasivacion (Epp). Si no se cierra el lazo, Ep, se puede estimar
extrapolando el barrido inverso a una corriente de cero. Si el potencial de
picadura y el potencial de proteccion son iguales, existe una pequefa tendencia al

picado.

Si el potencial de proteccion es mas positivo (anddico) que el potencial de
picadura, no habra tendencia a la corrosién. Si el potencial de proteccién es mas

negativo que el potencial de picado, se pueden presentar picado.
En general, el potencial de proteccion es el potencial por debajo del cual no

ocurre corrosion por picaduras ni por hendiduras. El potencial de picadura es el

potencial arriba del cuando pueden presentar ambos tipos de corrosion.
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Figura 5.8 Grafica tipica de polarizacion ciclica.
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5.3.5. Técnicas potenciostaticas

Esta técnica aplica un potencial constante a la interfase metal-solucion y mide su
comportamiento electroquimico como una funcién del tiempo. Los experimentos
potenciostaticos se pueden utilizar para determinar los coeficientes de difusién del
material disuelto en una solucion, para medir potenciales y velocidades de
pasivacion o repasivacion y para evaluar las técnicas de proteccion anddica o

catédica.

Un barrido potenciostatico inicia a un potencial programado, y después de un
retardo inicial especificado, se pone a un potencial final programado. El potencial
que se aplica al final se mantiene para un periodo de tiempo especificado. La
corriente que fluye como resultado del potencial aplicado se grafica como una

funcion del tiempo (figura 5.9).

La aplicacion subita de un sobrepotencial esta ligada a la carga de la doble capa

del electrodo de trabajo, por lo que siempre, al inicio de la medicion, se debe
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considerar una corriente capacitiva I =Cp dh/dt que se suma a la corriente de

reaccion.

El tiempo necesario para que ocurra la carga de la doble capa depende de la
resistencia del electrolito, R, entre el electrodo de trabajo y la punta del capilar de
Luggin, que en serie con la capacidad de la doble capa, Cp, proporciona la

constante de tiempo:

T.=RCD

El tiempo necesario para que el sobrepotencial alcance el valor pre-establecido
depende de 1. y también del tiempo de respuesta del potenciostato mismo (figura
5.10); la corriente disminuye constantemente con el tiempo hasta llegar a un valor
estacionario. El ascenso inicial rapido corresponde a la corriente capacitiva. La
corriente medida en el potenciostato después de un tiempo finito t, durante una
medicion potenciostatica anoddica, sera igual a la que circula por la probeta y se

usa como medida de la velocidad de corrosién del espécimen

Figura 5.9. Diagrama de corriente contra tiempo para un sistema potenciostatico.
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5.3.6. Técnica de polarizacion anddica potenciodindmica

Esta técnica se usa para determinar la caracteristica activa/pasiva de un sistema
metal-solucion dado. El objetivo principal de estos estudios es el de estimar la
resistencia a la corrosidon de un metal en cierto medio agresivo, para luego

extrapolar la informacién asi ganada a tiempos largos de exposicién en ese medio.

La polarizacién anddica potenciodinamica utiliza un barrido de potencial que
tipicamente inicia a Ecorr y se varia en una direccién positiva, normalmente a un
potencial positivo suficiente para oxidar la solucién de prueba. La velocidad de
barrido es tipicamente de 0.1 mV a 5 mV/seg. Los datos mas confiables
generalmente se adquieren a velocidades de barrido lentas. En la grafica se trazan
el potencial aplicado vs. logaritmo de la corriente medida.

Existe un parametro muy importante durante el trazado de una curva de
polarizacion: el tiempo. En una medicion que usa las técnicas potenciodinamicas,
el potencial se varia de manera uniforme con respecto al tiempo, y esto se puede
hacer de dos maneras: 1) variando el potencial en escalones de igual valor,
esperando un mismo intervalo de tiempo antes de registrar el valor de la corriente
que fluye y, 2) variando el potencial a una velocidad constante, registrando

simultaneamente la variacion de la corriente.

En este caso, la unica informacion confiable es aquella dada por el trazado de una
curva en donde las mediciones se hagan tan lentamente como sea posible o0 aun

mejor, potenciostaticamente.

La forma completa de una curva indica el comportamiento de la corrosiéon del
espécimen en la soluciéon de prueba y facilmente se puede determinar si la
muestra se pasivara completamente. Ademas, facilmente se puede determinar si

la pasivacion es espontanea o si se requiere de una polarizacion para inducirla.
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Valores criticos de Potencial y Densidad de Corriente. Los valores de potencial y
corriente en puntos criticos en la curva potenciodinamica pueden revelar mucho
acerca de las tendencias a la pasivacion. Considerando la condicion maxima de la
transicion activo-pasivo de la curva en la figura 5.10, la corriente anddica critica
que baja en el maximo de esta curva indica que el espécimen se pasiva
rapidamente. La proximidad del potencial pasivo primario a Ec.r indica la

tendencia a la pasivacion.

Figura 5.10. Grafica tipica de una polarizacién anddica potenciodinamica

Larriente

(1) Disolucién Metalica

(2) Formacidn de la pelicula

(3) Pelicula Pasiva

(4) Ruptura de la pasividad
(picado)

Region pasiva de corriente y region transpasiva de potencial. Se puede tasar el
grado de pasivacion y la estabilidad de la capa pasiva observando la regién pasiva
de corriente y la region transpasiva del potencial. Corrientes pequefias en la region
pasiva indican un alto grado de pasivacién. Una region transpasiva a un potencial

mas positivo indica que la capa pelicula pasiva tiene mayor estabilidad.

5.4 RUGOSIDAD

Un factor muy importante e influyente en la comprensién del mecanismo de

desgaste es conocer que nunca se encontrara una superficie completamente o
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perfectamente plana a nivel microscopico, aunque se haya preparado con
métodos finos como lo son el maquinado, pulido, cepillado etc. Toda superficie
presenta ciertas deformaciones como ondulaciones en forma de colinas y valles,
véase figura 5.11. La superficie en (a) se considera plana perfectamente lisa, la
(b) lisa y las (c), (d) y (e) planas rugosas con diferentes longitudes de onda que
indican el grado de rugosidad. En superficies reales la altura de las crestas esta

entre 0.05 y 50 um y su espaciamiento entre 0.5 ymy 5 mm.

Figura 5.11. Tipos de ondulaciones en las superficies

La rugosidad de una superficie se muestra en la figura 5.12 y se describe de la
siguiente forma:

¢ Rt = Profundidad de Rugosidad Maxima

e Ra = Raiz cuadratica media

e La curva de apoyo
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Figura 5.12. Rugosidad Superficial

Una forma practica para encontrar la altura promedio de las ondulaciones

superficiales es estableciendo Ra, segun la siguiente expresion:
2
Ra=1/|j(y )dx

Para encontrar la curva de apoyo, se puede imaginar que sobre las asperezas se
soporta una carga, la cual se desliza en forma horizontal, produciendo el desgaste
de las mismas, como se muestra en la figura 5.13 hasta eliminar todas las

asperezas.

Figura 5.13. Curva de apoyo
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Se ha encontrado que si las crestas se desgastan a una profundidad X, en ellas se
forman zonas planas de amplitud a1 y c1, igualmente sucedera a una profundidad

Y asi sucesivamente hasta eliminar las asperezas.
Al sumar la amplitud de cada una de estas zonas planas, se genera la curva de

apoyo la cual es de gran importancia cuando se examinan las superficies después

de ser sometidas al movimiento bajo carga.
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Por lo general, las superficies maquinadas tienen una distribucién Gaussiana, si se
consideran las alturas. La curva de apoyo es la distribucién acumulativa de la
distribucion de todas las alturas (curva Gaussiana). En la figura 5.14, se muestra
la variacion de rugosidad en las escalas Ra y Rmax, de una probeta de acero
inoxidable 316L electropulida en 500 segundos en acido sulfurico con acido

fosforico, respecto a la densidad de corriente.

Figura 5.14. Relacién entre la rugosidad de la superficie de trabajo vs. densidad

de corriente.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental adoptado para la investigacion sobre el electropulido en
probetas de Ti6AI4V y acero inoxidable 316L usadas como implantes, fue

realizado de acuerdo al diagrama de flujo mostrado en la figura 6.1.
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Figura. 6.1. Diagrama de flujo del desarrollo experimental seguido durante el

proyecto.
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6.1. DESCRIPCION DEL MATERIAL DE ENTREGA

Las muestras de acero inoxidable AISI 316L F-138 y las muestras de Ti6Al4V F-
136 de forma cilindrica con 12.6 y 12 mm de didmetro respectivamente y 2 mm de
espesor son mostradas en la figura 6.2, y se recibieron sin ningun tratamiento

térmico previo.

FIGURA 6.2. Descripcion de las probetas para los ensayos

Ti6Al4V

6.2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES EN CONDICIONES DE
ENTREGA

6.2.1. Medidas de Brillo y Rugosidad: El estado inicial de la superficie en las
probetas de ensayo bajo condiciones de entrega y después de lija #600, fue
observado en un analizador éptico Leica Q500mc en aumentos 5x, 10x y 20x.
Posteriormente, fueron realizadas medidas de brillo y rugosidad inicial en un
luxémetro (luxes) y en el Hommel Tester T500 en las escalas Ra (um) y Rmax

(um). Los equipos mencionados anteriormente son mostrados en la figura 6.3 (a)
y (b).
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Figura 6.3 (a) Equipo para medidas de brillo, y (b) Equipo para medidas de

rugosidad Hommel Tester T500

6.2.2 Analisis Quimico Elemental por Fluorescencia de Rayos X: Las
probetas de acero inoxidable 316L y Ti6Al4V fueron analizadas sin ninguna
preparacion superficial. Los instrumentos y los equipos empleados durante
el analisis fueron un espectrometro de Fluorescencia de Rayos X de
Energia Dispersa Shimadzu EDX 800 HS, un detector de Estado Solido Si

(Li), un tubo de Rodio como Fuente de Rayos X y un colimador de 5mm.

