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INTRODUCCION

El uso de metales y aleaciones metdlicas para la fabricacion de protesis
ha sido muy extendido a lo largo de los ultimos anos. Debido a que la
expectativa media de vida aumenta cada vez mas en nuestro pais (en
2013, 71.7 afios en hombres y 77.4 afios para las mujeres*?), es
necesario aumentar la durabilidad de las prétesis fabricadas.

El titanio por ejemplo puede formar aleaciones con otros elementos
tales como hierro, vanadio, aluminio, molibdeno etc., para asi producir
componentes con resistencias muy altas, los cuales son utilizados
principalmente por las industrias: aeroespaciales, aeronautica, militar,
automovilistica, petroquimica y médica.

Entonces al ofrecer grandes ventajas las aleaciones utilizadas para la
fabricacion de biomateriales son las de titanio, siendo la aleacidn
Ti-6Al-4V la mas utilizada, pues ésta combina su buena resistencia
mecanica con su gran capacidad de conformado, sin dejar de lado su
buena biocompatibilidad, y su alta resistencia a la corrosién en medios
bioldgicos (fluido corporal). Es sabido que la compatibilidad bioldogica de
un implante, estd ligado directamente con la respuesta tisular,
entendiendo por respuesta tisular a cualquier reaccidon o cambio del
tejido celular vivo cuando se ve afectado por alguna enfermedad,
toxinas o por estimulos externos. Algunas clases de respuestas tisulares
son: inflamacién, necrosis y respuesta inmunitaria.

En este caso la respuesta sera desencadenada por la alteracién quimica
que supone la permanencia del implante y/o los productos de corrosién
que puedan generarse en el interior del organismo, por tal motivo es
necesario estudiar el comportamiento de la aleaciéon Ti-6Al-4V bajo
condiciones que simulen el fluido del cuerpo humano con la finalidad de
conocer la velocidad de corrosidon en estas condiciones. .

La alta resistencia a la corrosidon de la aleacidon Ti-6Al-4V se debe a la
formacién de una capa pasiva en su superficie pues posee una alta
estabilidad termodindmica y efecto pasivante al actuar como inhibidor
de la liberacion de iones.

Con el fin de aumentar la resistencia de la capa pasiva las probetas de
Ti-6Al-4V son sometidas al proceso de oxidacién electrolitica o
anodizado, el cual a partir del voltaje aplicado y el tiempo de exposicidén




se forma una pelicula constituida principalmente por didxido de titanio
(TiO2) que conserva la biocompatibilidad de la prétesis, mejorando la
resistencia al desgaste y a la corrosiéon del implante. Asi mismo los
recubrimientos obtenidos por tratamientos de conversidon quimica son
adherentes e insolubles siendo una capa protectora pasiva formada por
iones de sustrato metalico y por componentes quimicos aportados por el
tratamiento electroquimico o quimico de conversion, teniendo como
resultado una mejora en la adherencia de la prétesis y aumentando su
resistencia a la corrosién.

Considerando lo anterior, en el presente trabajo se establecen las
condiciones adecuadas de operaciéon en el proceso de anodizado para la
mejora de las peliculas pasivas formadas en la superficie de la aleacion
de trabajo y se analiza su resistencia a la corrosion mediante el empleo
de técnicas electroquimicas tales como: resistencia a la polarizaciéon
(Rp), polarizacion potenciodindamica (Tafel) y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) en presencia de una solucion de fluido
corporal simulado (solucion de Kokubo), calculando posteriormente las
velocidades de corrosién en las zonas pasivas del material, y una
posterior evaluacion sobre la eficiencia de proteccién a partir del
tratamiento de conversion quimica de lantano.

Por otra parte las muestras se caracterizan mediante Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) desde la condicién inicial (blanco) hasta las
muestras anodizadas, para determinar la homogeneidad de la capa de
oxido formada y seleccionar de esta manera las condiciones optimas que
ayuden a la mejora en la vida util de las protesis.




OBJETIVOS

Los objetivos principales del trabajo de investigacion son:

€ Determinar las condiciones 6ptimas del proceso de anodizado
(voltaje y tiempo) en el que se encuentran las mejores
propiedades de resistencia a la corrosion de las peliculas de éxido.

¢ Determinar la eficiencia del tratamiento de conversién quimica de
la sal de lantano en comparacion con el anodizado de Ti-6Al-4V.

