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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE EL EFECTO DE LA TEMPERATURA DE
ANODIZADO SOBRE LA RESPUESTA TRIBOLOGICA DE RECUBRIMIENTOS
ANODICOS SOBRE LA ALEACION Ti6AI4V*

AUTORES: ROMERO BOHORQUEZ, Rafael Antonio. ™
RODRIGUEZ AGREDO, Juan Manuel.

PALABRAS CLAVES: Ti6Al4V, anodizado, acido fosférico, temperatura.

DESCRIPCION:

El anodizado de la aleacion Ti6Al4V, es un proceso donde se producen capas de 6xido de titanio
en su superficie de un espesor mayor al obtenido naturalmente. El objeto del presente trabajo es
estudiar el efecto de la temperatura de la soluciéon de anodizado en el desarrollo de peliculas
anddicas de TiO, sobre la aleacion Ti6Al4V. La aleacion fue anodizada en una solucién 1 M de
acido fosférico a temperaturas de 5 y 24°C, con una densidad de corriente de 5 mA/cm?, por 30,
60, 90, 120 y 150 segundos. Las curvas voltaje-tiempo mostraron un aumento inicial del voltaje de
aproximadamente 3 V, esto por la presencia de una capa de TiO, que recubre la aleacién.
Posteriormente las curvas voltaje-tiempo presentaron un aumento lineal del voltaje con el tiempo
de anodizado, lo cual indicaba la formacién y crecimiento de una capa de Oxido de titanio tipo
barrera. Transcurridos 120 segundos el voltaje comenzé a mostrar oscilaciones, esto represento el
comienzo de la formacién de poros. Los espesores de las peliculas se determinaron mediante
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Las respuestas triboldgicas de las peliculas
anaodicas fueron estudiadas desarrolladas a 5°C presentaron un comportamiento resistivo inferior al
de las muestras anodizadas a 24°C, sugiriendo que el grado de porosidad o compactacion de las
peliculas cambia significativamente con la mediante el método de pin on disk, usando solucién
Ringer para registrar la variacion de la densidad de corriente a medida que las peliculas fueron
rayadas. La morfologia de las peliculas de 6xido corresponden a una pelicula tipo barrera, que
aumenta su espesor con el tiempo de anodizado. Sin embargo, la temperatura de anodizado no
afecta significativamente el espesor final de las peliculas. La prueba de pin on disk mostré que las
peliculas temperatura. Las peliculas producidas a baja temperatura mostraron mejores respuestas
tribologicas.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierifas Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Directora: Ph.D. Sandra Judith Garcia Vergara
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE EFFECT OF ANODIZING TEMPERATURE ON
THE TRBILOGICAL RESPONSE OF ANODIC COATINGS ON Ti6AI4V ALLOY"

AUTORES: ROMERO BOHORQUEZ, Rafael Antonio.™
RODRIGUEZ AGREDO, Juan Manuel.

KEYWORDS: Ti6Al4V, anodizing, phosphoric acid, temperature.

DESCRIPTION:

Anodizing the alloy Ti6Al4V, is a process whereby oxide layers of TiO, are produced on the surface
with a greater thickness than that obtained naturally. The effect of temperature on the development
of TiO, anodic films by anodizing of Ti6Al4V alloy is being studied in this work. The alloy was
anodized in a 1 M solution of phosphoric acid at temperatures of 5 and 24 ° C, with a current
density of 5 mA/cm?, for 30, 60, 90, 120 and 150 s. The voltage-time curves showed an initial rise in
voltage of about 3 V, this due to the presence of TiO, layer overlying the alloy. Subsequently
voltage-time curves showed a linear increase of voltage with the anodizing time, which indicated the
formation and growth of the barrier layer. And after 120 s the voltage began to show oscillations,
which represent the beginning of pore formation. The thicknesses of the films were determined by
Electrochemical Impedance Spectroscopy. The tribological responses of the films were studied by a
pin on disk method, using a Ringer solution to register the variation of the current density as the
films are scratched. The oxide layers correspond in morphology to a barrier type film, with a
thickness that increases with the anodizing time. However the temperature of anodizing does not
affect significantly the final thickness of the films. The pin on disk test showed that the films
developed a 5°C had a lower resistive behavior than that for the samples anodized at 24°C,
suggesting that the degree of porosity or compaction of the films change with significantly
temperature. The films produced at lower temperature showed better tribological responses.

* Degree work
** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Director: Ph.D. Sandra Judith Garcia Vergara
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INTRODUCCION

En la actualidad el avance vertiginoso de la tecnologia se da debido a la
necesidad de mejorar la calidad de vida del ser humano. Los avances en
electronica, en la industria automovilistica, aeroespacial, militar y médica, entre
otras, se dan en gran medida al mejoramiento y desarrollo de materiales, gracias a
la constante investigacion en todos los campos que conlleva la evolucion

tecnoldgica.

La aplicacion tecnoldgica de los materiales es tal que pareciera que no existieran
limites para los usos a los que se podria destinar. Entre la gran cantidad de
materiales que hay en la actualidad cabe destacar aquellos que tienen
propiedades tan especiales, que es posible utilizarlos con fines médicos, debido a
que soportan estar en contacto con el cuerpo humano sin producir efectos

Nocivos, estos son conocidos como biomateriales.

Los biomateriales son materiales que se caracterizan por ser de tipo no biolégico y
son muy utilizados como implantes biolégicos en la reparacion, restauracion y/o
remplazo de partes enfermas o dafiadas del cuerpo humano®. Algunos de los
requerimientos basicos necesarios para ser un biomaterial son: presentar una
estabilidad quimica, un comportamiento mecanico adecuado Yy una

biocompatiblidad en fluidos corporales y tejidos.

Entre los biomateriales mas destacados se pueden nombrar al titano y sus
aleaciones, mas especificamente la aleacion Ti6Al4V. Esta aleacion se caracteriza
por presentar una gran biocompatiblidad, alta resistencia a la corrosién® y muy

buenas propiedades mecanicas.

La gran resistencia a la corrosion de la aleacidén Ti6Al4V se debe particularmente a
la formacion de una pelicula protectora de TiO, capaz de soportar los ataques

quimicos producidos por el organismo del ser humano. Cuando esta aleacion se
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utiliza en articulaciones, es necesario efectuar un tratamiento superficial con la
finalidad de provocar un endurecimiento para aumentar la resistencia al desgaste,
y con esto evitar la liberacion de iones de aluminio y vanadio que son perjudiciales

para el cuerpo.

Uno de los métodos usados para mejorar las propiedades superficiales de la
aleacion Ti6Al4V es el anodizado, el cual consiste basicamente en hacer crecer
esta pelicula nativa de TiO, de una manera mas significativa, haciendo que tanto

la resistencia a la corrosiébn como al desgaste mejoren.

En el presente trabajo se estudid la respuesta tribologica de la aleacion Ti6AI4V,
mediante la técnica pin on disk en una solucion simulada de fluido bilégico
(Solucion RINGER). La aleacion fue anodizada en una solucion 1 M de acido
fosforico a 5y 24°C, a una densidad de corriente de 5 mA/cm?. Se observaron los
efectos que pueden tener el tiempo y la temperatura sobre la formacion de la

pelicula anddica de TiO,.

Se pudo observar el efecto significativo tanto de los tiempos de exposicion, como
de las temperaturas a las que fueron expuestas las muestras. A medida que el
tiempo de anodizado aumentaba, lo hacian los voltajes maximos, y eso repercutia
en un aumento en el espesor de las peliculas de TiO, sobre la aleacion Ti6Al4V.
También se pudo demostrar por medio de los datos experimentales calculados en
la prueba de EIS y su posterior calculo de espesores que el anodizado a una
temperatura de 5°C produce espesores de las peliculas muy similares a los
anodizados a 24°C. Sin embargo por medio del ensayo del Pin on Disk, se
demostré que hay una mayor resistencia tanto al desgaste como a la corrosion en

las muestras anodizadas a 5°C.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los ultimos afios la demanda por el uso de titanio y sus aleaciones en muchas
areas de aplicaciones militares y civiles se ha incrementado por la necesidad de
reducir el peso de los componentes. Debido al alto costo del titanio, el uso de
procesos de manufactura como fundicién o forja han sido de gran interés por
brindar la posibilidad de obtener piezas con gran variedad de formas y buen
control dimensional sin pérdida de material. Las principales dificultades en fundir
titanio y aleaciones de titanio de alta calidad son: el alto punto de fusion y la
extremadamente alta reactividad de la colada con solidos, liquidos y gases a alta

temperatura®.