Los resultados son presentados de forma individual para cada muestra con la

siguiente informacion:

e Porcentaje en peso (%) de cada elemento cuantificado y su desviacion
estandar en la medicion.

e Las concentraciones reportadas igual a 0 corresponden a cuantificaciones
halladas menores a 10ppm, pero que presentaron una desviacion estandar

mayor a 10.

La cuantificacién de los elementos presentes en las probetas de Ti6AL4V y acero

inoxidable 316L se realizdO empleando el método de los Parametros
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Fundamentales (FP) mediante el software DXP - 700 E Versién 1.00 Rel 014. En

la tabla 6.1, se muestran los valores reportados los cuales corresponden al

promedio de dos mediciones para cada material.

Tabla 6.1. Composicion de las probetas de acero inoxidable 316L y Ti6AI4V

Material || F€ Cr Ni Ti Mo || Mn Si S P Y, Al

(%) 1L (%) || (%) || (%) |[ (%) || (%) || (%) [[ (%) || (%) || (%) | (%)
| 316L |/62,49|(17,84|/13,58|| 0 |[2,952]/2,033|/0,906//0,383|/0,150]//0,027|| 0 |
| TieAI4V |10,183|| 0 || o |[8se6|| 0 || 0 |/0,444]/0,342|| 0 [/4,119]|6,102]

6.2.3 Metalografia: Otro método empleado para caracterizar las aleaciones de
acero inoxidable 316L y Ti6Al4V, fue el analisis metalografico. El cual tuvo
como proposito, comprobar que la microestructura obtenida del material de
estudio correspondiera a

microestructural de las muestras atacadas se realizd en el Analizador de

la microestructura teorica.

La evaluacion

Imagenes marca LEICA modelo Q500MC, y es mostrada en la figura 6.4.

Figura 6.4. Microestructura de (a) acero inoxidable 316L y, (b) aleacion i6Al4V
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Para el ataque de la aleacion Ti6Al4V, se utiliz6 como reactivo una solucion
acuosa compuesta de: 25% acido fluorhidrico HF, 25% &cido nitrico HNO3 y 50%
de agua destilada por un tiempo de 8 segundos. En esta aleacion, el tamafio de
grano observado es muy fino, debido a que el Vanadio y el Aluminio, afinan su

tamano.

La microestructura del acero inoxidable 316L, se obtuvo usando una solucién
acuosa con 10% de acido oxalico aplicando una corriente de 0,05 A durante 10
segundos. Con la obtencién de esta microestructura, se corrobora que es un

acero austenitico debido a que sus granos son equiaxiales.

6.2.4 Medidas de Dureza

Las medidas de dureza se realizaron en maquina de dureza Clark, aplicando
150kg de carga usando un identador con punta de diamante. Los resultados
obtenidos fueron en escala Rockwell C. En la tabla 6.2 se reportan los datos

obtenidos en los ensayos de medida de dureza en RC.

Tabla 6.2. Medidas de Dureza Rockwell C sobre las probetas de acero inoxidable
316L y Ti6AI4V

| MATERIAL Dureza Rockwell C
| 316L 30
| TiBAI4V 40

6.2.5. Técnicas Electroquimicas: Las muestras de ensayo fueron analizadas por
medio de pruebas electroquimicas para la evaluacién de velocidad de corrosion a
partir de la revision bibliografica y de las diferentes técnicas disponibles en la

universidad.

Las técnicas seleccionadas para la evaluacion electroquimica fueron:
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Potencial de Corrosion
Resistencia a la Polarizacion Lineal

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

L nh -

Polarizacion Ciclica

La técnica Tafel no fue realizada, debido a que las pendientes de Tafel se
calcularon con la curva de Polarizacion Ciclica.

Con cada una de las técnicas realizadas se usé un electrolito que simula el
comportamiento del fluido fisiolégico (solucidn Ringer) conformado por los
compuestos y las concentraciones dados en la tabla 6.3. El electrodo de
referencia usado fue el de Ag/AgCl, y el contraelectrodo usados fue una barra de

grafito, mostrados en las figura 6.6.

Tabla 6.3. Composicion quimica de solucién Ringer

| COMPUESTO || CONCENTRACION (g/1) |
| NaCl | 8,600 |
| KCl [ 0.374 |
| CaCl2 | 0,374 |
| NaHCO3 [ 2,444 |

El montaje en el que se decidio llevar a cabo todas las pruebas electroquimicas
fue el de la celda plana con la plancha de calentamiento. Estas fueron realizadas
en un potenciostato - galvanostato IM6 (figura 6.5), el cual cuenta con los

programas computacionales adecuados para la realizacion de estas pruebas.
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Figura 6.5. Montaje para la realizacién de pruebas electroquimicas el cual

consiste de una celda plana sobre una plancha de calentamiento a 37 °C.

La celda plana usada sobre la plancha de calentamiento, se describe en la figura
6.6 junto con los electrodos (el de referencia, el contra-electrodo y la probeta de
trabajo, inmersos en solucién Ringer) necesarios para la ejecucion de pruebas

electroquimicas.
Figura 6.6. Celda plana con la plancha de calentamiento para pruebas

electroquimicas

Electrodo
de
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En la figura 6.7, se muestra el montaje realizado para la ejecucion de pruebas

electroquimicas.

Figura 6.7. Montaje para pruebas electroquimicas con una celda plana sobre una

plancha de calentamiento a 37 °C.

g igrgnp.l

119

En la tabla 6.4 se presentan las condiciones en las que se llevaron a cabo las
pruebas electroquimicas para la caracterizacion de las probetas de Ti6AI4V vy

acero inoxidable 316L en condiciones iniciales y después del tratamiento

superficial.

Tabla 6.4. Condiciones para las pruebas electroquimicas realizadas en el

potenciostato-galvanostato Gamry.

PRUEBA CONDICIONES
R Barrido de Potencial: -20 mV a 20 mV vs. Ag/AgCl
P Velocidad de Barrido: 0,16 mV/s.

EIS Rango de Frecuencias: 0,01 a 100.000 Hz;
Voltaje AC: 20 mV

Polarizacién Ciclica Barrido de Potencial -0,5a 1,5V
Velocidad de Barrido: 1 mV/s
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6.3. PRUEBAS PRELIMINARES

Debido a que no existe un procedimiento reportado que incluya teoria y practica
en el desarrollo del pulido electrolitico, se realizaron pruebas preliminares y se
disefio un montaje preliminar el cual con la experiencia fue modificado, debido a
que se buscaba la reproducibilidad del proceso. Se tuvieron en cuenta varios
parametros experimentales dependientes unos de otros, convirtiéndose de esta
manera el pulido electrolitico en un proceso extenso y dispendioso.

La ejecucion del disefio del montaje se hizo simultaneamente con el escogimiento
de las variables independientes del pulido electroquimico seleccionadas en esta

investigacion y con la obtencién de curvas potenciométricas.

Basicamente, se trabajaron tres tipos de montaje descritos en la tabla 6.5 y
mostrados en la figura 6.8. En cada montaje se realizaron curvas
potenciométricas, variando condiciones del disefio de la celda de pulido
electroquimico tales como electrolito, relacion entre areas anodo/catodo y fuente
para el suministro de voltaje y/o corriente. Después de obtener la curva
potenciométrica de cada montaje con sus condiciones especificas, se hicieron

algunas reproducciones de la curva para observar la variacion de ésta.

Figura 6.8. Disefio de los montajes realizados para la realizacién de curvas
potenciométricas y el proceso de pulido electrolitico (a.) Montaje 1, (b.) Montaje 2,

y (c.) Montaje 3.
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Tabla 6.5. Montajes realizados para pruebas potenciométricas y de electropulido

MONTAJE

DESCRIPCION

#1

Dos electrodos de grafito (catodo) y una probeta de trabajo (anodo) sujeta por
un gancho todo sumergido en un electrolito, en una celda de vidrio de un
compartimiento, como lo muestra la figura 6.9 (a). La distancia entre los

electrodos fue de 1 cm.

#2

Consistio en dos laminas de acero inoxidable 304 las cuales operaron como
catodos, la probeta de trabajo la cual intervino como anodo, ambos
sumergidos en la solucién para electropulido la cual era el electrolito. En el
disefio también se usé un gancho el cual cumplia la funcidn de sujetar la
probeta de trabajo, como lo muestra la figura 6.9 (b). La distancia entre
anodo-catodo media

#3

Para este montaje se disefio una celda metalica de acero inoxidable 304 con el
objetivo de simular un montaje a nivel industrial. En el compartimiento
metalico usado como catodo se adiciond la solucidén para electropulir la cual fue
el electrolito y se sumergid la probeta de trabajo que operd como anodo,
mostrado en la figura 6.9 (c). Para este montaje al igual que en los descritos
anteriormente se usé como un gancho que sostenia la probeta.

La distancia entre catodo y anodo era de 5 cm.

6.3.1 Curvas Potenciométricas

Usualmente realizadas para caracterizar el proceso de electropulido, las condiciones

adecuadas para electropulir estan asociadas con la region de Plateau en una

curva potenciométrica. En la tabla 6.6 son descritas las condiciones en que se

realizaron curvas potenciomeétricas.
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Tabla 6.6.
potenciométricas para los materiales acero inoxidable 316L y Ti6AI4V.