HIPOTESIS

€ La obtencion de peliculas pasivas de TiO, a través de anodizados
presentan mejor proteccion contra la corrosién.

€ El tratamiento de conversidn quimica con lantano aumenta la
resistencia a la corrosién de la aleacion Ti-6Al-4V anodizada,
comparandola con las muestras sin este tratamiento.
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CAPITULO 1

1. MARCO TEORICO

Parte 1: Fundamentos de corrosion y técnicas electroquimicas

1.1. Corrosion

Se dice que la corrosion, “es la reaccidon quimica o electroquimica entre
un material, usualmente un metal, y su medio, que produce un

deterioro del material y sus propiedades”’.

Entonces el comportamiento que tienen los metales a alcanzar estados
mas estables es a lo que se le denomina un proceso corrosivo, siendo

sus formas mas estables los sulfatos, sulfuros, carbonatos, dxidos, etc.

En general la corrosién puede clasificarse por los mecanismos de

reaccion:

i. Por ataque quimico (corrosién seca)

ii. Corrosidn electroquimica (corrosion humeda)

1.1.1. Corrosion quimica y electroquimica

La corrosidn seca tiene lugar a altas temperaturas en ambientes
gaseosos, metales fundidos o sales fundidas, es un tipo de reaccién
guimica directa entre el metal y el medio, este tipo de corrosidon es

conocida también como corrosion por altas temperaturas.

La corrosion electroquimica tiene lugar una vez que existe reaccion
entre la superficie del metal y el ion que se encuentra presente en el
medio que lo rodea, entonces este tipo de corrosién ocurrird una vez
que el metal entra en contacto con un electrolito facilitando el transporte

de corriente eléctrica. En un proceso corrosivo se encuentran reacciones
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de pérdida y ganancia de material, o bien las reacciones de reduccién y

oxidacién?.

Para que se lleve a cabo este tipo de corrosidn son importantes tres
variables fundamentales las cuales son una zona catddica, otra anddica
y un electrolito, esto indicando que las reacciones de oxidacion y

reduccidon no se realizan en la misma zona.

En el danodo tiene lugar la reaccién de oxidacion (el metal pierde
electrones, se encuentra en un estado oxidado) y en el catodo tiene
lugar la reaccidén de reduccién (el metal gana electrones y se encuentra

en un estado reducido).
Reaccidon de oxidacion: M <« MY 4 2¢°
Reaccidn de reduccidn: M** + 2 > M

Para que un proceso corrosivo se lleve a cabo son necesarios varios

elementos los cuales son:

o Un anodo, el cual es positivo y en el suceden las reacciones de
oxidacion; se ganan electrones.

o Un catodo, el cual es negativo y en el suceden las reacciones de
reduccion; se pierden electrones.

o Conductor metalico: se lleva a cabo el transporte de electrones.

o Un electrolito: se genera el transporte de iones.

o Debe existir una diferencia de potencial electroquimico (AE).

Entonces para que exista una migracion de electrones entre el anodo y
el catodo debe existir una diferencia de potencial electroquimico entre

ambos electrodos.
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Figura 1.1: Representacion grafica de una celda electroquimica

1.1.2. Termodinamica de la corrosion

Debido a los diferentes comportamientos que poseen los metales para
corroerse es necesario el estudio termodinamico de las reacciones que
se generan para conocer la posibilidad de que éstas ocurran bajo
condiciones dadas. Para dicho estudio es necesario identificar el
potencial inicial del metal antes de corroerse y la energia que poseen al

final los productos de la reaccion.

La termodinamica indica entonces la posibilidad de que una reaccion se
lleva a cabo o no, pero nunca dird la velocidad con la que ésta se
realice, si es que la reaccidn es posible, esto ultimo se conoce como

cinética de corrosion.

La energia que determinara la posibilidad o no de reaccion es la que se
conoce como energia libre de Gibbs (AG) de donde el signo de la energia

libre de reaccidn deriva tres casos particulares:
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> Si el valor de la energia es menor a cero (negativo), se dice que

el proceso es espontaneo (AG<0).

> Si el valor de la energia es mayor a cero (positivo), se dice que el
proceso no se llevara a cabo espontaneamente (AG>0).

> Si este valor es igual a cero, entonces el sistema se encuentra en
equilibrio (AG=0).