El hecho de trabajar en contacto con fluidos corporales los cuales tienen una gran
facilidad de deteriorar los materiales, ha suscitado el uso de varios tipos de
aleaciones metélicas y ceramicas®®. El hombre con el paso de los afios y desde el
descubrimiento de la gran biocompatibilidad que tiene el titanio y sus aleaciones
ha trabajado por mejorarlas y buscar un mejor desempefio de ellas para el
reemplazo de partes del cuerpo que necesitan una buena resistencia al desgaste y
buenas propiedades mecanicas. Una de las aleaciones de titanio mas
caracteristicas es la aleacion Ti6Al4V, la cual posee una gran biocompatibilidad,
debido a su muy buena resistencia a la corrosion proporcionada tanto por el titanio
como por el aluminio, ademas de presentar propiedades como lo son la alta
resistencia al esfuerzo por unidad de peso y un alto punto de fusién*®. El aluminio
tiende a estabilizar la fase alfa, mientras que el vanadio por el contrario hace
estabilizar la fase beta.> # Lo que proporciona una pequefia relacién de la
cantidad que se desea en la aleacion.

Desafortunadamente las peliculas de oxido de titanio producidas naturalmente por
la aleacion Ti6Al4V, que son las responsables de su gran biocompatiblidad a su

vez presentan una resistencia mecdanica baja, ademas limitan las propiedades
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tribologicas de la aleacion Ti6Al4V disminuyendo seriamente sus Uusos,
especialmente en los componentes mecanicos 0 conjunciones (por ejemplo en

pernos y tuercas)®.

La abrasién que presenta normalmente algunos implantes ortopédicos durante el
servicio, afectan la integridad de la pelicula de oxido y a su vez afecta su
resistencia a la corrosion. Esto debido a la presencia de fuerzas mecénicas que
inducen una acelerada degradacién de los implantes afectando su funcionalidad.
Como resultado de esto se da el desprendimiento de particulas al organismo las
cuales pueden causar reacciones inflamatorias, ocasionando dolor*’. Es por esto
gque es necesaria una mejor comprension tanto en lo concerniente al
comportamiento de la aleacién Ti6Al4V frente a la friccibn y al desgaste, como
también la comprension y el desarrollo de métodos que ayuden a la aleacion
Ti6AI4V a reducir las pérdidas durante el servicio y mejorar su resistencia a la
corrosion. Diversos tratamientos superficiales existen para mejorar estos
problemas, como el anodizado que provee una buena resistencia al desgaste y a

la corrosion, mejorando su biocompatibilidad.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

e Evaluar el efecto de la temperatura de anodizado sobre la respuesta

tribologica de recubrimientos anodicos sobre la aleacion Ti6AI4V.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desarrollar peliculas anddicas de TiO, a partir del anodizado de una
aleacion de Ti6Al4V en acido fosforico, variando la temperatura.

e Evaluar los recubrimientos de TiO, por medio de las técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Pin on Disk.

21



3. MARCO TEORICO

3.1 ALEACION Ti6Al4V

La aleacion Ti6Al4V o Titanio grado 5 (Segun norma ASTM B367), es una
aleacion de tipo o/, es decir que tienen gran resistencia, ademas de que puede
ser tratada térmicamente?®. Asimismo representa méas del 50% de las aleaciones
de titanio usadas actualmente'?. Esta aleacién también puede adquirir diferentes
tipos de microestructuras dependiendo del tratamiento termomecanico que se dé.
Las mas destacadas son la estructura equiaxial, la martensitica, la laminar y la
bimodal**. En la tabla 1 se presenta la composicion del TiBAI4V segin normas

internacionales.

Tabla 1. Composicion de la aleacion Ti6Al4V [22]

Composicion [wt%]

Al \% Fe C O N H Ti

UNE-7301 5,5-6,50 | 3,5-4,50 | 0,25 | 0,08 | 0,23 | 0,05 | 0,01 | Bal

ISO 5832-3 | 5,5-6,75 | 3,5-4,50 | 0,30 | 0,08 | 0,20 | 0,05 | 0,01 | Bal

ASTM F136 | 5,5-6,50 | 3,5-4,50 | 0,25 | 0,08 | 0,13 | 0,05 | 0,01 | Bal

3.2 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LA ALEACION Ti6Al4V

El titanio presenta dimorfismo, ya que a temperatura ambiente su estructura es
hexagonal compacta (alfa) y a una temperatura por encima de 882°C su estructura

es cubica centrada en el cuerpo (beta), esta estructura se vuelve inestable a
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valores por debajo de 882°C, volviendo asi de nuevo a la fase alfa. Esta propiedad
permite que al titanio se le pueda hacer tratamientos térmicos, siendo el Gnico
metal ligero con esta propiedad. Ademas esta transformacion le permite al titanio
obtener aleaciones con microestructuras diferentes de tipo alfa, alfa-beta y beta.
Estas se dan en la medida de la capacidad de los aleantes para estabilizar la fase
alfa o la fase beta®®.

Entre la gran mayoria de aleaciones de titanio que hay, una de la mas importante
es la aleacion Ti6Al4V, la cual debido a su cualidad de formar capas de oOxido,
principalmente TiO, de aproximadamente 2 a 7 nandmetros de espesor, la hace
capaz de resistir casi cualquier ataque quimico, entre ellos el ambiente hostil del
cuerpo humano, haciéndolo muy UGtil como biomaterial®®

Aunque la capa natural producida de TiO, tiene una gran resistencia a la
corrosion, también presenta propiedades mecénicas pobres, como lo son la baja
dureza y la pobre resistencia al desgaste, lo cual dificulta el empleo de estas como
prétesis, ya que se veran afectadas al estar en contacto con los tejidos del
cuerpo®’. Es por esto que es necesario el uso de métodos externos que aumenten

el espesor de la capa de TiO,, para mejorar sus propiedades mecanicas.

Las aleaciones de titanio y principalmente la aleacion Ti6Al4V se utilizan cada vez
mas en una variedad de aplicaciones dentales y ortopédicas debido a su buena

biocompatibilidad®.

En cuanto a las propiedades mecanicas de la aleacidén, uno de los factores que
influye mas es el método de como se obtienen las muestras. Por ejemplo si la
aleacion es colada sus propiedades son inferiores a las de la aleacion forjada, es
por esto que la mayoria de piezas de un tamafio pequeiio se hacen por forja, entre
éstas estan las piezas utilizadas en protesis e implantes. Otro aspecto que influye
en el aumento tanto del limite elastico como de la resistencia a la traccion del
TiBAI4V es el uso de tratamientos térmicos®’. En la tabla 2 se presenta las

propiedades mecanicas de acuerdo a diversas normativas internacionales.
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Tabla 2. Propiedades mecéanicas minimas del Ti6Al4V forjado para aplicaciones

biomédicas. [22]

Resistencia a Limite elastico Elongacion Estriccion
traccion (MPa) (MPa) (%) (%)
Forjado
ASTM F136 860 795 10 25
ASTM F1472 930 860 10 20-25
BS7252 860 780 10 25
ISO 5832-3 860 780 10 -
Colado
ASTM F1108 860 758 8 14

3.3 MICROESTRUCTURA DE LA ALEACION Ti6AI4V

La aleacion Ti6Al4V puede presentar diferentes microestructuras dependiendo del

tipo de tratamiento térmico al que sea expuesto, ya sea microestructura mill

annealed, Widmanstatten o martensitica.