Condiciones de operacién para la

realizacion de curvas

PRUEBA ] RELACION DE NUMERO
4 MATERIAL || MONTAJE || FUENTE || ELECTROLITO || AREA DE
ANODO/CATODO || PRUEBAS
Protek
1 316L 1 6100 H2S04 al 85% 0.250 2
2 Ti6AI4V 1 Protek |1 15504 al 85% 0.190 2
6100 ° :
Protek |[ H2S04 (14.5%)+
3 316L 3 6100 H3PO4 al (60%) 0.019 2
. Protek |[ H2S04 (14.5%)+
4 Ti6AI4V 1 6100 H3PO4 21 (60%) 0.220 2
Protek H2504 (12%)+
> 316L 1 6100 || H3PO4 al (55%) 0.250 2
. Protek H2504 (12%)+
6 Ti6Al4V 1 6100 || H3PO4 al (55%) 0.190 2
Protek H2504 (12%)+
/ 316L 3 6100 || H3PO4 al (55%) 0.019 2
Fuente || H2S04 (12%)+
8 316L 3 uIS H3PO4 al (55%) 0.019 2
. Protek o
9 TiGAI4V 3 6100 H2S04 al 25% 0.018 2
Protek o
10 316L 3 6100 H2S04 al 25% 0.019 2
Protek o
11 316L 3 6100 H2S04 al 25% 0.019 2
. Protek 3M de H2504 en
12 TiGAI4V 3 6100 Metanol 0.018 2
13 Ti6AI4V 2 Pg;’g%k H2S04 al 25% 1.020 2

En la figura 6.11 se muestra una curva potenciométrica para el acero inoxidable

316L y desarrollada en el montaje descrito en la tabla 6.6 prueba numero 1; en la

cual, puede observarse la region de Plateau en el rango de potencial que va desde

10 V hasta 18 V, con una corriente de 0,15 A. Es decir, que este material en este

montaje puede electropulirse si fuese aplicado una corriente de 0,15 A y el sistema

genera un voltaje de 10 — 18 voltios.

En la figura 6.10 se muestra una curva

potenciométrica para la aleacion Ti6Al4V con las condiciones dadas en la tabla 6.6
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prueba numero 2. En esta curva, la zona de Plateau se encuentra por encima de

17 V a corrientes menores que las encontradas en la figura 6.9y 6.11.

Finalmente, la curva potenciométrica dada en la figura 6.11 la zona de corriente
constante se encuentra en 2 A, la cual fue obtenida con las especificaciones

dadas en la tabla 6.6 prueba numero 8.

Figura 6.9. Curva Potenciométrica de una probeta de acero inoxidable 316L en

una solucion de acido sulfurico al 85 %.

25

N
o
|

N
)]
|

POTENCIAL (V)
)

[¢)]
I

0 ‘ ‘ |
0 0,5 1 1,5

CORRIENTE (A)

Figura 6.10. Curva Potenciométrica de una probeta de Ti6Al4V en una solucion

de acido sulfurico al 85 %.
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Figura 6.11. Curva Potenciométrica de una probeta de acero inoxidable 316L en

una solucion de acido sulfurico (14,5%) y acido fosforico (60%).

POTENCIAL (V)
[6)]

0 0,5 1 1,5 2 2,5
CORRIENTE (A)

En la tabla 6.7 se describen las condiciones a las que fueron electropulidas las
muestras; entre los parametros descritos estan el material, la fuente con la que se
suministré el voltaje o corriente, la solucion de electropulido usada, la relacion de
areas anodo/catodo, la temperatura del proceso, el tiempo, los valores de corriente
y potencial, y el tipo de electropulido, es decir, cuando el proceso realizado fue

galvanostatico (G) y cuando fue potenciostatico (P).
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Tabla 6.7. Condiciones de operacion para la realizacion del proceso de electropulido en probetas de acero
inoxidable 316L y Ti6AI4V

PRUEBA# || MATERIAL || MONTAJE|| FUENTE || ELECTROLITO 'E&LSSE‘}’EA%E.?S (01;;) (mtin) Ev) || 1(a) || EP
1 316L 1 Protek H,SO0. al 85% 0.250 27 || --- | 6.00- || 0.177- || &
16.0 || 0.150
2 Ti6AI4V 1 Protek H,SO04al 85% 0.190 s0 || 35 | 22| 0130 || G
3 316L 3 Protek Hfg‘bgl(‘ggz}’o)) + 0.019 27 || 7 || 16.00 || 0.018 || P
4 316L 3 Pg‘l"(:)%k HZHS3CF)"E)£11?E.SI(5)O/°O/¢)>)+ 0.019 27 3 19(5.7378_ 2.040 || P
5 316L 3 ok Hﬁ%%ggl?ég"{,‘z)* 0.019 27 || 2.3 || 5.00 || 2.999 || P
A T D B
A EE A TR R e
N N T B B B T
9 Ti6AI4V 3 Re';‘ﬁ:;ira 3 n;’tfn%‘l‘e” 0.018 27 || 20 || 8.17 8_'8%' P
10 Ti6AI4V 3 Re';‘fﬁ;‘;ira 3 M ps0sen 0.018 27 || 10 || 16.00] 0.01 || G
11 Ti6AI4V 3 Re';‘fﬁ;‘;ira 3 1 MaSOaen 0.018 27 || 11 || B 333 || G

' La manipulacién de tiempo era dispendiosa, debido a que la fuente de Poder Protek 6100 no es una fuente reguladora de corriente.




= | owm A sl T B R S
5 o= o T B
i Rl T B A
15 316L Regfﬁ;‘;ira F||-|2§F%4(%§;/03/5 0.019 27 || 15 || 3.30 || o.50
= o= - T e
17 316L Regfﬁ:;ira ﬁ'_lz;?g“(g;/?/o;’ 0.019 60 || 15 || 1.48 || 0.17
= o= e stz ] oo Lo = g )Les
s o= A e R R
a o A e R
w o o e | w23 o
w o A e R B
w o= e T O B A
o= e [T ] oo w2 |28
| o e T B A
26 Ti6AI4V Re';‘ﬁ;‘;ira Etif”fglcgéz/f;h) 0.018 go || 10 || 12.2 || 2.02
27 Ti6AI4V Re';‘ﬁ;‘;ira Etif”fglcgéz/f;h) 0.018 go || 5 || 16.1 || 0.05
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28 Ti6AI4V Regfﬁ:;ira Etif”fgfgéz/f;/” 0.018 70 || 15 || 7.04 || 0.55
29 Ti6AI4V Regfﬁ;‘;ira E“f”}f(':‘lcgéz/f)"/” 0.018 50 || 10 || 4.03 || 0.05
30 Ti6AI4V Regfﬁ;‘;ira E“f”}f(':‘lcgéz/f;/°) 0.018 50 || 5 || 5.04 || 0.07
31 Ti6AI4V Regfﬁ;‘;ira E“f”}f(':‘lcgéz/f;/°) 0.018 50 || 20 || 3.96 || 0.03
32 Ti6AI4V Regfﬁ;‘;ira E“f”}f(':‘lcgéz/f)"/” 1.020 80 || 10 || 22%7|| o.03
| e I 3 I e
34 Ti6AI4V Regfﬁ;‘;ira E“f”}f(':‘lcgéz/f)"/” 1.020 90 [ 10 ||_33|| 0.03
35 Ti6AI4V Regfﬁ:;ira 3 MM:tzaSr%‘l en 0.018 22 || 10 || 8.03 || 0.14
| o o [T | oo | | | B o
> | B el T R A
38 Ti6AI4V Rel;telgcgce)ra 3 M 230 en 1.020 27 || 2 || e.08 || 0.03
38 Ti6AI4V Re';‘fﬁ;‘;ira 3 M 250, en 1.020 27 || 2 || 6.08 || 0.03
40 Ti6AI4V Re';‘fﬁ;‘;ira 3 M 250 en 1.020 27 || 5 || $9% 1] 035
41 Ti6AI4V Re';‘fﬁ;‘;ira 3 M 250 en 1.020 27 || 2 || 9.05 || 0.50
42 Ti6AI4V Re';‘fﬁ;‘;ira 3 M 250, en 1.020 19 || 5 || 8o0a | 50T

i1 a corriente no se deja manipular en modo galvanostatico en condiciones reportadas en pruebas 36 y 37.
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Fuente

3 M H,S04en

43 Ti6AI4V Reguladora Metanol 1.020 19 2 7.72 0.02
44 Ti6Al4V Fuente 3 M HaS04 en 0.018 27 5 |[19.00|| 0.03
Reguladora Metanol
45 Ti6Al4V Fuente 3 M HaS04 en 0.018 27 2 1.03 || 0.03
Reguladora Metanol
Fuente 3 M H,SO4en
46 Ti6Al4V Metano 0.018 27 0.5 0.22 0.03
Reguladora |
47 Ti6AI4V Fuente 3 M H,S0,4 en 0.018 27 2 8.04 || 0.03
Reguladora Metanol
Fuente 10% de Acido
48 Ti6AI4V Perclorico en Acido 0.018 2 5 8.02 0.03
Reguladora o
acetico
Fuente 10% de Acido
49 Ti6AI4V Percldrico en Acido 0.018 5 10 8.02 0.03
Reguladora o
acetico
10% de Acido
50 Ti6AI4V Fuente 1| 5o l6rico en Acido 0.018 5 15 8.00-11 4 o3
Reguladora - 9.00
acetico
51 Ti6AI4V Fuente 3 M H.SOqen 1.020 -2 5 8,06 || 0.18
Reguladora Metanol
52 Ti6AI4V Fuente 3 M H,S0qen 1.020 -2 2 8.05 || 0.18
Reguladora Metanol
. Fuente 3 M H,SO4en _ 0.03 -
53 TIGAI4V Reguladora Metanol 1.020 2 2 2.57 0.04
54 Ti6AI4V Fuente 3 M H,S0qen 1.020 -2 5 0.50 || 0.03
Reguladora Metanol
55 Ti6AI4V Fuente 3 M H,S0qen 1.020 1 3 8,09 || 0,03
Reguladora Metanol
56 Ti6AI4V Fuente 3 M H,50qen 1.020 2 10 8.02 || 0.14
Reguladora Metanol
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57 Ti6AI4V Fuente 3 M H,S04en 0.190 10 5 8.08 || 0.04
Reguladora Metanol
58 Ti6AI4V Fuente 3 M H,S04en 0.190 5 5 || 12.01 || 0.06
Reguladora Metanol
59 Ti6AI4V Fuente 3 M H,S04en 0.190 1 5 || 10.04 || 0.03
Reguladora Metanol
60 Ti6AI4V Fuente 3 M H,504en 0.190 1 8 || 10.04 || 0.03
Reguladora Metanol
61 Ti6Al4V Fuente 3 M H,S04en 0.190 2 2 || 15.01 || 0.04
Reguladora Metanol
62 Ti6AI4V Fuente 3 M H,S04en 0.190 2|l 2 || 18.09 || 0.73
Reguladora Metanol
Fuente 10% de Acido
63 Ti6Al4V Perclérico en Acido 0.190 10 10 8.01 0.02
Reguladora o
acético
Fuente 10% de Acido
64 Ti6Al4V Perclérico en Acido 0.190 10 10 10.04 0.02
Reguladora o
acetico
Fuente 10% de Acido
65 Ti6Al4V Reguladora Perclorico en Acido 0.190 10 5 16.04 0.02

acético
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Los voltajes y las corrientes suministradas en los diferentes montajes usados para
las curvas potenciométricas y para el proceso de electropulido, fue en algunas
pruebas con la Protek 6100 y en otras con una fuente reguladora (Figura 6.14 a 'y

b, respectivamente).