La ecuacién que representa el cambio de energia libre es la que se

muestra a continuacion:
AG = Y AGproductos — Y, AGreactivos (1)

Y conociendo la relacién entre la energia libre y el trabajo reversible

total, se tiene lo siguiente:
—AG = AW, (2)
donde

-AG = el cambio de energia libre de la reaccion
AW. = el trabajo eléctrico realizado consecuencia del transporte de
carga generado por la diferencia de potencial del sistema el cual esta
definido como: la carga total transportada multiplicada por la diferencia
de potencial que existe entre los electrodos, entendiendo por electrodos
al catodo y anodo.

AW = nFE (3)

Donde:

n = numero de electrones involucrados en la reaccién
F = la constante de Faraday que es resultado de la multiplicacion del
numero de Avogadro por la carga eléctrica (96500 C/eq)

E = potencial que existe en el sistema
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Al sustituir la ecuacion (3) en (2) se tiene:

—AG = nFE

(4)

La ecuacién (4) indica entonces que el cambio de la energia libre

presente en la reaccidn electroquimica es directamente proporcional al
potencial electroquimico de celda que se genera.

Obteniendo de la ecuacién (4) la ecuacién de Nernst

E=E°—mlogQ (5)

= reactivos productos
Q=(a /a )

(6)

donde para la ecuacién (5) se tiene que:

Potencial del un metal dado (M) en solucién

m
o
I

Potencial estandar referido al electrodo normal de hidrégeno (ENH)
n = numero de equivalentes intercambiados

y para la ecuacién (6) donde a es igual a la actividad correspondiente a
los productos y reactivos de la reaccion.

1.1.3. Cinética de la corrosion

La cinética de corrosion indica la velocidad a la que ocurrirdn los

procesos para predecir entonces la cantidad de metal por unidad de
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tiempo que se disuelve en un medio dado, esto tiene lugar cuando el
sistema se desplaza de una situacion de equilibrio.

Para disminuir la velocidad de corrosion de un metal expuesto a
condiciones dadas, suelen utilizarse métodos como son la proteccion
catédica y anddica, empleo de inhibidores, peliculas superficiales
protectoras, etc.; el uso de estas técnicas es para aumentar la vida de

las estructuras metalicas.

La polarizacién es el desplazamiento de un potencial en equilibrio hacia

otro valor por medio de un flujo de electrones.
n = Eaplicado — Eequilibrio (7)

Dicho flujo da como resultado que el potencial y la velocidad a la que
ocurren las reacciones de Oxido-reduccion no sean constantes,
ocurriendo en la interfase metal-electrolito.
El valor de sobrepotencial es considerado como la suma de los términos
asociados con los diferentes procesos que se llevan a cabo, los cuales
son:
e Sobrepotencial por transferencia de carga o polarizacién por
activacién
e Sobrepotencial por transporte de masa o polarizacion por
concentracion
e Sobrepotencial por reaccién quimica o polarizacidon por reaccién
quimica
e Polarizacién Ohmica o resistencia que presenta la solucion

electrolitica

Polarizacién por activacion: cuando las velocidades en el proceso

cinético son altas respecto a la reaccion de transferencia de carga se
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dice entonces que el proceso se encuentra controlado por varias etapas

de reaccion, las cuales ocurren en la intercara metal-electrolito, a esto
se le conoce como proceso de activacion.

La corriente representa entonces la transferencia eléctrica y es conocida
como corriente de intercambio (Ig), que al ser multiplicada por el area
de transferencia (1/a), da lugar a la densidad de corriente de
intercambio (ip). Si lo que se quiere es producir una disolucién anddica
se debe aplicar un sobrepotencial (n) desde una fuente externa y ayudar
de esta manera el paso de iones dentro del liquido, la expresion que
describe el tipo de proceso controlado por transferencia de carga es la

de Butler-Volmer.
= oo (22 - xp (222 ®

Donde:

i = densidad de corriente neta

io= densidad de corriente de intercambio al equilibrio
n = sobrepotencial aplicado

B = coeficiente de simetria

R = constante universal de los gases

T = temperatura absoluta

F = constante de Faraday

Se define a la densidad de corriente neta como la suma de las

densidades parciales catddica y anddica:

i =i, + ic (9)
( 1
L 8 )
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Cuando ambas reacciones se encuentran en equilibrio, la densidad de
corriente de intercambio (ip), es igual a las velocidades de las dos

reacciones:

i = 0 lo que implica el equilibrio se tendra i;=ic. = io (10)

Lo anterior no quiere decir que la velocidad de la reaccién de disolucion
(ia) o la reaccién de reduccion (i) sea cero, si no que las velocidades de

reaccion son iguales pero en sentidos opuestos.