La estructura que se produce luego de forjada la aleaciéon es denominada “mil

annealed”y esta consiste basicamente en granos equiaxiales finos de fase a'y .

Figura 1. Microestructura mill annealed de la aleacion Ti6Al4V. [17]




Cuando la aleacion Ti6AI4V es sometida a un enfriamiento lento desde
temperaturas superiores a 1040°C es decir la temperatura [B-transus, forma
estructuras laminares o de Widmanstatten’. Esta estructura resulta en gruesas

placas de fase a y finas placas de fase 3 unidas en paquetes o colonias.

Figura 2. Microestructura Widmanstatten de la aleacion Ti6Al4V. [17]

Enfriando rapidamente desde temperaturas superiores a p-transus se obtiene una

estructura conocida como martensita, esta es acircular o finamente laminar?’.

Figura 3. Microestructura martensitica de la aleacion Ti6AI4V. [17]
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3.4 APLICACIONES BIOMEDICAS

La utilidad de la aleacion Ti6Al4V y las demas aleaciones de titanio como material
biomédico radica, como se expuso anteriormente, en su alta resistencia a la

corrosion en medios fisioldgicos™.

La aleacién Ti6Al4V esta siendo utilizada actualmente en la fabricacion de protesis
orales, proétesis articulares, también en piezas que hacen parte de valvulas
cardiacas y componentes de marcapasos. Ademas se estan elaborando tanto
placas como clavos de osteosintesis para la recuperaciéon de fracturas en los
huesos?’. Algunas de sus aplicaciones mas destacadas son expuestas a

continuacion.

3.4.1 SISTEMAS DE FIJACION Y DE OSTEOSINTESIS. Estos implantes se
utilizan generalmente para la sustitucion de tejidos duros, generalmente huesos.
Algunos se usan como fijadores externos, placas, clavos-placa, tornillos y clavos
intermedulares. Aunque la aleacién Ti6Al4V presenta grandes propiedades y es un
excelente material para este tipo de aplicaciones, no es muy comun su utilizacién,
debido a que la mayoria de estos implantes son temporales, y en ese caso se
pueden utilizar otro tipo de biomateriales como el acero inoxidable AISI 316 L,

debido a su relativo bajo costo en comparacién con la aleacién Ti6AI4V™®.

3.4.2 PROTESIS ORTOPEDICAS. Este tipo de implantes son utilizados para la
substitucion de articulaciones, y son muy importantes en los tratamientos para
problemas como la artrosis articular y la artritis reumatoide. Cabe destacar que las
prétesis mas utilizadas son las de cadera y rodilla, aunque existen muchas otras

como las de hombro, codo, tobillo o mufieca’®. La aleacién Ti6Al4V es la de mayor
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aplicacion debido a sus excelentes propiedades mecanicas, ademas de su
resistencia a la corrosion y a la fatiga.

3.4.3 IMPLANTES DENTALES. Estos implantes pueden ser de dos tipos, uno es
el que le da soporte a la dentadura, y el otro es el que simplemente substituye al
diente. Deben ser resistentes a la corrosion, tener una gran biocompatiblidad y
buenas propiedades mecéanicas'®. La aleacién TiBAI4V y en general todas las
aleaciones de titanio son las mas utilizadas. A su vez las aleaciones de titanio
pueden ser sometidas a tratamientos superficiales para asi aumentar sus

propiedades y mejorar la calidad de los implantes.

3.5 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES

El uso de tratamientos de modificacién superficial de la aleacion Ti6Al4V se dan
debido que mejoran tanto la resistencia a la corrosibn como también la resistencia
al desgaste, dandole la posibilidad a la aleacién de aplicarse en ciertos casos
como en las articulaciones donde la friccién es constante??. A continuacién se

describen algunos de los métodos mas usados para proteger la aleacion.

3.5.1 IMPLANTACION IONICA

Es una técnica en donde se aceleran tanto iones de nitrdgeno, boro, carbono un
oxigeno hacia el substrato por medio de un elevado potencial eléctrico de
aproximadamente 10 a 100 kV. Normalmente para las aleaciones de titanio el ion
mas usado es el de nitrégeno a un potencial cercano a los 50kV durante una
hora. Durante este proceso se formar nitruros, principalmente nitruro de titanio el

cual presenta gran dureza®.
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3.5.2 DEPOSICION POR PLASMA

En esta técnica se usa basicamente plasma a temperaturas entre los 400° y
1000°C en iones de nitrogeno, también presenta buenos resultados en lo que

refiere al desgaste y un mejoramiento de las propiedades triboldgicas®.

3.5.3 TRATAMIENTO POR LASER O POR HAZ DE ELECTRONES

En este proceso se pueden realizar tratamientos superficiales en un material
mediante el uso de laser o de un haz de electrones con una potencial similar a la
usada en soldadura industrial. De esta forma se consigue modificar las
propiedades superficiales del material, tales como la composicién quimica de la
aleacion, la homogeneidad del material, la estructura cristalina y el porcentaje de
impurezas. Para el caso de las aleaciones de titanio se ha experimentado la

adicién de nitrégeno, carbono, silicio, boro y tierras raras como el cerio®.

3.5.4 ANODIZADO

El anodizado es un proceso electroquimico en el cual se forman capas de 6xido
alrededor de las superficies de algunos metales. Algunas de las propiedades que
se mejoran por medio de este proceso son la resistencia a la corrosion, la
disminucién de liberacion iénica al medio fisiolégico, un aumento de la dureza

superficial, ademas de la resistencia al desgaste?®.

Actualmente existen varias técnicas 0 tratamientos sirven para mejorar las
propiedades superficiales de los biomateriales, pero el anodizado es generalmente
el método mas sencillo® y til para modificar superficialmente algunos metales
entre los que se encuentran el titanio, aluminio, estafio, zinc. Obteniendo

estructuras nanoporosas o nanotubulares altamente orientadas’.
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El objetivo primordial del anodizado es crear una barrera protectora en la
superficie metélica que lo ayude a prevenir la degradacion en ambientes
corrosivos'?. El proceso electroquimico de oxidacién anédica en los metales logra
un recubrimiento de mayor densidad y espesor en comparacion con la capa
oxidante natural de Oxido, lo que conlleva al notable mejoramiento de las
propiedades triboldgicas, ademas incrementa su resistencia a la corrosion y
eventualmente un aumento en la biotolerancia®. Estos recubrimientos o peliculas
formadas durante el anodizado de la aleacion Ti6Al4V presentan dos tipos de
morfologias caracteristicas dependiendo de como se manejen las variables
durante el anodizado. La primera pelicula que se forma es la denominada de tipo
barrera, que se distingue por ser una pelicula tridimensional de éxido, la cual se
caracteriza por aumentar su espesor en funciéon del potencial aplicado. Esta
pelicula puede constituirse de manera solitaria como una pelicula pasivante o

formando parte de una pelicula mas compleja®®.

En el caso de la aleacion Ti6Al4V, al aumentar el voltaje en el anodizado, el
crecimiento de los espesores afecta de una manera particular la pelicula de 6xido,
coloreandola, esto debido a que durante el crecimiento de las peliculas, la
morfologia propia del 6xido hace que se presente una interferencia luminica,
causando este fendbmeno de coloracién. El espectro de colores es variado y
depende del voltaje aplicado en el anodizado. El otro tipo de pelicula posible es la
de tipo porosa, esta se da cuando los gradientes de potencial en el anodizado son
tan grandes, que producen una ruptura en 6xido mismo. En ese instante la capa
deja de ser barrera y empieza a formar porosidades sobre su superficie. Este
fenémeno no sélo depende del voltaje aplicado, ademas depende del electrolito
gue se utilice durante el anodizado. Durante la ruptura de los 6xidos de titanio, la
pelicula pasa de ser cristalina en su forma barrera a ser amorfa en su forma como

pelicula porosa®.