Figura 6.12. Fuentes usadas para el suministro de voltaje y corriente, en los
montajes realizados para el proceso de electropulido, a) Protek 6100 y b) Fuente

Reguladora

Con el fin de corroborar cuantitativamente y cualitativamente la influencia del pulido
mecanico en el proceso de electropulido, una muestra de acero inoxidable 316L sin
pulir se sumergié en una solucion acuosa de H,SO4 (12%) y H3PO4 (55 %) a 60 °C,
usando el montaje #3 y aplicando una corriente de 2 amperios con la fuente
reguladora durante 5 minutos. Posteriormente, se hizo el mismo procedimiento con
una muestra de acero inoxidable 316L con pulido mecanico. Se observé que las
caracteristicas iniciales de una superficie influyen drasticamente en el pulido

electrolitico.

Respecto a los contaminantes que quedan en la solucién de electropulido, una forma
de renovar la que se encuentra alrededor del anodo y de eliminar las burbujas que
producen cavitacion, es la agitacion ®, por tal motivo se llevaron a cabo dos

procedimientos de electropulido y se observd que la calidad de la superficie



electropulida con agitacién tiene mejores caracteristicas que la muestra electropulida

sin agitacion.

Otra variable que se analizé en el disefio de una celda de electropulido, fue la
influencia del aumento de la densidad de corriente. Teniendo en cuenta, que la
prueba 23 mostrd condiciones aptas para electropulir, se aumento la corriente de 2 A
a 3 A, adicionando agitacion al experimento. Se observé un cambio muy leve en la

calidad de la superficie de 3 A en comparacion con la de 2 A.

6.4 PROGRAMACION EXPERIMENTAL

Inicialmente, se realizé un disefo experimental para analizar el efecto de las variables
temperatura y tiempo, en probetas de Ti6AI4V y acero inoxidable 316L, sobre la

velocidad de corrosion, la rugosidad vy el brillo.

El disefio seleccionado fue un disefio factorial de tres niveles, 3" = N, donde n es el
numero de variables a analizar y N es el numero de ensayos a realizar. Segun este

disefo, se requirid realizar nueve ensayos por cada probeta.

6.4.1. Preparacion de muestras

Antes de iniciar el tratamiento superficial sobre las muestras de Ti6AI4V y acero
inoxidable 316L, estas fueron pulidas mecanicamente con lijas 320, 400 y 600;
seguidamente las probetas fueron limpiadas con agua desionizada para eliminar
posibles impurezas que quedan después de la lija y la manipulacion, las cuales

podrian afectar los resultados del proceso.
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6.4.2. Proceso de electropulido

El proceso de pulido electroquimico fue caracterizado a través de la variacion de
montajes, explicados en pruebas preliminares. A partir de estas, fue seleccionado
un diseno de montaje, la solucién de electropulido, y la corriente y el voltaje

apropiada para aplicar al sistema.

El montaje seleccionado para realizar los ensayos del acero inoxidable 316L, del
disefio experimental fue el numero 3. Este consisti6 en una celda de acero
inoxidable 304 con dimensiones 7 cm de ancho, 15 cm de largo y 9 cm de
profundidad, en la cual se adicionaron 600 ml de acido sulfurico (12%) y acido

fosforico (55%) para ser usada como solucion de electropulido.

La corriente aplicada al sistema para la realizacién del proceso fue de 2 amperios.
A estos procesos, se les adiciond agitacion con la finalidad de disminuir el
fendbmeno de cavitacion sobre las muestras electropulidas. Los valores de las
temperaturas y los tiempos a evaluar, se escogieron a partir de condiciones
reportadas en bibliografia, simultdneamente con las pruebas preliminares. Las

condiciones dadas en cada prueba se muestran en la tabla 6.8.

Tabla 6.8. Disefio de Experimentos para pulido electrolitico en el acero inoxidable
316L

PRUEBA# | T (°C) |[ t (min) E (V) I(A) E (V) I(A)
1 27 2 5.60 2.16 5.30 2.07
2 27 5 5.07 2.16 5.23 2.03
3 27 10 5.10 2.16 5.36 2.02
4 45 2 5.58 2.04 5.40 2.03
5 45 5 5.20 2.04 5.38 2.03
6 45 10 5.18 2.05 5.20 2.04
7 60 2 5.17 2.04 5.36 2.03
8 60 5 5.18 2.04 5.18 2.03
9 60 10 5.09 2.04 5.20 2.03
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Para el pulido electrolitico de Ti6AI4V, fue seleccionado el montaje numero 1. Este
fué realizado en una celda de vidrio, la solucién usada para el tratamiento
superficial fue 10 % de acido percldrico en acido acético y como catodo se usaron
dos barras de grafito. El tipo de electropulido realizado fue potenciostatico. Las

condiciones son dadas en la tabla 6.9.

Tabla 6.9. Condiciones del pulido electrolitico sobre Ti6AI4V.

PRUEBA# | T (°C) || t (min) E (V) 1(A) |
1 5 5 8.02 0.03 |
5 5 8.04 0.03 |

7. RESULTADOS Y SU ANALISIS

Con los datos obtenidos en la etapa experimental, fueron realizadas las
comparaciones necesarias para la determinacion de la eficiencia del proceso de

electropulido en las piezas de trabajo.

7.1. CURVAS CRONOPOTENCIOMETRICAS:

Debido a que en un proceso de electropulido puede caracterizarse por medio de
curvas cronopotenciométricas ), mostradas en la figura 7.1, 7.2 y 7.3, realizadas

para algunos de los electropulidos galvanostaticos.
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Figura 7.1. Curva cronopotenciometrica del electropulido del acero inoxidable

316L a 27°C durante 5 minutos en una soluciéon de H3PO4y H,SO4 a 2 Amperios.
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Figura 7.2. Curva cronopotenciometrica del electropulido del acero inoxidable

316L a 45 °C durante 5 minutos en una soluciéon de H3PO4y H,SO4 a 2 Amperios.
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Figura 7.3. Curva cronopotenciometrica del electropulido del acero inoxidable

316L a 60 °C durante 5 minutos en una solucion de H3PO4y H,SO4a 2 Amperios.
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Este comportamiento oscilante, es asociado a la formacion de una pelicula
superficial mostrado incremento de potencial, luego la formacién de una superficie
de pasivacion dado en el valor de potencial estable y finalmente la disolucion de la
pelicula proporcionado un potencial de decrecimiento . Es decir, que este
comportamiento corrobora un proceso efectivo de electropulido en acero
inoxidable 316L a 27 °C, 45 °C y 60 °C, durante 5 minutos en una solucién de
H3PO4y H»SOq4, aplicando una corriente de 2 A.

En las figura 7.1, 7.2 y 7.3 puede observase un aumento de la frecuencia de
ocurrencia de pasivacion en la superficie y la disolucidn de la pelicula con el

aumento de temperatura
En la figura 7.1, se observa un comportamiento levemente oscilante, donde la

tendencia de los valores de potencial es aumentar. Este aumento en los valores

de potencial, esta relacionado con la formacion de una capa anddica, es decir que
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la disolucién en estas condiciones ocurre de manera muy leve ya que esta es

observada con la disminucion de los valores de potencial.

7.2. MEDIDAS DE BRILLO Y RUGOSIDAD

Las medidas de rugosidad al igual que las medidas de brillo sobre una superficie
electropulida, son de gran importancia debido a que una disminucién en la
rugosidad y un aumento en el brillo respecto a las medidas realizadas sobre una
probeta sin ningun tratamiento, indica posiblemente la realizacién de un proceso
de electropulido sobre la superficie tratada. Los resultados de las medidas de
rugosidad inicial, rugosidad final y brillo son dados en la tabla 7.1 para el acero
inoxidable 316L y 7.2 para la aleacion de Ti6AI4V.

Tabla 7.1. Medidas de Brillo y Rugosidad (Ra y Rmax) sobre las probetas de
acero inoxidable 316L usadas en el disefio de experimentos.

RUGOSIDAD
T t (um) BRILLO
PRUEBA | -
(°C) | (min) . Rmax . Rmax (luxes)
Ra Inicial .. Ra Final .
Inicial Final
1 27 2 0.10 1.10 0.10 1.60 13
2 27 5 0.09 1.48 0.15 2.14 10
3 27 10 0.11 1.14 0.17 2.16 10
4 45 2 0.09 1.58 0.09 1.56 16
5 45 5 0.11 1.63 0.08 0.94 23
6 45 10 0.10 1.72 0.12 1.72 15
7 60 2 0.10 1.69 0.08 1.51 38
8 60 5 0.12 1.58 0.07 0.83 49
9 60 10 0.09 1.48 0.13 1.73 39

Respecto a las condiciones de electropulido del acero inoxidable 316L, a
temperatura de 27 °C, se observa un aumento en la rugosidad y una disminucion
de brillo, comparado con la superficie sin tratamiento superficial (12 luxes) y con

las superficies sometidas a mayor temperatura. Esto puede ser, debido a la
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formacion de una pelicula anédica mas rugosa que la superficie inicial del material.
Un aumento de rugosidad en la superficie, durante la toma de datos produce una
reflexion dispersa, disminuyendo el brillo.

Como se observa en la tabla 7.1, al aumentar el valor de temperatura en el
proceso de pulido electrolitico, la rugosidad final tanto en valores de Rmax y Ra
disminuye, y en consecuencia el brillo aumenta. Sin embargo, en un proceso
realizado a 45 °C durante 5 minutos, se obtiene la misma rugosidad Ra que el de
60 °C con 2 minutos, aunque en la escala Rmax disminuye. Partiendo de esto, se
podria decir que los mejores resultados entre estas dos condiciones, son dados en
el proceso realizado a 60 °C, debido a que la respuesta de brillo es mejor que el

proceso a 45 °C.