Polarizacién por concentracion: Con forme ocurren las reacciones los
reactivos se van consumiendo, lo que produce cambios de concentracién
en el electrolito, por tal motivo es necesario un exceso de energia para

lograr el transporte de materia hacia la superficie del electrodo.

El transporte de estos iones puede hacerse hacia o desde los electrodos
por difusidon, conveccidn o por migracion, el primero comprende el
transporte de materia debido a un gradiente de concentracién, el
segundo se produce por un gradiente de densidad, existiendo dos tipos
de conveccidn, conveccién forzada, que se obtiene por agitacién del
electrolito, y conveccion natural, consecuencia de la produccién de

gradientes de densidad debido al depdsito de iones en el electrodo.

Y el tercero el cual comprende el transporte de iones debido a la
existencia de un campo eléctrico, es decir, los iones positivos (cationes)
se moveran hacia el electrodo cargado negativamente (catodo), los
iones negativos (aniones) se moveran hacia el electrodo cargado

positivamente (dnodo)°.

Cuando el reactivo no es suficiente para abastecer el que consume la

reaccion electroquimica, dara lugar a un sobrepotencial denominado de
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concentracidon o de transferencia de masa (nen), siempre que la difusion
sea el mecanismo que gobierne el proceso. Los nuevos incrementos en
el sobrepotencial negativo no produciran ningun tipo de cambio en la

corriente.

i = n*F*SD*Co (11)

donde

i = densidad de corriente

n = numero de equivalentes intercambiados

F = constante de Faraday

D = coeficiente de difusion

Co= concentracién del ion (reactivo) en el seno de la solucion

0 = espesor de la region en la cual se produce el gradiente

Polarizacién Ohmica: este tipo de sobrepotencial en un electrodo estd
originado en una caida éhmica localizada en el electrolito, asi mismo por
la formacion de peliculas pasivas sobre la superficie del electrodo,
siempre desprecidandose la resistencia del metal, este tipo de

sobrepotencial estd dado por:

No =i (Re + Rf) (12)

donde

R. = resistencia eléctrica del electrolito

Rf = resistencia eléctrica de la capa pasiva

Debe tenerse en cuenta que la resistencia éhmica depende de la
distancia entre electrodos, por lo tanto es imposible eliminar la

contribucién éhmica al sobrepotencial total*.




CAPITULO 1

1.2. Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas se han aplicado como una herramienta para
determinar la velocidad de corrosidon. Una de sus ventajas es que se
pueden realizar en un periodo de tiempo corto y los resultados
obtenidos son de alta confiabilidad. Asi mismo se estudian los

fendmenos involucrados en la reaccion de corrosidon que se lleva a cabo.

Estas técnicas consisten en la aplicacion de una sefal eléctrica en un
sistema del tipo electroquimico, para obtener informacién a partir del
analisis de la respuesta eléctrica generada, la aplicacién de este tipo de

senales puede ser directa o alterna.
1.2.1. Potencial de corrosion

En esta se monitorea el cambio en el potencial de corrosion (Ecr) el
cual puede dar informacion sobre el comportamiento activo-pasivo de
un material metdlico en un medio. Este potencial es medido respecto a

un electrodo de referencia.
1.2.2. Resistencia de polarizacion (Rp)

Es una técnica de bajo campo y se aplica para sobrepotenciales en un
rango de £10 mV a £30 mV estos valores garantizan que la superficie
no es afectada significativamente después del experimento permitiendo
medir la velocidad instantanea de corrosién y se define como la
pendiente de la tangente a la curva de polarizacion en las vecindades
del Ecorr.

Stern y Geary escribieron: “se deriva una ecuacidon relacionando la
pendiente de esta regidén con la velocidad de corrosidon y las pendientes
de Tafel, siendo una nueva aproximacién experimental para el estudio

de la electroquimica de los materiales corroyéndose”>.
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La ecuacion desarrollada por Stern y Geary es la siguiente:

corr = — (13)

Rp

_ baxbc
~ 2.303+(ba+bc)

(14)

baxbc 1
2.303%(ba+bc) Rp

(15)

lcorr =

donde:

ba= pendiente de Tafel anddica
bc= pendiente de Tafel catddica
Rp= resistencia a la polarizaciéon

icorr= densidad de corriente

Algunas ventajas y desventajas que presenta esta técnica

electroquimica se aprecian en la tabla 1.1.