Los parametros mas significativos en el proceso de anodizado son: la

concentracion del electrolito, el pH, el tipo de electrolito, la temperatura del
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electrolito, el tiempo de anodizado, el voltaje y la densidad de corriente (ya sea un
proceso potenciostético o galvanostatico).

Durante el anodizado de las aleaciones de titanio, la formacion de las peliculas de
TiO, ocurre en la interfase metal-solucién®®. Durante el proceso los cationes
metalicos se disuelven dentro de la solucion reaccionando de tal forma que el

producto formado se deposita en la superficie metalica'?.
La ecuacion general del anodizado es:

M+ H,0 —»MOsgiq + 2H" + 2¢ [12]

3.5.4.1 Tipos de 6xidos de titanio. Debido a la alta reactividad con el oxigeno, el
titanio presenta varios estados de oxidacion, tal es su grado de reactividad que
puede formar Oxidos al ser expuesto a practicamente cualquier especie que
contenga oxigeno, hasta en condiciones de vacio®*. Ademas el titanio presenta
una gran solubilidad con el oxigeno. Debido a esto el titanio tiene a formar gran

diversidad de especies.

Generalmente los 6xidos de titanio, presentan una gran estabilidad termodinamica,
ademas muestran energias libres de formacién negativas al formarse en muchos
medios oxidantes tales como el oxigeno, el agua o moléculas organicas con

oxigeno®*.

Aungue el titanio puede formar gran variedad de 6xidos, se sacara a colacion el
gue es considerado el mas importante debido a la versatilidad de sus aplicaciones
haciéndolo el Oxido de titanio mas significativo, el TiO,. Este Oxido tiene
caracteristicas alotropicas, que de forma natural puede presentarse en tres fases

distintas, la anatasa, el rutilo y la brookita.

El TiO, en sus tres fases naturales presenta una gran resistividad y una

considerable dureza. Es usado en gran cantidad de aplicaciones, como son, los
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espejos dieléctricos para laseres vy filtros interferenciales, ademas de que es muy
usado como agregado en diferentes tipos de pinturas®. Una aplicacion importante
del rutilo como tal se da en el proceso de osteointegracion de implantes médicos
de titanio y aleaciones de titanio. Este 6xido en la fase de rutilo crece de manera
natural en el titanio en presencia de oxigeno y se caracteriza por ser muy estable,

adherente, como también de tener muy buenas propiedades mecanicas. Es

resistente al ataque de sustancias corrosivas Yy presenta una gran
biocompatibilidad®*.
Tabla 3. Algunas propiedades fisicas del TiO, [21].
Parametros Densidad | Temperatura | Resistividad | indice de
de red (g/lcm?®) de fusién eléctrica | refracciéon
a b c (°C) (Qm)
Brookita | 9,18 5,45 5,15| 4,14 1825 10" 2,58
Anatasa | 3,79 3,79 9,51| 3,89 1825 10" 2,55
Rutilo | 4,59 4,59 2,96 4,25 1825 103 2,62
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se describe la metodologia experimental seguida para llevar a cabo
el presente trabajo (Figura 4). La aleacion objeto de estudio fue la aleacion
Ti6AI4V, suministrada por la empresa Quirargicos Especializados S.A. El proceso
de anodizado de la aleacion se llevo a cabo en una soluciébn 1 M de acido
fosférico a 24 y 5° C, a una densidad de corriente de 5 mA/cm? y variando el
tiempo de exposicion. Luego se determinaron los espesores de los 6xidos de
titanio formados, mediante espectroscopia de impedancia electroquimica y sus

propiedades tribolégicas mediante la técnica pin on disk.

Figura 4. Metodologia usada para el desarrollo del presente trabajo.

PREPARASION E> PULIDO PULIDO
PROBETAS MECANICO QUIMICO

ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ANODIZADO
PIN ON DISK ELECTROQUIMICA 5°C Y 24°C

(EIS)

A CONCLUSIONES Y
RAENéAlleIASD%% ELABORACION DEL
INFORME FINAL
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4.1 PULIDO MECANICO

Las probetas de la aleacion Ti6Al4V se obtuvieron de una barra en forma cilindrica
y fueron pulidas con papeles abrasivos de carburo de silicio #120, #180, #250,
#320, #400, y #600, para disminuir el grado de rugosidad presentada por su corte,
con el fin de tener una superficie mas uniforme. La figura 5 muestra las
dimensiones de las probetas usadas. La microestructura de la aleacion se
determind, mediante ataque con la solucion Kroll, de composicién en volumen 5%
de HNOs, 10% de HF y el resto agua destilada, por 15 segundos®. Después se
observé la microestructura usando el Microscopio OpticoOlympus BX41 a un

aumento de 400x (Figura 12).

Figura 5. Dimensiones de las probetas de Ti6Al4V usadas en el desarrollo del

presente trabajo.

4.2 PULIDO QUIMICO

Con el fin de eliminar las posibles imperfecciones en la superficie, las probetas de
la aleacion Ti6Al4V se pulieron mediante ataque quimico con una solucién de
acido nitrico, acido fluorhidrico y agua a una concentraciébn con relaciéon en
volumen de 1,4 y 5 respectivamente, por 300 a 480 s. Las probetas una vez
pulidas se sumergieron en soluciones de carbonato de calcio, etanol y agua
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destilada para neutralizar el &cido fluorhidrico. Finalmente las probetas fueron

secadas con aire frio y almacenadas en un desecador.

Figura 6. Proceso de pulido quimico de la aleacion Ti6Al4V.

4.3 ANODIZADO

Todas las probetas a anodizar, fueron sometidas a una limpieza con ultrasonido
por 480 s en etanol, para desengrasarlas y eliminar cualquier rastro de abrasivo.
Seguidamente las muestras se secaron con aire frio y se almacenaron en un

desecador.

Las pruebas de anodizado se llevaron a cabo en una solucion de &cido fosférico a
una concentracién de 1 M y a una densidad de corriente de 5 mA/cm?. Se
utilizaron dos celdas una para 5°C y otra para 24°C, como se muestran en la
Figuras 8. Se utilizaron dos electrodos en la cual la muestra de la aleacion Ti6AI4V
actia como anodo y una lamina de acero inoxidable AISI 316 como céatodo. Se
utilizé corriente continua, usando una fuente de potencia marca Thermo EW
28408, y para registro de los datos de voltaje se emple6 un osciloscopio marca

Fluke 123. La Figura 9 muestra el esquema de la celda de anodizado utilizada.
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Figura 7. Fotografia del equipo de limpieza ultrasonica usado para la preparacion
de la muestras de Ti6AI4V.
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Figura 9. Esquema del anodizado de la aleacion Ti6Al4V a 5°C.
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4.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Las probetas anodizadas fueron evaluadas mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica con el proposito de determinara su espesor, la cual se
llevd a cabo en una celda de tres electrodos, como electrodo de referencia se uso
plata - cloruro de plata, como electrodo auxiliar grafito y la probeta actuando como
electrodo de trabajo (Figura 10). Se us6 una solucion acuosa 0.5 M de cloruro de
sodio a 25°C. Se utilizd este electrolito para evitar la disolucion de la pelicula
anodica. Los graficos de Nyquist y Bode se obtuvieron por medio de un
potenciostato/galvanostato GAMRY 600. La amplitud del voltaje fue de 25 mV'y
el rango de frecuencias se escogio desde 50000 hasta 0.05 Hz. EI area de

exposicion de la muestra fue de aproximadamente 0,12 cm? Se utilizé el
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Software Zview, para la simulacion de los espectros de impedancia

electroquimica.

Figura 10. Fotografia de la celda electroquimica para las medidas de

impedancia de las muestras de Ti6Al4V anodizadas a 5 mA/cm? por 30, 60, 90,
120y 150 s.