Analizando el efecto de la variable tiempo, se observa que para procesos de
electropulido del 316L con tiempos de 10 minutos, la rugosidad aumenta. Esto es
posiblemente, debido a que un exceso de tiempo en el proceso causa deterioro en
la superficie de material. También puede observarse que las superficies con
mejores valores de la variable respuesta tiempo a cada temperatura se obtuvieron
en tiempos de 5 minutos, debido a que el proceso necesitaba tiempos mayores a 2
minutos para la realizaciéon del electropulido sobre las probetas sobre este

material.

Los resultados de rugosidad en Ra de superficies electropulidas del acero
inoxidable 316L en el electrolito de acido sulfurico y acido fosforico, fueron
analizados en un paquete estadistico. Este determiné que existe una influencia de
la temperatura y el tiempo en el proceso. En la grafica de Pareto figura A.1
mostrada en el Anexo A, puede observarse que la temperatura es el factor con
mayor influencia, aunque el tiempo también es una variable influyente. En la
figura A.2, se determinaron las condiciones en el proceso en las cuales se obtiene

una rugosidad de 0.06 um en Ra, siendo este el menor resultado del proceso
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estudiado. Las condiciones reportadas por la grafica de superficie de respuesta

estimada son 58 °C con 5 minutos.

Este tipo de analisis no fue realizado con valores de rugosidad Rmax, debido a
que los resultados en esta escala tienen una extensa variabilidad, la cual minimiza

la eficiencia del analisis estadistico.

En la realizacion de ensayos preliminares para el electropulido del Ti6AI4V, se
obtuvieron resultados de rugosidad que indicaron una disminucién respecto con el
valor inicial, pero no reportaron una diferencia notoria con respecto al proceso
seleccionado como el electropulido mas apropiado. Partiendo de ello la
escogencia de este proceso, se hizo observando los parametros que involucran
reduccion de costos. En la tabla 7.2 se muestran los datos de rugosidad inicial y

final en escala Ra y Rmax y los de brillo, del electropulido de Ti6AI4V.

Tabla 7.2. Medidas de Brillo y Rugosidad (Ra y Rmax) sobre las probetas de

Ti6AI4V, seleccionadas como el proceso de electropulido mas adecuado.

RUGOSIDAD
t (um
PRUEBA | , 1. | (mi BRILLO
(°C) (luxes)
n) Ra Inicial Rmax Inicial Ra Final Rmax Final
1 5 5 0.10 1.73 0.09 1.50 41
5 5 0.10 1.20 0.09 1.50 40

Respecto a la aleacion de Ti6Al4V, se observo una disminucion de rugosidad en
las escalas Ra y Rmax. Asi mismo, con esta disminucion de rugosidad se logré

un aumento en el brillo, el cual sobre una probeta sin tratamiento es de 20 luxes.
Estos resultados, indican posiblemente un proceso de electropulido para el

Ti6AI4V; aunque la apariencia superficial de estas probetas presentd una ligera

coloracion amarilla, la cual no es tipica de una superficie electropulida.
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7.3. MICROSCOPIA OPTICA

Las propiedades electroquimicas de una superficie pueden variar de acuerdo a la
apariencia superficial, la cual es inspeccionada de una mejor manera por
microscopia optica. De esta manera, resulta importante en la realizacion de un
tratamiento superficial este tipo de inspeccion. En las figuras 7.4.a se muestra el
estado superficial de una probeta en condiciones iniciales y en la figura 7.4.b el de
una probeta pulida mecanicamente con lijas 320, 400 y 600. EI estado de la
superficie de las probetas con tratamiento de electropulido son mostrados desde

las figuras 7.5 (a y b) hasta las figuras 7.13 (ay b).

Figura 7.4. Estado superficial del acero inoxidable 316L, (a) en condiciones de

entrega 5x y (b) Inicial hasta lija #600 10x

Figura 7.5. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 27 °C

durante 2 minutos a (a) 5x, y (b) 10x.
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Figura 7.6. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 27 °C

durante 5 minutos a (a) 5x, y (b) 10x.

Figura 7.7. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 27 °C
durante 10 minutos a (a) 5x,y (b) 10x.

Figura 7.8. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 45 °C
durante 2 minutos a (a) 5x, y (b) 10x.
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Figura 7.9. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 45 °C

durante 5 minutos a (a) 5x, y (b) 10x.

Figura 7.10. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 45 °C
durante 10 minutos a (a) 5x, y (b) 10x.

Figura 7.11. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 60 °C
durante 2 minutos a (a) 5x, y (b) 10x.




Figura 7.12. . Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 60 °C
durante 5 minutos a (a) 5x, y (b) 10x.

Figura 7.13. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 60 °C
durante 10 minutos a (a) 5x,y (b) 10x.

Figura 7.14. Estado superficial del Ti6Al4V (a) en condiciones de entrega a 5x, y
(b) electropulida a 5x.
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Debido a que las superficies no tratadas presentaban pequefias porosidades, al
realizar el proceso de electropulido estas posiblemente actuaron como
concentradores de esfuerzos, provocando un aumento de su tamafo por la

aplicacion de corriente. Como se observa en las figuras 7.5 hasta la 7.13.

En la figura 7.5, se observa una zona mas diluida en forma de aro, lo cual
posiblemente fue provocada debido a un mecanizado mas profundo en esa zona.
Esto trae como consecuencia una mayor velocidad de remocién del material

alrededor de esta zona resultando un aumento en dicha area.

En las muestras de 316L electropulidas a 27 °C, se observan huecos de menor
tamafo que los observados en las superficies tratadas a mayor temperatura. De
esto, se puede llegar a pensar que en procesos de electropulido del acero
inoxidable 316L a bajas temperaturas solo se alcanza la formaciéon de una capa
anodica sin el mecanismo de disolucion, lo cual aumentaria el tamafo de los
huecos. Debido a la posible formacion de esta capa, la superficie observada no es
una superficie lisa, ya que sobre ésta se observa una superficie de apariencia

aspera.

En la figura 7.8 se observa una superficie con unas asperezas, de lo cual podria
decirse que es debido a falta de tiempo para que ocurra el mecanismo de
disolucién. Una apariencia similar se muestra en la figura 7.10, debido a que
posiblemente un exceso de tiempo causd deterioro por la repetitividad del

mecanismo de electropulido.

Las superficies mas lisas en las probetas de 316L, fueron obtenidas a 60 °C, ya
que la variable mas influyente en el proceso de electropulido fue la temperatura.
Aunque el electropulido del acero inoxidable a 45 °C durante 5 minutos tuvo
resultados similares a los obtenidos en el electropulido a 60 °C en 5 minutos, la

variable respuesta brillo fue mas aceptable en el tratamiento realizado a 60°C.
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En la figura 7.14, se muestra el estado de una superficie de Ti6Al4V en
condiciones iniciales y el de una probeta con tratamiento superficial. Debido a que
las superficies no tratadas presentaban pequefas porosidades al igual que las
probetas de acero inoxidable, al realizar el proceso de electropulido estas pudieron
incrementar su tamano durante el proceso; por tal motivo, se observan pequeros
poros en la figura 7.14 (b). Adicionalmente se observo, se un mejoramiento en el
estado superficial de la probeta con tratamiento respecto a la inicial, ya que
presenta una superficie mas lisa, sin embargo al realizar microscopia electronica
de barrido a 500X y 2500X, reportada en el anexo B; en la superficie del titanio

electropulida, no presentd un superficie totalmente libre de rayas.

7.4. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Las técnicas electroquimicas seleccionadas para la evaluacién de velocidad de
corrosion sobre las probetas con tratamiento fueron Resistencia a la Polarizacion

Lineal, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Polarizacion Ciclica.

Estas fueron realizadas, bajo las normas ASTM G59-97 para Resistencia a la
Polarizacion Ciclica (figuras 7.15, 718 y 7.26), ASTM G 106-89 para
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (figuras 7.16, 7.19 y 7.27) y la
norma F-2129 para el ensayo de Polarizacion Ciclica (figuras 7.17, 7.20 y 7.28).
Estas curvas tienen las mismas condiciones ya descritas en la caracterizacion
inicial (tabla 6.4).
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Figura 7.15. Curvas de Resistencia a la Polarizacion Lineal del acero inoxidable
316L (a) condiciones iniciales (b) electropulida a 27 °C durante 2 minutos (c)
electropulida a 27 °C durante 5 minutos (d) electropulida a 27 °C durante 10
minutos (e) electropulida a 45 °C durante 2 minutos (f) electropulida a 45 °C
durante 5 minutos (g) electropulida a 45 °c durante 10 minutos (h) electropulida a
60 °C durante 2 minutos (i) electropulida a 60 °C durante 5 minutos, y (j)

electropulida a 60 °C durante 10 minutos.
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De las curvas anteriores se determiné el valor de Rp y consecuentemente el valor
de velocidad de corrosion. Estos resultados se muestran en la tabla 7.3. Se
observa que el valor de resistencia a la polarizacién de la figura 7.15 (a) es menor,

en comparacion con los valores de Rp de las otras probetas con tratamiento
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superficial reportado en las figuras 7.15; con excepcion del electropulido realizado
a 27 °C durante 10 minutos. Esto indica que el proceso de pulido electrolitico en
casi todas las condiciones realizadas, logr6 aumentar la resistencia a la

polarizacion del acero inoxidable 316L.