Tablal.1: Ventajas y Desventajas de la técnica electroquimica Resistencia a la
Polarizacién®.

Ventajas Desventajas |
e Proporciona velocidades de e Solo puede ser empleado para
corrosion instantaneas sistemas controlados por
e Método rapido transferencia de carga
e Técnica no destructiva e No aprecia las caidas éhmicas
e No requiere personal altamente e No discierne las contribuciones
especializado para realizarse resistivas de cada elemento del
e Técnica econdmica sistema electroquimico

1.2.3. Curvas de polarizacion

Esta técnica es considerada de alto campo, usada en sobrepotenciales
anddicos y catdodicos mayores a los £120 hasta £500 mV vs potencial

de corrosiéon (Ecorr).
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En esta técnica dos de los tres electrodos utilizados en la celda son
polarizados: electrodo de trabajo (metal en estudio) y contra electrodo
(grafito), la respuesta de corriente obtenida es medida con el cambio de
potencial fuera del potencial libre de corrosién. Entonces el estado
estacionario se caracteriza por el Ecr 0 también conocido como
potencial mixto. La extrapolacién es la relacién lineal entre E y log (i) a
un potencial de corrosion dado y corresponde a una reaccidon de
corrosién controlada por la transferencia de carga, lo que permite

determinar la corriente de corrosion, icorr.

En otras palabras se puede decir que en el diagrama de Evans-Tafel,
que el punto de interseccidén de las pendientes de Tafel se le denomina
potencial de corrosion y a partir de este se determinar la corriente de

corrosion (icorr).

La ecuacion de Tafel es una aproximacion de alto campo de la ecuacion
de Butler-Volmer para una reaccién electroquimica controlada por el

proceso de transferencia de carga, como se muestra a continuacion:

i = b{exp(gﬂﬁiﬂg)-—exp(:g:ﬁzﬁiﬂz)} (16)

R+T RxT

Para un n>120 mV, donde n = (Eap — Ecorr), S€ tiene que:

iy = ip {exp (—“*“*F*”“)} (17)

R*F
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Figura 1.2: Diagrama de Evans-Tafel’

Aplicando logaritmo a cada parte de la ecuacion y al despejar
posteriormente -n,, se deja asi la ecuacion en funcién de las

densidades de corriente:

. . axnxF*xna
/Ogla —/Oglo+m (18)
o= BT gl (19)
Na = by * log (20)

Lo

La ecuacién (20) es la expresion de la ecuacidon de Tafel para la rama
anddica; se puede proceder de manera analoga para la rama catddica
del diagrama de Tafel y aplicando la ley de los Ilogaritmos

correspondiente se tiene que:
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n=>b*log : (21)

icorr

n= b(IOQI + logicorr) (22)

en donde b representa la pendiente de Tafeliana.

En general la técnica de extrapolacion de Tafel se lleva de la siguiente

manera.

IT1.

ITI.

IV.

Se polariza el material metalico de estudio a diferentes
potenciales, en sentido anddico (positivo) y catddico (negativo),
en valores de sobrepotencial que comprenden por arriba de
+120 mV y hasta £500 mV.

Se identifican las zonas activacionales (lineales) de ambas curvas
que abarquen 1 década de longitud.

Se realiza la extrapolacion de ambas zonas lineales hasta su
interseccion.

En el interseccién identificado en el punto anterior se leen los
valores de Ecorr € icorr

El valor de icorr obtenido se convierte a velocidad de corrosidn

usando las leyes de Faraday.

La expresion siguiente contempla las leyes de Faraday, las cuales

indican que la corriente involucrada en el proceso y la pérdida de peso

del material por la corrosién, estan directamente relacionadas®.
. 1
Veorr = fcorr () = (1) *7 (seane) *2 () * PM ) 5 (50) 2 G0) = 5 (23)

Veorr (mpy) = Veorr * (%) N ( 1plg ) N ( 1mplg ) N (36101? s) N (24h) N (365d|’as) = mpy (24)

2.54 cm 1x1073plg 1dia 1afio
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Donde:

Icorr Corriente de corrosién (Amperes)

F : Constante de Faraday (C/eq)

n : NUmero de equivalentes electroquimicos por mol
PM : Peso molecular de la especie que se corroe (g/mol)
p : Densidad (g/cm?)