4.5 PIN ON DISK

Las muestras anodizadas también fueron sometidas a una prueba de desgaste
las cuales fueron realizadas en la maquina de pin on disk, la cual se muestra en
la Figura 11. La maquina ha sido modificada incorporando una celda
electroquimica, para de esta forma hacer medidas simultdneas de desgaste y
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corrosion. Las muestras fueron rayadas con una punta de hueso cortical liofilizado
sumergida en una solucion RINGER (Tabla 4). Se aplico una fuerza de 0,2 N y
una velocidad de giro de 17% (102 RPM) durante 10 minutos. Esta condiciones
fueron tomadas en base a la respuesta que se obtuvo en las pruebas realizadas a
las muestra en blanco, para una posterior comparacion. Se registro la intensidad

de corriente anddica durante el tiempo de aplicacion de la carga.

Tabla 4. Composicién quimica de la solucién RINGER.?°

Composicion all lon mmol/100ml
Cloruro de sodio 8,6 Na* 14,72
Cloruro de potasio 0,3 K* 0,4
Cloruro de calcio 0,243 Ca™ 0,22
Agua - Cl 15,56

Figura 11. Fotografia de la celda electroguimica para las medidas de rayado

de las muestras de Ti6Al4V anodizadas a 5 mA/cm? por 30, 60, 90, 120 y 150 s.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 PREPARACION INICIAL

Se verificd la microestructura de la aleacion Ti6Al4V antes de proceder con el
anodizado. La Figura 12 presenta la microestructura de la aleacion, la cual
consiste de dos fases a y B, en buen acuerdo con la literatura’’. La fase o (la
parte clara) es la zona blanda y la fase B (zona oscura) que es la zona dura del

material.

Figura 12. Micrografia 6ptica de la aleacion Ti6Al4V a 400X, atacada con solucion
Kroll.
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5.2 ANODIZADO
5.2.1 CURVAS VOLTAJE-TIEMPO

En la Figura 13 se presentan las curvas voltaje-tiempo para la aleacion Ti6AI4V
anodizada en 1 M H3PO, a 5 mA/cm? a 5°C por diferentes tiempos. Para todos los
tiempos de anodizado se observa un acenso inicial en el voltaje de
aproximadamente + 3V, esto debido a la presencia de una capa de TiO; la cual se
formo6 naturalmente sobre la superficie de la aleacion. Posteriormente se presenta
un aumento lineal del voltaje con el tiempo de anodizado. Durante esta etapa se
produce la formacion de una capa compacta de TiO,, denominada capa barrera.?*
Transcurridos 120 s el comportamiento deja de ser lineal donde el voltaje tiende a
estabilizarse en un valor constante y esta Ultima etapa, representa el comienzo de

la formacion de poros, sobre la ya formada capa barrera.

Figura 13. Curvas voltaje tiempo para la aleacion de Ti6Al4V anodizada a 5

mA/cm? en una solucién 1 M de HsPO, a 5°C por 30, 60, 90, 120 y 150 s.
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En la Tabla 5 se registran los valores obtenidos del andlisis de las muestras
anodizadas a 5°C. Como se puede observar la pendiente de la region lineal, es
aproximadamente la misma para todos los tiempos de anodizado. Asi mismo
usando la carga eléctrica aplicada, es posible determinar el espesor teérico de las
capas anddicas de TiO,, aplicando la ley de Faraday (Anexo 2). Se observa que a
medida que aumenta el tiempo de anodizado, aumenta el espesor de las capas de

oxido.

Tabla 5. Resumen de Ilos parametros caracteristicos de las curvas
voltaje/tiempo obtenidas durante el anodizado dela aleacion Ti6Al4V en una
solucién 1M de H3PO4 a 5°C, a 5 mA/cm2 vy diferentes tiempos de anodizado.

Carga Espesor

Tiempo Pendiente Aplicada Tedrico
(s) (Vis) (Clem?) (um)
30 1,41 0,15 0,37
60 1,37 0,30 0,74
90 1,36 0,45 1,19
120 1,34 0,60 1,48
150 1,37 0,75 1,85

Promedio 1,37

El comportamiento de la aleacién Ti6Al4V anodizada a 24°C (Figura 14), es similar
al observado cuando el anodizado se llevo a cabo a 5°C. La Tabla 6 presenta un
resumen del andlisis de las curvas voltaje-tiempo. Nuevamente las pendientes de
la region lineal son constantes para todos los tiempos de anodizado. Al aumentar

la carga aplicada aumenta el espesor de las capas anddicas.
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Figura 14. Curvas voltaje tiempo para la aleacion de Ti6Al4V anodizada a 5

mA/cm? en una solucién 1 M de HzPO4 a 24°C por 30, 60, 90, 120y 150 s.
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Tabla 6. Resumen de los pardmetros caracteristicos de las curvas
voltaje/tiempo obtenidas durante el anodizado dela aleacion Ti6Al4V en una

solucién 1 M de HsPO,4 a 24°C, a 5 mA/cm? y tiempos de anodizado.

Carga Espesor

Tiempo Pendiente Aplicada Teorico
(S) (Vis) (Clem?) (um)
30 1,31 0,15 0,37
60 1,35 0,30 0,74
90 1,39 0,45 1,19
120 1,32 0,60 1,48
150 1,43 0,75 1,85

Promedio 1,36
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El espesor de las peliculas anddicas depende directamente de la carga aplicada.
El comportamiento lineal de la curva voltaje-tiempo (Figuras 13, 14, Tablas 5y 6),
sugiere que el espesor de las peliculas aumenta a medida que el voltaje maximo
aumenta. La cual se confirma con las predicciones del espesor teérico, calculado a
partir de la ley de Faraday. Sin embargo cuando el voltaje llega a 160 V, para
ambas temperaturas la linealidad se pierde, y la curva empieza a estabilizarse. Si
el tiempo de anodizado continuard aumentando, se esperaria un valor constante
de voltaje. El cual refleja el hecho de que la pelicula de 6xido se torna porosa. En
relacion al efecto de la temperatura de la solucion de anodizado, no se observo
ningun efecto sobre el comportamiento observado en las curvas voltaje-tiempo. El
voltaje aumenta a la misma razén, alrededor de 1,37 V/s, para ambas
temperaturas. Este comportamiento sugiere que el espesor de los Oxidos
formados es el mismo, independientemente de las temperaturas usadas. De
acuerdo con esto las peliculas de TiO,, tendrdn un espesor de alrededor de 1,48
um, luego de ser anodizada por 120 s. Sin embargo la temperatura de la solucion
de anodizado no parece ser un factor influyente en el espesor final de las peliculas
anddicas. Lo anterior fue también confirmado por espectroscopia de impedancia

electroguimica (EIS) como se mostrara mas adelante.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

5.3.1 ALEACION TI6AL4V SIN ANODIZAR

En las Figuras 15y 16 se muestran los diagramas de Nyquist, Bode y el angulo de
fase respectivamente para una muestra de la aleacion Ti6Al4V sin anodizar. Se
observa en el diagrama Nyquist un comportamiento resistivo que se refleja en un
semicirculo. De acuerdo con la literatura el comportamiento ideal del espectro de

impedancia electroquimica de un metal en solucién acuosa corresponde a un
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semicirculo en el grafico de Nyquist, y es representado por un circuito

equivalente que consta de una combinacion de resistencia y capacitancia en

paralelo®*. En el diagrama de Bode se observa que a bajas frecuencias aumenta
el médulo de impedancia, sin embargo disminuye a medida que la frecuencia
aumenta como se muestra en la Figura 16-a). El angulo de fase indica un
comportamiento capacitivo para frecuencias medias, donde se presenta el
cambio de pendiente, aunque para frecuencias altas se presentan angulos de
fase menos capacitivos como se observa en la Figura 16-b). Esto significa que
la pelicula de oxido TiO, formada naturalmente va a presentar una mayor
resistencia a la corrosion pero una féacil transferencia de los iones, debido al

espesor de esta pelicula de éxido.