Figura 7.16. Curvas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del acero
inoxidable 316L (a) condiciones iniciales (b) electropulida a 27 °C durante 2
minutos (c) electropulida a 27 °C durante 5 minutos (d) electropulida a 27 °C
durante 10 minutos (e) electropulida a 45 °C durante 2 minutos (f) electropulida a
45 °C durante 5 minutos (g) electropulida a 45 °c durante 10 minutos (h)
electropulida a 60 °C durante 2 minutos (i) electropulida a 60 °C durante 5

minutos, y (j) electropulida a 60 °C durante 10 minutos.
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Figura 7.17. Curvas de Polarizacion Ciclica del acero inoxidable 316L (a)
condiciones iniciales (b) electropulida a 27 °C durante 2 minutos (c) electropulida
a 27 °C durante 5 minutos (d) electropulida a 27 °C durante 10 minutos (e)
electropulida a 45 °C durante 2 minutos (f) electropulida a 45 °C durante 5
minutos (g) electropulida a 45 °c durante 10 minutos (h) electropulida a 60 °C
durante 2 minutos (i) electropulida a 60 °C durante 5 minutos, y (j) electropulida a

60 °C durante 10 minutos.
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Tabla 7.3. Resistencia a la polarizaciéon del acero inoxidable 316L en condiciones

iniciales y con los diferentes tratamientos de electropulido en acido sulfurico con

acido fosfaérico.

Resistencia a

Resistencia a

. . la Vcorr en DC la Vcorr en AC
Condiciones e s . ..
polarizacion (mpy) polarizacion (mpy)
DC AC

Inicial lija # 600 5.4*10° 0.10 4.6*10° 0.12
27 °C 2 minutos 3.1*10° 0.017 2.9*10* 0.16
27 °C 5 minutos 4.0*10* 0.091 3.7*10* 0.099
27 °C 10 minutos 4.0*10° 0.085 3.9*10° 0.085
45 °C 2 minutos 8.5*10° 0.073 6.2*10° 0.09
45 °C 5 minutos 3.7*10* 0.087 3.1*10* 0.10
45 °C 10 minutos 5.8*10° 0.095 6.2*10° 0.089
60 °C 2 minutos 1.8*10* 0.1 2.3*10% 0.0909
60 °C 5 minutos 3.6*10° 0.014 8.7*10* 0.079
60 °C 10 minutos 1.5*10* 0.083 1.4*10* 0.089

Analizando la resistencia a la polarizacion la tabla 7.3, y calculados por medio de

técnicas tanto de corriente directa y corriente alterna se observa que cualquiera de

las superficies con tratamiento superficial a excepcién de la tratada a 27 °C con 2

minutos, mejoran la resistencia a la corrosion del material con relacion a la

superficie sin tratamiento.
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También puede observarse, que hay mayor resistencia a la polarizacion en la
prueba de electropulido a una temperatura de 60°C y 5 minutos; lo cual era lo

esperado con los datos de rugosidad vy brillo.

Respecto a la influencia del tiempo en las probetas electropulidas a 27 °C, puede
observarse que a 2 minutos existe muy poca disolucion, de lo cual resulta una
capa al parecer con zonas activas de corrosion. En las probetas electropulidas a 5
y 10 minutos hay mejoramiento con respecto a la de 2 minutos en la resistencia a
la corrosién, esto pudo ser debido que el proceso de disolucion con formacién de
la capa anddica, es mas frecuente debido a la influencia del tiempo a esta

temperatura.

En las superficies tratadas a 45 °C, se observa que el tiempo no influye de manera

lineal en la velocidad de corrosion.

Finalmente, en los electropulidos realizados a 60 °C, se observa que a 2 minutos
la velocidad de corrosién es mayor respecto a las de 5 y 10 minutos, lo cual puede
ser por falta de mayor ocurrencia de la formacion de la capa con su posterior
disolucién. La probeta de acero inoxidable a 60 °C durante 10 minutos no obtuvo
la mejor resistencia a la corrosion debido al exceso de tiempo en el proceso, el

cual produce deterioro en la superficie.

Con respecto a las curvas de polarizacion ciclica, se logra ver que el efecto de
electropulido genera mayor resistencia a la corrosion, debido a que la curva de
polarizacion ciclica del material en condiciones iniciales muestra histéresis
positiva, con amplio rango de potencial, entre el potencial de picado, y potencial

de repasivacion; esto se muestra en la figura 7.17a.

En la figura 7.17b, muestra un ciclo de histéresis positiva pero ella no logra

alcanzar potencial de repasivacion lo que podria indicar que el material bajo estas
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condiciones se deteriora generando una gran velocidad de corrosion, esto es
consecuente con los valores calculados por medio de la técnica de espectroscopia

de impedancia electroquimica (C:A), en la tabla 7.3.

Con respecto a las figuras 7.17 ¢, d, e, g, y h; muestran un posible
comportamiento de picado y repasivacion casi inmediato, esto es muy dificil de
diferenciar debido a que el barrido de reversa tuvo valores muy similares que el
barrido inicial. Sin embargo las figuras 7.17 d, e, g y h; intentan mostrar un

comportamiento de histéresis negativa.

En las figuras 7.17 i, y j; muestran que el barrido de reversa marca claramente un
ciclo de histéresis negativa, lo que indica que el proceso de electropulido para
estas condiciones genera mayor proteccién, se podria asumir que el material bajo

estas condiciones no se pica.
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Figura 7.18. Curvas de Resistencia a la Polarizacién de Ti6Al4V (a) condiciones

iniciales (b) electropulida a 10 °C durante 5 minutos.
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Figura 7.19. Curvas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de Ti6AI4V

(a) condiciones iniciales, (b) electropulida a 10 °C durante 5 minutos.
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Figura 7.20. Curvas de Polarizacion Ciclica de Ti6Al4V (a) condiciones iniciales

(b) electropulida a 10 °C durante 5 minutos
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Tabla 7.4. Velocidades de Corrosion de la aleacién Ti6Al4V en condiciones
iniciales y con el tratamiento de electropulido en 10 % de acido perclérico en

acido acético.

Resistencia a Resistencia a
.. la Vcorr en DC la Vcorr en AC
Condiciones e . e ..
polarizacion (mpy) polarizacion (mpy)
DC AC
Inicial lija # 600 |  4.20*10° 0.030 2.6*10° 0,05
10 °C 5 minutos 6.045*10° 0,034 1.51%10° 0,13

En la figura 7.18 y 7.19, se muestran las curvas de Resistencia a la Polarizacion
Lineal y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, respectivamente; a partir

de las cuales, se calcularon las velocidades de corrosion de una superficie de
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Ti6AI4V en condiciones iniciales y de una superficie con electropulido, dadas en la
tabla 7.4. En esta tabla, se observa que la resistencia a la corrosion de la aleacion
de titanio sin tratamiento es mayor que la superficie con tratamiento. Esto no es
corroborado por los resultados de rugosidad y brillo, los cuales mostraron un
mejoramiento en la superficie; debido a que, con disminucién en la rugosidad de la
superficie y con un aumento en el brillo de la superficie resultante, se esperaba

que las zonas activas de corrosion disminuyeran.

Por otra parte, como la superficie de Ti6AlI4V con electropulido presenté una
coloracion amarilla, la cual posiblemente es debido a la formacion de una capa de
oxido sobre la superficie durante el pulido electroquimico, se podria pensar que
ésta posee caracteristicas inestables lo cual condujo a un aumento en la velocidad

de corrosion.

Los resultados de la tabla 7.4 son corroborados, con las figuras 7.20 (a) y (b) las
cuales muestran que la probeta de Ti6Al4V sin tratamiento superficial se comporta
como un material con una alta resistencia a la corrosion debido a que no muestra
potencial de picado por la generacion de la histéresis negativa. Contrariamente,
ocurre con la superficie con tratamiento, la cual muestra un potencial de picado
con una histéresis positiva, aunque casi inmediatamente se protege, induciendo
nuevamente una proteccion al Ti6Al4V, lo cual es caracteristico; aunque esta
aleacion por naturaleza posee una alta resistencia a la corrosion y muestra una
amplia histéresis negativa, se observa que el tratamiento de electropulido cambi6
estas caracteristicas debido a que la probeta con tratamiento superficial muestra

una histéresis estrecha.
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7.4.1. Planteamiento de circuito equivalente

Para analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia en un metal
corroyéndose, es de gran importancia recurrir al concepto de circuito equivalente,

el cual esta constituido por una hipotética combinacion de elementos eléctricos.

Figura 7.21. Circuito equivalente de una probeta de acero inoxidable 316L,

electropulida a 60 °C durante 5 minutos en una solucién de acido sulfurico y acido

fosférico.
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El circuito mostrado en la figura 7.21, corresponde al propuesto por Randles. En
él, la interfaz electroquimica esta representada por: a) un condensador, vinculado
principalmente a la doble capa, C, y b), en paralelo, la impedancia faradaica, Rr,
que depende de la reaccidén electroquimica, ademas, en este circuito se ha

incluido una resistencia en serie, R, simulando la resistencia del electrélito.
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Tabla 7.5. Resultados obtenidos a partir de la simulacién de una probeta sin
tratamiento superficial y de una electropulida a 60 °C durante 5 minutos en un

circuito equivalente tipo Randles.

| CONDICIONES |
ELEMENTO 60 °C 5 Sin
minutos Electropulido
Rs (ohm.cm) 12.61 1.92*10"
CoL ) 1.29%107° 1.24*10*
Rp (ohm.cm) 2.45*10* 1.90*10°

En la tabla 7.5, se muestran los resultados del circuito equivalente realizado para
una superficie en condiciones de entrega y de una superficie electropulida a 60 °C
durante 5 minutos. Se observa, que la probeta con pulido electrolitico presenta

mayor resistencia a la polarizacion que la probeta sin tratamiento superficial.

7.5. APORTE INVESTIGATIVO

Debido a que en la revision bibliografica no se encontré un reporte de electropulido
sobre el acero inoxidable 316L con 3M de acido sulfurico en metanol, en este
trabajo se presenta este procedimiento como un aporte al electropulido del acero
inoxidable 316L.

7.5.1 Preparacion de muestras
Al igual que los demas tratamientos superficiales, las probetas de acero inoxidable
316L antes de ser sumergidas en la solucion de electropulido, fueron pulidas

mecanicamente con lijas 320, 400 y 600; seguidamente las probetas fueron

lavadas con agua desionizada con la finalidad de eliminar las posibles impurezas
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que quedan después de la lija y la manipulacién, las cuales podrian afectar los

resultados del proceso.