A : Area de exposicién (cm?)

C : Coulombs

mpy Milipulgadas por afio

Este método esta basado en la teoria electroquimica de los procesos de

corrosion desarrollado por Wagner y Traud®.

1.2.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) por sus
siglas en inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy, es un método
electroquimico utilizado en estudios de los procesos corrosivos, basado
en el uso de una sefal eléctrica alterna que es aplicada a un electrodo

(metalico), registrando la sefial de respuesta correspondiente.

La respuesta obtenida en un ensayo de EIS es la relacién entre la senal
de salida y la sefal de entrada aplicada, basada en la impedancia que

presenta el sistema a la sefial eléctrica impuesta durante el ensayo.

La espectroscopia de impedancia electroquimica ha sido aplicada en el
estudio de los procesos corrosivos durante varios afos, demostrandose
gue es un método exacto y eficaz para medir las velocidades de
corrosién, teniendo como ventaja en comparacién con otras técnicas
electroquimicas que puede ser utilizada en pequeifas amplitudes de

senal sin perturbar las propiedades que son medidas.
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En el procedimiento experimental mas cominmente empleado, se aplica
una pequefa sefal de potencial (E) al electrodo de interés, midiendo
posteriormente su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias.
Asi, el equipo electrénico usado procesa las mediciones de potencial-
tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado una serie de valores
de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta
relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina espectro de

impedancias.

En esta técnica generalmente se aplica un barrido de frecuencias de 10°
Hz a 10™ Hz, obteniendo un espectro de impedancias con amplitudes de
5a 50 mVv'°,

La impedancia es considerada una funcion de transferencia que

relaciona la perturbacion al sistema con la respuesta'?.

Esta funcidn de transferencia solamente puede llegar a ser impedancia

cuando se cumple cumplen las siguientes condiciones:

+ Causalidad: a respuesta del sistema debe ser consecuencia
exclusiva del estimulo.

+ Linealidad: la relacion entre el estimulo y la respuesta es
independiente de la magnitud de la perturbacion.

+ Estabilidad: el sistema regresa a su estado inicial después de la
aplicacién del estimulo.

+« Valor finito: la impedancia debe tener un valor infinito en todo el
espectro de frecuencia analizado, incluyendo w - 0 y w —» . Desde
el punto de vista practico, la condicion de valor finito no es

critica®!.

En el caso de los estudios de corrosién que utilizan la técnica de EIS, los

espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante
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circuitos eléctricos, compuestos por componentes tales como

resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc. Combinados de
tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos

circuitos eléctricos son denominados circuitos eléctricos equivalentes.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R),
utilizada en circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de
corriente directa (CD) la relacién entre la corriente (I) y el potencial (E)

esta dada por la ley de Ohm.
E = I*R (25)

donde:

E: es el potencial en Volts

I: esla corriente en amperes

R: es la resistencia en Ohms

En el caso de una sefial alterna la expresion equivalente es la siguiente:
E=I*Z (26)

Donde Z representa la impedancia del circuito, con unidades de Ohm. Es
necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia
de un circuito de CA depende de la frecuencia de sefial que sea aplicada.
La frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en unidades de Hertz

(Hz) o un ndmero de ciclos por segundo (s™).

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de
CA. Siendo el reciproco de la impedancia y es un parametro de
importancia en los calculos matematicos que involucran esta técnica y
por otra parte, los equipos en estudios de EIS miden en realidad la

admitancia.

(27)
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La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por: la
razén entre la amplitud de la sefial de la corriente alterna y la amplitud
de la sefial de potencial alterno y el angulo de fase. Un listado de estos
parametros a diferentes frecuencias constituye el espectro de
impedancias. El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la
técnica de EIS permite describir la impedancia de un sistema en
términos de un componente real y un componente imaginario es cual se

encuentra asociado a la raiz cuadrada de -1.