Figura 15. Grafico de Nyquist para la muestra de la aleacion Ti6Al4V pulida
quimicamente en una solucién de acido nitrico, acido fluorhidrico y agua a una
concentracion con relacion a volumen de 1, 4 y 5 respectivamente a una

temperatura de 24°C .
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Figura 16. Grafico de Bode para la muestra de la aleacion Ti6Al4V pulida
guimicamente en una solucion de acido nitrico, acido fluorhidrico y agua a una
concentracion con relacion a volumen de 1, 4 y 5 respectivamente a una

temperatura de 24°C . a) M6édulo de impedancia y b) Angulo de fase.
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5.3.2 ALEACION TIGAL4V ANODIZADA

5.3.2.1 Diagramas de Bode. La Figura 17 muestra el comportamiento de la
pelicula de TiO, formada a 5°C, la variacion de la impedancia en funcion de la

frecuencia y el cambio de angulo de fase con respecto a la frecuencia. Como se
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puede observar para altas frecuencias se presentan cambios de pendiente en los
angulos de fase, lo cual indica que estan actuando de forma capacitiva en la
interfase pelicula-sustrato. Para frecuencias medias los cambios de pendiente en
los angulos de fase no es significativo, como si se observa a altas frecuencias, lo
cual indica que las peliculas de 6xido estan actuando de forma menos capacitiva,
este comportamiento sugiere una interaccion entre pelicula-electrolito. Para bajas
frecuencias se mantienen las pendientes casi iguales, para los tiempos de
anodizado de 30, 60, 90 y 120 s, pero para el tiempo de anodizado de 150 s, el

comportamiento es similar a la muestra sin anodizar.

A frecuencias medias se encontré6 cambios de pendiente, en las muestras
anodizadas por 90 y 120 s, debido al comportamiento capacitivo del seno del
recubrimiento. Ademas se observa un cambio entre el médulo de impedancia y el
tiempo de anodizado, indicando que a medida que el tiempo de anodizado
aumenta, el médulo de impedancia tiende a disminuir. Lo cual sugiere que las
peliculas anddicas estan actuando de forma capacitiva proporcionando un mejor

comportamiento ante el flujo de corriente.

Figura 17. Graficos de Bode obtenidos para las muestras de la aleacidén de
Ti6Al4V anodizada a los tiempos de 30, 60, 90, 120 y 150 s en una solucién 1 M
de H3PO,4 a 5°C a 5 mA/cm?. a) Mdédulo de impedancia y b) Angulo de fase.
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En la Figura 18 se muestra el diagrama de Bode para la aleacién Ti6Al4V
anodizada a 24°C, se observa un comportamiento similar a los diagramas de
Bode de las muestras anodizadas a 5°C descritas anteriormente. EI modulo de
impedancia, es similar lo cual esta indicando que a medida que el tiempo de
anodizado aumenta el médulo de impedancia disminuye tanto para altas, como
para medias y bajas frecuencias. El angulo de fase muestra un cambio en la
muestra anodizada por 150 s, la cual mantiene un aumento casi lineal desde
bajas hasta altas frecuencias mostrando un comportamiento resistivo, sugiriendo
que la temperatura esta afectando el comportamiento de la pelicula de TiO; en

cuanto a su comportamiento eléctrico.
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Figura 18. Graficos de Bode obtenidos para las muestras de la aleacion de
Ti6Al4V anodizada por 30, 60, 90, 120 y 150 s en una solucion 1 M de HzPO, a
24°C a 5 mA/cm?. a) Médulo de impedancia y b) Angulo de fase.
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5.3.2.2 Diagramas de Nyquist. En las Figuras 19 y 20 se muestran los gréaficos de
Nyquist para las muestras anodizadas a 5° y 24°C respectivamente. Los gréaficos

estan presentando un semicirculo que se observa a bajas frecuencias, indicando
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un comportamiento resistivo de las capas anddicas. El diametro de los domos
sugiere que las peliculas anddicas formadas a 5y 24°C son resistivas.

Para los tiempos de anodizado de 30 y 60 s, se observa un incremento en el
diametro de los domos tanto para 5°C como para 24°C, lo cual indica que estan
actuando de forma mas resistiva que las muestras anodizadas a 90 y 120 s. Esto
debido al cambio en la morfologia superficial de la capa externa de la pelicula
anddica.

5.3.3 CIRCUITO EQUIVALENTE

Los valores para cada uno de los elementos constituyentes del circuito modelo se
calcularon a partir de los datos experimentales y luego fueron simulados por medio
del software ZView 3.1c. Se propuso un modelo de circuito equivalente para
ajustar los resultados obtenidos del analisis de los espectros de impedancia, cuyos
elementos resistivos y capacitivos representan el comportamiento electroquimico
de los recubrimientos obtenidos por el anodizado a una densidad de corriente
constante (5 mA/cm?). En las Figura 21 se muestran los circuitos que simulan el

comportamiento de la capa de TiO..

Figura 19. Graficos de Nyquist obtenidos en NaCl a 0,5 M para las
muestras de la aleacion de Ti6Al4V anodizada por 30, 60, 90, 120 y 150 s, en

una solucién 1 M de HsPO, a 5°C a5 mA/cm?.
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Figura 20.Graficos de Nyquist obtenidos para las muestras de la aleacion de
Ti6Al4V anodizada por 30, 60, 90, 120 y 150 s, en una solucion 1 M de H3PO, a
24°C a 5 mAlcm?.
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Figura 21. Circuitos equivalentes empleados para la simulacion de los espectros
experimentales de impedancia electroquimica para peliculas anddicas formadas
en una soluciéon 1 M HsPO4 a 5y 24°C a 5mA/cm? por 30, 60, 90, 120 y 150

S.

CPE1
La convencién para los elementos del circuito se da asi:
R: = Resistencia del electrolito [Q*cm?]
R, = Resistencia de la capa barrera [Q*cm?]
CPE1 - T = Capacitancia de la capa barrera [F/cm?]

CPELl - P = Exponente de impedancia de la capa barrera
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En la Tabla 7 se resumen los valores de los elementos de los circuitos obtenidos
en la simulacién y el valor de chi cuadrado, el cual nos proporciona una
correlacion de exactitud de los datos y la confiabilidad de la simulacion, ya que
entre menor sea el valor de chi cuadrado es mas acertada la simulacion. Como se
observa los valores del chi cuadrado van del orden de 10 hasta 10 dando una

buena confiabilidad, para tomar estos valores como acertados.

Tabla 7. Valores de los elementos del circuito obtenidos en la simulacion de la
espectroscopia de impedancia electroquimica para las peliculas anodicas
formadas en una solucién 1 M de H3PO, a 5 mA/cm?, por 30, 60, 90, 120 y 150 s,

y con condiciones de temperatura de: a) 5°C y b) 24°C.

Experimento ELEMENTOS DEL CHI
Tiempo (s) CIRCUITO CUADRADO
R; -98103
30 segundos R> 4,2759*10°
(%Error CPE1 — T = 0,7564) CPE1-T | 1,2612*10” 0,0028
CPE1-P 0,5567
R1 -84817
60 segundos R> 4,0888*10°
(%Error CPE1 — T = 0,7419) CPE1-T | 5,7328*10° 0,0017
CPE1-P 0,5802
R: 84637
90 segundos R> 1,9934*10°
(%Error CPE1 — T = 1,0716) CPE1-T | 3,4827*10° 0,0008
CPE1-P 0,5130
R, 68891
120 segundos R 98798
(%Error CPE1 — T = 0,7512) CPE1-T | 2,6347*10° 0,0002