7.5.2. Proceso de electropulido

El montaje en el que fueron realizados los procesos de electropulido en la solucién
3 M de H,SO4 en metanol, consistié en una celda de acero inoxidable 304 con
dimensiones 7 cm de ancho, 15 cm de largo y 9 cm de profundidad,_en la cual se

adicionaron 600 ml de solucién para electropulir.

El electropulido fue realizado potenciostaticamente, es decir aplicando un
potencial de 8 V al sistema. A estos tratamientos, se les adicion6 agitacion con la
finalidad de disminuir el fendbmeno de cavitacion sobre las superficies con
electropulido. Los tiempos en que se realizaron los electropulidos fueron 2,5y

10 minutos. Las condiciones dadas en cada prueba son mostradas en la tabla 7.6.

Tabla 7.6. Condiciones de electropulido sobre el acero inoxidable 316L en una

solucién de 3M de acido Sulftuirico en Metanol.

PRUEBA# | T (°C) | t (min) E (V) I(A) E (V) I(A)
1 27 2 8.05 0.46 8.04 0.48
2 27 5 8.06 0.50 8.03 0.51
3 27 10 8.05 0.40 8.04 0.42

e Medidas de Brillo y Rugosidad

Lla tabla 7.7, muesstra los resultados de rugosidad y brillo sobre las probetas
electropulidas en 3 M de acido Sulfurico en Metanol. En esta se observa un

mejoramiento en la rugosidad y consecuentemente en el brillo.
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Tabla 7.7. Medidas de Rugosidad inicial y final en escalas Ra y Rmax, y medidas

de Brillo sobre las superficies de acero inoxidable 316L electropulidas con 3 M de

acido Sulfurico en Metanol.

RUGOSIDAD
T t (um) BRILLO
PRUEBA |, -
(°C) | (min) . Rmax i Rmax (luxes)
Ra Inicial . Ra Final .
Inicial Final

1 27 2 0.09 0.89 0.09 0.70 22

2 27 5 0.08 0.63 0.04 0.41 36

3 27 10 0.09 1.23 0.07 0.95 20

Los mejores resultados son dados con el tratamiento realizado a 5 minutos, a
diferencia de los de 2 y 10 minutos, en los cuales posiblemente la falta de tiempo
influyo en que no hubiera disolucion suficiente y el exceso de tiempo generara
varias etapas de disolucion y pasivacion. Es decir, que para la obtencion de una
buena rugosidad en estas condiciones, el tiempo adecuado fue de 5 minutos.
Adicionalmente, este valor de rugosidad es mejor que los presentados en la tabla
7.1, lo cual indicaria posiblemente que bajo estas condiciones se obtienen
superficies con caracteristicas mejores que las obtenidas con las condiciones de

procedimientos ya reportados.

e Microscopia Optica

El estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido en 3M acido sulfurico

en metanol, son mostrados en las figuras 7.23, 7.24 y 7.25.
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Figura 7.22. Estado superficial del acero inoxidable 316L, (a) en condiciones de

Figura 7.23. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 27 °C
durante 2 minutos, en una solucién de 3 M acido Sulfurico en Metanol, (a) 5x y (b)
10x.

Figura 7.24. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 27 °C

durante 5 minutos, en una solucién de 3 M acido Sulfurico en Metanol, (a) 5x y (b)
10x.
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Figura 7.25. Estado superficial del acero inoxidable 316L electropulido a 27 °C

durante 10 minutos, en una solucion de 3 M &cido Sulfdrico en Metanol, (a) 5x y
(b) 10x.

En comparacién con las superficies obtenidas en la solucién de acido sulfurico con
acido fosforico, se observan superficies con menos defectos y de apariencia mas
lisa. La superficie con mejores caracteristicas fue la obtenida a 5 minutos dada en
la figura 7.24. La figura 7.23, muestra una superficie con pequefas asperezas lo
cual posiblemente ocurre por falta de tiempo para que suceda disolucién y
pasivacion. En la probeta tratada durante 10 minutos dada en la figura 7.25, se
observé una superficie con buenas caracteristicas, aunque presenta pequefios
defectos como poros. Las rayas observadas en esta figura, son debido a la

manipulacion inapropiada de esta probeta.

Para complementar este aporte investigativo, se analizé por medio de microscopia
electrénica de barrido las superficies electropulidas para el acero inoxidable 316L
obtenidas tanto en la mezcla de acidos Sulfurico — Fosférico y la mezcla Metanol —
Sulfarico reportado en el anexo B; de donde se observa que la superficie obtenida
en el eletropulido en solucién de acido sulfurico — metanol es mucho mas
homogénea y con menos imperfecciones que la obtenida en un electropulido en

solucion de acido sulfurico — acido fosférico; con respecto a la disolucion del
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material en un proceso de electropulido el mapa EDS reportado también en el

anexo B, mostré que con ambos procesos la perdida de material es muy pequena.

e Técnicas Electroquimicas

Con la finalidad de comparar la velocidad de corrosion de las probetas
electropulidas en acido sulfurico y fosférico, con las tratadas en la solucién de 3 M
de acido sulfurico en metanol, se aplicaron también las técnicas de resistencia a la
polarizacion, espectroscopia de impedancia electroquimica y polarizacion ciclica

en las probetas electropulidas en la solucién de metanol.

Figura 7.26. Curvas de Resistencia a la Polarizacion de acero inoxidable 316L (a)
27 °C durante 2 minutos (b) 27 °C durante 5 minutos (c) 27 °C durante 10

minutos.
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Tabla 7.8. Velocidades de Corrosion del 316L en condiciones iniciales y con los

tratamientos de electropulido en 3 M de acido sulfarico en metanol a 27 °C.

Resistencia a Resistencia a
.. la Vcorr en DC la Vcorr en AC
Condiciones N . s
polarizacion (mpy) polarizacion (mpy)
DC AC

Inicial lija # 600 5.4%10° 0.10 458*10° 0.12
2 minutos 1.9*10° 4.47*10°3 1.5*10° 0.059
5 minutos 2.4%10° 0.30 6.17*10° 0.12
10 minutos 4.8*10° 7.36*10™* 1.37*10° 0.025

En la tabla 7.8, son mostrados los calculos de velocidad de corrosién hallados de

las figuras 7.26, 7.27 y 7.28. Se observa que la menor velocidad de corrosion fue

obtenida a 10 minutos, tanto para corriente directa como para corriente alterna, lo

cual es corroborado con los resultados de rugosidad y brillo debido a que en estos

parametros hubo una disminucidn en comparacién con las superficies sin

tratamiento, dados en la tabla 7.7. Contrariamente ocurre con el proceso realizado
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en 5 minutos el cual tiene la mayor velocidad de corrosion, pero mejor rugosidad y
brillo, esto no era lo esperado debido a que consecuentemente una disminucidn
de rugosidad disminuiria zonas activas para la corrosion. Este alto valor de
velocidad de corrosién, posiblemente es debido a falta de estabilidad en la capa
de 6xido formada durante el pulido electrolitico. El resultado presentado para la
probeta tratada a 2 minutos, presenta una mejor velocidad de corrosion que la
presentada en la tabla 7.3 para la probeta tratada a 60 °C durante 5 minutos. Esto
se debidé posiblemente a la capa de 6xido formada en la solucion de metanol la
cual al parecer tiene mejores caracteristicas de resistencia a la corrosion. Los
mejores resultados de velocidad de corrosion, son los obtenidos en la solucién de
metanol a 10 minutos, lo cual posiblemente sucede por que la velocidad de las
reacciones quimicas en la solucién de 3 M acido sulfurico en metanol son mas

lentas y mas estables que en ocurridas en acido sulfurico.

Debido a que el resultado de resistencia a la polarizacion es mas significativo, es
recomendable tener solamente este parametro en cuenta para la evaluacién de la

resistencia a la corrosién de las superficies obtenidas.

8. CONCLUSIONES

* A partir de los resultados de velocidad de corrosion, rugosidad y brillo, se
determiné que con una mayor temperatura se obtiene una mejor superficie

electropulida.
* En los ensayos realizados a temperatura ambiente, el proceso de EP en el
acero inoxidable 316L en una solucién de acido sulfurico con acido fosférico

al parecer solo se alcanza un estado de pasivacion.

« Las burbujas de oxigeno que tienen dificultad para escapar de la capa

viscosa, son las posibles causantes de la distribucion no uniforme de la
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densidad de corriente. Después del proceso el picado y las marcas de flujo
salen en la superficie y deterioran la calidad de la superficie. Una forma
practica para resolver el problema es removiendo las burbujas de la

superficie y refrescando la solucién por agitacion.

Las variables temperatura y tiempo del proceso de electropulido del acero
inoxidable 316L evaluadas, mostraron que los mejores resultados son a
60°C durante 5 minutos en la solucion de acido sulfurico con acido

fosférico.

Con base en un paquete estadistico en el cual fueron analizados los
resultados de rugosidad en escala Ra, de un proceso de pulido electrolitico
para el acero inoxidable 316L en la soluciéon de acido sulfurico con acido
fosforico, se encontré que la variable temperatura es mas influyente que el

tiempo.

Existe un tiempo limite de electropulido, donde se empieza a deteriorar el
material, tal como se presenté con los ensayos a 10 minutos realizados

para el acero inoxidable 316L en solucién de H3PO4 y H2SO4.

Todas las condiciones en que fueron realizados los procesos de
electropulido para el acero inoxidable 316L a excepcién de la probeta
tratada a 27 °C durante 10 minutos, presentaron un aumento en la
resistencia a la polarizacién lo cual puede indicar un mejoramiento en las

superficies obtenidas.

Debido a que la superficie de 6xido puede ser sensada con la técnica
electroquimica de impedancia, la cual permite estudiar fendmenos
interfaciales entre los implantes y el medio bioldgico, ésta demostrd que los

procesos de electropulidos realizados para el acero inoxidable 316L
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generaron mayor proteccion que el mismo material sin tratamiento

superficial.

A partir de los resultados obtenidos del circuito equivalente, para el acero
inoxidable en condiciones iniciales y electropulido a 60°C 5 minutos en la
solucion de H3PO4 —H2SO4, se puede decir que la superficie electropulida

es menos capacitiva que la superficie en condiciones de entrega.