CPE1-P 0,6370
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R, -113,8
150 segundos R 4225
(%Error CPE1 — T = 2,0841) CPE1-T | 2,1223*10° 0,0045
CPE1-P 0,8541
Experimento ELEMENTOS DEL CHI
Tiempo (s) CIRCUITO CUADRADO
Ry -1,1210%10°
30 segundos R, 5,9268*10°
(%Error CPE1 —T =0,7341) CPE1-T 1,3242*10° 0,0026
CPE1-P 0,6014
R -92851
60 segundos R, 7,2259*10°
(%Error CPE1 — T = 0,9210) CPE1-T | 59234*10° 0,0019
CPE1-P 0,6791
R -73039
90 segundos R, 4,7758*10°
(%Error CPE1 — T = 4,2303*10%%) | CPE1-T | 3,6314*10" 0,0004
CPE1-P 0,6524
R: -84773
120 segundos R, 3,6164*10°
(%Error CPE1 - T = 0,5345) CPE1-T 2,8728*10° 0,0006
CPE1-P 0,5581
R, -1,7620*10°
150 segundos R, 8,3349*10'
(%Error CPE1 - T = 0,0616) CPE1-T 2,1923*10° 0,0243
CPE1-P 0,8184
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5.3.3.1 Célculo de espesores de la capa barrera a partir de los circuitos
equivalentes. Para el calculo de espesores de las peliculas formadas a 30, 60,
90, 120 y 150 s, pueden tomarse los valores de CPE1-T obtenidos en la
simulacién de los espectros de impedancia electroguimica como los valores de
capacitancia por unidad de &rea que, de acuerdo con el significado fisico del
circuito equivalente, representan las capacitancias de las peliculas anddicas. Las
peliculas anddicas pueden considerarse como un condensador de placas
paralelas con un dieléctrico en su interior. La capacitancia por unidad de area

del sistema es:

— k%o (1)

En donde ¢ es la permisividad de la pelicula anddica ¢, es la permisividad en

el vacio (8.8542*10‘14 F/m) 22 y k es la constante dieléctrica del material anddico
(54)**, A es el area anodizada, y d es el espesor de la pelicula. Reagrupando se

obtiene una expresion para el espesor de la capa:

d =% (2)

Cc

El calculo de espesores de acuerdo con la ecuacién (2) es valido Unicamente
para la capa barrera de las peliculas anddicas ya que la seccidn porosa presenta
problemas que se atribuyen a el corto circuito que se genera debido a la
hidratacién de los poros. Los valores de espesores calculados con la ecuacion (2),
se resumen en las Tablas 8 y 9 para 5 y 24°C respectivamente, para las muestras
anodizadas a 30, 60, 90, 120 y 150 s. El Anexo 2, presenta con detalle el célculo

de espesores por medio de la ecuacion (2).

Se plantearon circuitos equivalentes que permiten de forma simulada en el
software ZView 3.1c, calcular el espesor de la capa barrera para los tiempos de
anodizados de 30, 60, 90, 120 y 150 s a 5 y 24°C. Debido a que siempre se

trabajo sobre la zona lineal de las curvas voltaje-tiempo (Figuras 13 y 14) para los
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tiempos mencionados anteriormente el total del espesor de las peliculas de 6xido
pertenecen a la capa barrera. En cuanto al tiempo de anodizado, tanto para la
temperatura de 5°C como para la de 24°C, se observo un ligero encorvamiento de
la curva, lo cual indica que se empieza a formar una segunda capa la cual es
porosa. Pero esta no afectd el calculo de estos espesores debido al corto tiempo
de exposicion después de salir de la parte lineal de la curva, indicando que el
espesor de la capa porosa sea muy pequefio y de esta forma no representaran un

aumento importante del espesor total.

En la Tabla 8 se observa que a medida que el tiempo de anodizado aumenta el
espesor de la capa anddica aumenta tanto para la temperatura de 5 como para la
de 24°C, mostrando que el espesor de las peliculas de 6xido para ambas
temperaturas es muy similar. El espesor esta entre 0,29 a 1,78 um para la
temperatura de 5°C y 0,28 a 1,72 um para las muestras anodizadas a 24°C. En
buen acuerdo con los célculos tedricos y las observaciones de las curvas voltaje-
tiempo. Por otra parte se puede observar que el porcentaje de error es mayor,

para las muestras que tienen menores espesores.

Tabla 8. Resumen de los espesores de las capas anddicas formadas sobre la
aleacion Ti6Al4V, calculados a partir de los resultados de la impedancia

electroquimica.

Tiempo de Espesor tedrico de Espesor
anodizado la pelicula anddica | experimental (um) % Error
(s) (Hm)
5°C 24°C 5°C 24°C
30 0,37 0,29 0,28 21,62 24,32
60 0,74 0,65 0,63 12,16 14,86
90 1,19 1,08 1,04 9,24 12,6
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120 1,48 1,43 1,31 3,37 11,48

150 1,85 1,78 1,72 3,78 7,02

5.4 PIN ON DISK

El ensayo de rayado se realizdé durante 30, 20 y 10 minutos, pero se observé que
el tiempo de estabilizacion era de 10 minutos. Cabe anotar que el equipo tiene
limitante en el tiempo de giro. Teniendo en cuenta este tiempo y manteniendo una
carga constante (0,2 N) se realizaron todos los ensayos en una solucion Ringer.
Los resultados se presentan en las Figuras 22 y 23, las cuales muestran la
variacion de la densidad de corriente anddica contra el tiempo de rayado.

En la Figura 22, se presentan los resultados para las muestras anodizadas a 5°C
con una muestra sin anodizar (blanco). Las curvas inician con un aumento de la
densidad corriente, la cual esta relacionado con la presencia de la pelicula
anddica. A medida que el tiempo de anodizado aumenta, es decir que la pelicula
de 6xido aumenta su espesor la densidad de corriente anddica disminuye, lo cual
sugiere que entre mas gruesa sea la pelicula anddica ofrecerd mayor resistencia
al paso de la corriente, por ende protegera mejor contra la corrosion. La densidad
de corriente aumenta a medida que el rayado se va dando sobre las muestras.
Después de este aumento la curva tiende a disminuir un poco la densidad de
corriente para luego estabilizarse en un valor de corriente casi constante, esta

densidad de corriente constante se atribuye a la re-pasivacion de la capa anddica.
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Figura 22. Curvas de rayado en una soluciébn Ringer para las muestras

anodizadas de la aleacion Ti6Al4V a 5°C con carga de 0,2 N.
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En la Figura 23 se observan las muestras anodizadas a 24°C las cuales poseen
un comportamiento similar, al observado cuando el anodizado se llevo a cabo a
5°C. A 24°C se mantuvo la relacion inversamente proporcional del tiempo de
anodizado con respecto a la densidad de corriente. EI comportamiento de estos
recubrimientos segun lo observado en las Figuras 22 y 23 indica que a medida
que el espesor es menor este va a tener mayor cantidad de corriente anddica.
Esto debido a que las peliculas de TiO, van a tener una menor resistencia al flujo
de carga, dando como resultado un aumento en la corriente anddica, esto también
indica que entre menor sea el espesor de la pelicula anddica la resistencia a la

polarizacion va ser menor.
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Figura 23. Curvas de rayado en una solucion RINGER para las muestras

anodizadas de la aleacion Ti6Al4V a 24°C con carga de 0,2 N.
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Para la probeta en blanco la corriente anddica fue mucho menor que para todas
las muestras anodizadas lo cual indica que esta en una zona inmune a la
corrosion y el flujo de carga entre el electrolito (Ringer) y el metal es muy pequefia
en comparacion a la transferencia de flujo de carga que existe entre la pelicula de
TiO, y la solucion Ringer. También se puede relacionar este comportamiento con
la recuperacién del sustrato a medida que se elimina la capa protectora que
genera la aleacion Ti6Al4V al entrar en contacto con el oxigeno. Este
comportamiento sugiere que el anodizado de la aleacion estad actuando de forma
protectora en cuanto al desprendimiento de iones de la aleacion, por lo que al
aumentar el espesor de la pelicula anddica se acerca mas al estado de la muestra
sin anodizar, la cual como se explicé anteriormente tiende a estar en una zona
inmune a la corrosion, de esta forma el anodizado garantiza que la pelicula barrera
formada mediante el anodizado estd mejorando la resistencia a la corrosiéon y al

desprendimiento de los iones de aluminio y de vanadio a la solucion.

Las pruebas de rayado proporcionan un punto de comparacion en cuanto a la

densidad de corriente que tiene las peliculas anodicas, como se puede observar
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en la Tabla 9, donde las probetas anodizadas a 5°C poseen menor densidad de
corriente que las de 24°C. Este comportamiento esta sugiriendo que para la
temperatura de 5°C la pelicula formada es mas resistente al flujo de carga que
para la temperatura de 24°C. Ademas se observa que la relacion del tiempo de
anodizado con la densidad de corriente, mostrando que a medida que aumenta el
tiempo de anodizado la densidad de corriente disminuye. Este comportamiento
sugiere que la temperatura de anodizado de 5°C actua de manera mas eficiente
en este proceso, proporcionando una mayor proteccion a la liberacion de iones de

aluminio y vanadio.

Tabla 9. Resumen de las densidades de corriente para las pruebas de rayado las
cuales se realizaron en solucibn RINGER para las muestras anodizadas a las

temperaturas de anodizado de 5° y 24°C.

Tiempo de anodizado Temperatura de Densidad de corriente
(s) anodizado (°C) (mA/cm?)
5 -22,06
30 24 -29,74
5 -17,43
60 24 -28,20
5 -13,23
90 24 -24,49
5 -6,24
120 24 -19,44
5 -5,52
150 24 -8,77
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6. CONCLUSIONES

Se desarrollaron peliculas anddicas sobre la aleacién Ti6Al4V mediante
el anodizado en una solucién 1 M de HsPO4, a 5 mA/cm? y a dos
temperaturas de 5 y 24°C, por diferentes tiempos. Las curvas voltaje-
tiempo muestran un aumento lineal del voltaje con el tiempo, a una
razén de 1.37 V/s para ambas temperaturas. Lo cual sugiere que las
peliculas formadas presentan una morfologia tipo barrera, es decir

peliculas continuas y compactas de TiO».

El espesor final de las peliculas anddicas formadas sobre la aleacion
Ti6AlI4V depende de la carga eléctrica, tal como se observa de la
simulacion de los circuitos equivalentes a partir de espectroscopia de
impedancia electroquimica. Las peliculas formadas por anodizado a
5°C aumentan en espesor de 0.29 a 1.78 um, y las formadas a 24°C

aumentan de 0.28 a 1.72 ym. Mostrando una variacion similar.

La temperatura de la solucion de anodizado parece no tener una
influencia directa en el espesor final de las peliculas anddicas formadas,
de acuerdo con los resultados de la espectroscopia de impedancia
electroquimica y en buen acuerdo con los calculos tedricos a partir de la

Ley de Faraday.

Los resultados de las pruebas de rayado usando la técnica de Pin on
Disk en solucion Ringer, muestran una variacion en la densidad de
corriente anodica entre las peliculas formadas a 5°C y a 24°C. La
densidad de corriente anddica aumenta de -22.06 hasta -5.52 mA/cm?,

en las muestras anodizadas a 5°C; y de -29.74 hasta -8.77 mA/cm?, en
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las muestras anodizadas a 24°C. Sugiriendo que las peliculas formadas

a baja temperatura poseen mejor respuesta tribologica.

Comparando los resultados de las técnicas de espectroscopia de
impedancia electroquimica y del Pin on Disk en solucion Ringer, se
podria afirmar que la temperatura es una variable que afecta el
comportamiento tribolégico de los recubrimientos producidos por
anodizado de la aleacion Ti6Al4V. Aunque la temperatura no afecta
significativamente el espesor final de las peliculas anddicas, si parece
influenciar su morfologia, lo cual se evidencié con las variaciones en la
densidad de corriente anddica a medida que aumentaba el tiempo de

anodizado.
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7. RECOMENDACIONES

De acuerdo con las conclusiones derivadas del presente trabajo, se

plantean las siguientes recomendaciones:

Realizar cortes transversales a las muestras anodizadas de la aleacion
Ti6Al4V para analizarlas por microscopia electronica, con el propésito de
determinar con exactitud el espesor de las peliculas formadas y su
morfologia.

Realizar una mejora al equipo utilizado para el ensayo de Pin on Disk,
tanto en el brazo de soporte de la carga, como de la celda electrolitica y
del soporte base donde va la muestra a ensayar, para asegurar mas

eficiencia en la aplicacion de esta técnica.

Con el fin de tener un ensayo de Pin on Disk sea mas completo se
recomienda probar diferentes cargas para el ensayo de rayado y variar
la velocidad de giro, teniendo en cuenta que el equipo posee un

limitante de tiempo de la duracion de las pruebas.
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ANEXO 2
1. CALCULOS DE LOS ESPESORES

1.1 ESPESOR TEORICO

El espesor tedrico de las peliculas puede calcularse usando la ley de Faraday, la
densidad del material anddico y la relacion entre peso de titanio oxidado por TiO;
producido. La densidad del 6xido de titanio utilizado fue de 4,25 g/cm*® % El titanio
oxidado es directamente proporcional a la carga total de acuerdo a la ley de

Faraday:

wr; = kIt (1)

En donde wry; es el peso de titanio oxidado, | es la corriente suministrada, t es el
tiempo de anodizado y k es una constante que relaciona el peso equivalente
oxidado por unidad de carga y depende de cada material. Puede estimarse una
relacion entre el peso equivalente oxidado y la carga para el titanio, de acuerdo
con la reaccién (1). La relacién entre la constante k y el peso atbmico del titanio

esta dada por:

k=2 (2)

nrF

En donde ari es el peso atdmico del titanio, n es el nimero de electrones
involucrados en la reaccion (1 para el titanio) y F es la constante de Faraday (F =
96500 C/eq). Si se considera el area total de anodizado puede encontrarse una
equivalencia entre el peso de TiO, formado y su espesor de acuerdo con la figura
1.
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Figura 1. Relaciones geométricas del material anédico formado.

Fuente: Autor.

Wrio2 = Prioz(Ad)

— Wrio2 )
A(pPrioz)

Donde w(rioz) €s el peso de TiO, formado y prio2 €S su densidad. La relacion entre

Titanio consumido y la TiO, formado puede estimarse de acuerdo a la reaccion:

2Ti + 4H,0 —> 2TiO, + 8H" + 8¢

Ti+ Oy — TiO,

i
Wrio2 = Wri (Z;T(ZZ) (4)
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Combinando las ecuaciones (1), (2), (3) y (4), obtenemos una expresion para el

espesor de la capa anddica:

arg ario2
_ (nF )It( (aty) ) — (arip2)it (5)
A(pTioz) nF(pTio2)

Espesor tedrico para una el anodizado a 5°C de 30 s

To00wA)

0,79cm? + (96500 %) «(4,2525)

(309)+ (79,87 %) . (5mA .

d

d=0,37um

Espesor tedrico para una el anodizado a 24°C de 30 s

9_ 14
g B80S (7987 557) * (54 * T500ma)
c g
2 —
0,79cm? « (96500 eq) « (4,25-55)
d=0,37um
1.2 ESPESOR EXPERIMENTAL
C_&_xeo
A A d (1)
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En donde ¢ es la permisividad de la pelicula anddica ¢, es la permisividad en

el vacio (8.8542*10'14 F/m) 23 y k es la constante dieléctrica del material anddico

(42,66)**, A es el area anodizada, y d es el espesor de la pelicula.

Despejando la densidad de la ecuacion (1), tenemos que:

d =25 2)

C

Luego remplazando los valores de capacitancias obtenidos por la simulacion de
los circuitos equivalentes se puede encontrar el valor del espesor experimental

para cada tiempo a su debida temperatura, como se muestra a continuacion:

Espesor experimental para una el anodizado a 5°C de 30 s

| _ 4266 (88542« 10712 %) . (1010%)

1,2612 * 10~5 Fz
cm

d = 0,29 um

Espesor experimental para una el anodizado a 24°C de 30 s

B 42,66 x* (8,8542 «10-12 E) N ( 1im )

d m 100cm
1,3242 % 105 Fz
cm
d = 0,28 um
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