En el tratamiento superficial realizado sobre las probetas de Ti6Al4V, no se
obtuvo una disminucién en velocidad de corrosion, posiblemente por que la
capa formada sobre la superficie presenta posiblemente zonas activas de
corrosion. En este proceso los resultados de rugosidad y brillo si indicaban
un electropulido pero no fueron consecuentes con los resultados de los
ensayos electroquimicos, Es decir, que no se recomienda este proceso

para pulir electroliticamente una aleacion de Ti6AI4V.

Despues de analizar los resultados obtenidos para el electropulido del
Ti6AI4V, se observd que una disminucion en la rugosidad y un aumento en

el brillo, no siempre conducen a minimizar la velocidad de corrosion.

En el electropulido realizado sobre las probetas de acero inoxidable 316L
en la solucion de 3 M acido sulfurico en metanol se obtuvieron los mejores
resultados de velocidad de corrosion en los tiempos de 2 y 10 minutos.
Este proceso tiene las mejores caracteristicas respecto a costos vy
resultados, ya que en él se requeria solo temperatura ambiente y la

aplicacion de 8V.
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9. RECOMENDACIONES

Sobre las superficies de acero inoxidable 316L electropulido a 60°C durante
5 minutos en solucion H3PO4 —H>SO4, y el electopulido a 2 — 10 minutos en
solucion 3M de H,SO, en Metanol, se recomienda realizar pruebas

mecanicas y triboldgicas.

Se recomienda para futuras investigaciones de evaluacion de la corrosién
en biomateriales adicionar la prueba potencidinamica para determinar la
resistencia a la corrosion de los materiales electropulidos y extrapolar la
informacion a tiempos largos de exposicion en solucion Ringer, ademas
realizar por medio de de circuitos equivalentes el analisis del

comportamiento electrico y el espesor de la capa formada.

Para complementar el estudio realizado para la aleacion Ti6Al4V, seria
recomendable adicionar pruebas potenciodinamicas en solucién de

electropulido, para analizar el rango de pasivacion de este material

Es recomendable limpiar adecuadamente la probeta antes de sumergirla en
la solucién de electropulido, debido a que manchas de grasa o residuos de
lja no permiten una densidad de corriente uniforme en la superficie,

evitando el resultado de una superficie homogénea.

Adicionar agitacion en un proceso en el que se esta reutilizando el
electrolito, ayuda a disminuir la cantidad de productos contaminantes que

estan suspendidos alrededor de la superficie a electropulir.
La reutilizacidon de la solucion de electropulido tiene un limite de cantidad de

procesos a realizar, debido a que los productos contaminantes de la

solucion disminuyen la eficiencia del pulido electrolitico.
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* Un adecuado bafo de la probeta inmediatamente después del proceso de
electropulido, evita la formacion de nuevas capas sobre la superficie

provocadas por los residuos que quedan del bafo electrolitico.
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NEXO A

DISENO ESTADISTICO PARA EL PROCESO DE ELECTROPULIDO DEL
ACERO INOXIDABLE 316L EN SOLUCION DE H3PO4 —H,SO4

RESUMEN DEL DISENO.

Clases de Disefio: Superficie de respuesta

Nombre de Diseno: Diseno factorial en 3 niveles: 322

Base de Disefio

Numero de factores experimentales: 2 Numero de bloques: 2
NUmero de residuos: 2

NUmero de ejecuciones: 18

Error Grados de libertad: 11

Aleatorio: Si

Tabla Al. Condiciones empleadas para el disefio estadistico

FACTORES PEQUENO GRANDE UNIDADES CONTINUO
Temperatura 27 60 °C Si
Tiempo 2 10 minutos Si

Tabla A2. Variables respuesta empleadas para el diseno estadistico

RESPUESTAS UNIDADES
Rugosidad Ra Mm
Rugosidad Rmax Mm

El StatAdvisor

Fue creado un disefio factorial en 3 niveles: 3*2, los cuales estudiaron los efectos
de 2 factores (temperatura y tiempo) en 18 ejecuciones. El disefio fue ejecutado
en 2 bloques. El orden de los experimentos fue aleatorio. Esto protegera contra
los efectos de variables ocultas.
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RESUMEN DEL ANALISIS PARA RUGOSIDAD Ra

Tabla A3. Tabla de efectos estimados para rugosidad en Ra

EFECTOS ESTIMADOS PARA RUGOSIDAD Ra

Promedio 0,0788889 +/-0,0105259
A:TEMPERATURA -0,06 +/- 0,0115306
B:TIEMPO 0,035 +/- 0,0115306

AA 0,0533333 +/-0,0199716
AB -0,0275 +/-0,014122

BB 0,0383333 +/- 0,0199716

Bloque -0,00111111 +/- 0,00941469

Los errores estandar estan basados en un error total con 11 g.l.

El StatAdvisor

Esta tabla muestra, cada uno de los efectos estimados e interacciones. También
se muestra el error normal de cada uno de los efectos, el cual mide su error de

muestreo.

Tabla A4. Analisis de la Varianza para Rugosidad en Ra

FUENTE SUMA DE Gl CUADRADO F- P-
CUADRADOS MEDIO RATIO | VALOR
A:TEMPERATURA 0,0108 1 0,0108 27,08 0,0003
B: TIEMPO 0,003675 1 0,003675 9,21 0,0113
AA 0,00284444 1 0,00284444 7,13 0,0218
AB 0,0015125 1 0,0015125 3,79 0,0775
BB 0,00146944 1 0,00146944 3,68 0,0812
Bloques 0,00000555556 | 1 | 0,00000555556 | 0,01 0,9082
Error Total 0,0043875 11 0,000398864
Total (corr.) 0,0246944 17

R-cuadrado = 82,2328 por ciento
R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 74,8299 por ciento
Error Estdndar de Est. = 0,0199716

Error absoluto de la media = 0,0130401

Estadistico Durbin-Watson = 2,1201 (P=0,3012)

Autocorrelacion residual Lag 1 = -0,0921485
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El StatAdvisor

La tabla de ANOVA, divide la variabilidad en Rugosidad Ra en distintos
segmentos separados, para cada uno de los efectos. En este caso, 3 de los
efectos tienen los p-valores inferiores a 0,05, indican que son significativamente
diferentes de cero teniendo un 95,0% de nivel de confianza.

El estadistico R-cuadrado, indica que el modelo ajustado de esta manera explica
el 82,2328% de la variabilidad de Rugosidad Ra. El estadistico R-cuadrado
ajustado, el cual es mas adecuado para la comparacion de numeros diferentes de
variables independientes, es 74,8299%. EIl error estdndar de la estimacion
muestra la desviacion normal de los residuos para ser 0,0199716. EIl error
absoluto de la media (MAE) de 0,0130401 es el promedio del valor de los
residuos. El estadistico Durbin-Watson (DW) examina los residuos para
determinar si hay cualquier correlacion significativa basada en el orden en el que
se suceden en el fichero de datos. Puesto que el p-valor es superior a

0.05, no hay indicios de correlacion de serie en los residuos.

Figura Al. Grafico de Pareto estandarizado para Rugosidad en Ra

Grafico de Pareto estandarizado para rugosidad ra
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Figura A2. Grafico de superficie respuesta estimada
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ANEXO B

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) PARA PROBETAS
ELECTROPULIDAS

Acero inoxidable 316L electropulida a 60°C por 5 minutos, en solucién de
Acido sulfurico y Acido fosférico.

Figura B1. Imagenes SEM para 316L (a) a 500X (b) a 2500X

UMAaLHMEDR 21 UMALMED
25 kL 16 44 SEI1 28k

e Mapa EDS para la capa electropulida

Procesamiento de espectro formado:
No se omitieron picos

Opciones de procesamiento: Todos los elemento analizados (normalizados)
Numeros de iteraciones = 3

Estandar : %
Elemento % Peso Atomico

¢ = CaCOs CK 4.34 17.03

8 ; 3'02 oK 1.31 3.86

o = M CrK 16.45 14.89

Fo = Fo Mn K 1.81 1.55

N =N Fe K 60.53 51.03

Mo = Mo Ni K 12.88 10.33
Mo L 2.68 1.31
TOTAL 100.000
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Figura B2. Mapa EDS para superficie electropulida de 316L

n F16-60
Cr
Fe
i
hin W i
Cr Fe
Cr
o] [{)a]
e hla i
[ R ) R B ) I I R LR M
0 1 2 3 4 5 g 7 g 9
Full Szale 1255 otz Cursor: -0.255 ke (0 ct=) ket

Acero inoxidable 316L electropulido a 27°C por 5 minutos, en solucion 3M
de Acido Sulfurico en Metanol

Figura B3. Imagenes SEM para 316L (a) a 500X (b) a 2500X
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e Mapa EDS para la capa electropulida

Procesamiento de espectro:
No se omitieron picos

Opciones de procesamiento: Todos los elemento analizados (normalizados)
Numeros de iteraciones = 3

Estandar :
[o)

C _ CaCo3 Elemento % Peso Ator/roﬂco
o) = Si02 CK 5.93 21.98
Cr = Cr OK 1.74 4.83
Mn = Mn CrK 16.27 13.93
Fe = Fe Mn K 1.79 1.45
Ni = Ni Fe K 58.66 46.74
Mo = Mo Ni K 12.98 9.84

Mo L 2.62 1.21

TOTAL 100.000

Figura B4. Mapa EDS para superficie electropulida de 316L
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Ti6AI4V electropulido a 5°C por 5 minutos, en solucién 10% de Acido
perclorico en Acido Acético

Figura B5. Imagenes SEM para Ti6Al4V (a)a 500X (b) a 2500X

UNALMED:

ZERLE

e Mapa EDS para la capa electropulida

Procesamiento de espectro:
No se omitieron picos

Opciones de procesamiento: Todos los elemento analizados (normalizados)
Numeros de iteraciones = 3

Standard :

Al Al203

T Ti % %

| I Elemento .

vV VvV Peso Atomico
Al K 514 8.80
Ti 91.03 87.73
V K 3.83 3.47
TOTAL 100.00
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