Para comprender la teoria de la espectroscopia de impedancia
electroquimica es conveniente describir a la corriente y al voltaje como
vectores giratorios o fasores, los cuales pueden ser representados en un

plano complejo o Diagrama de Argand.
Un voltaje sinusoidal puede ser representado por la siguiente ecuacion:
E = AE xsen wt (28)

En donde E es el valor instantdaneo de potencial, AE es la amplitud
maxima y w es la frecuencia angular, misma que se relaciona con la

frecuencia f de acuerdo a:
w=21f (29)

AE puede entenderse como la proyeccién, sobre el eje 0 del fasor E en

un diagrama polar. Como se puede observar el la figura 1.3.

En la mayoria de los casos, la corriente (I) asociada a una sefial de
potencial sinusoidal, es también sinusoidal con la misma frecuencia (w)
pero con una amplitud y fase diferente a la del potencial. Esto puede

representarse con la siguiente expresion:

[ = Al -sen (wt + 6) (30)
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Figura 1.3: Diagrama correspondiente para el fasor E*3.

La ecuacién 30 indica entonces, que en términos de fasores, los
vectores giratorios estan separados en el diagrama de la figura 1.3 por
un angulo © como se observa. La respuesta de un potencial E en un
circuito simple con una resistencia pura R, puede ser descrita por la ley
de Ohm. Si se habla en términos de fasores, esto corresponde a una
situacion en donde el angulo de fase © = 0. Cuando un capacitor es
considerado en el circuito eléctrico diferentes aspectos deben tomarse
en cuenta. La capacitancia (C), es definida a partir de la relacion entre el
potencial E aplicado entre las placas del capacitor y la carga (q), como

se expresa en la siguiente ecuacion:

q=C E (31)

Si se considera a la corriente (I) que circula por el capacitor puede

expresarse como:
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=4 (32)

dt

Donde t es el tiempo y utilizando la ecuacion 28, se obtiene:
1=c% (33)
[ = Al - sen(wt + 0) (34)

Si el término 1/wC es remplazado por X (reactancia capacitiva) se tiene

la siguiente expresion:
E T
I = <o sen (wt+ 5) (35)

La ecuacién anterior tiene una forma similar a la ley de Ohm.
Unicamente reemplazando R por X. y considerando un angulo de fase
diferente e igual a n/2, como el angulo es positivo se dice que la
corriente esta adelantada con respecto al potencial.

Con el fin de simplificar la notacién matematica, se puede definir el
nimero j = +-1, tanto el potencial como la corriente pueden ser

representados como vectores rotatorios, asi, el fasor E se define como:
E = AE - sen (36)

En términos matematicos los componentes real e imaginario, del fasor E
y del fasor I, pueden representarse en un diagrama de Argand, con el
eje de las abscisas correspondiente al componente real y el eje de las
ordenadas al componente imaginario. La figura 1.4 muestra |la

representaciéon de los fasores I y E para un circuito puramente resistivo.
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Figura 1.4: Representacidon en fasores del potencial (E) y la corriente (I) con el tiempo
(t) para un sistema resistivo con angulo de fase 6 = 0'3.

Cuando la impedancia es medida a un numero determinado de
frecuencias y es graficado en un plano cartesiano, a la grafica se le
llama como diagrama de Nyquist, algunas ocasiones referidas como
grafica de plano complejo, al no aparecer de manera explicita la
frecuencia en el diagrama de Nyquist, esta es obtenida del diagrama de

Bode??.

Es asi como en un ensayo de EIS se obtienen valores de impedancia
para cada valor de frecuencia obteniéndose lo que se conoce como
diagrama de Nyquist, donde cada punto del diagrama representa la
impedancia a una frecuencia correspondiente, siendo éste una extension
del diagrama de Argand y conocido también como grafico de plano

complejo y corresponde a graficar -Z" contra Z.

Otro tipo de representacion de los resultados obtenidos durante el

ensayo EIS son los conocidos como diagramas de Bode, donde se
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presentan los diferentes parametros de la impedancia contra la
frecuencia.
Los diagramas de Bode méas comunes son':
a. Logaritmo base 10 del moddulo de impedancia (|Z]|) contra
logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

b. Angulo de fase (©) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode
contienen toda la informacion de un ensayo de EIS, ya que las

frecuencias se identifican claramente.
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Figura 1.5: a) Representacion Diagrama de Nyquist y b) Representacion Diagrama de
Bode®3.

1.3. Materiales para aplicaciones ortopédicas — biomateriales

Existen diferentes materiales que son usados para aplicaciones

ortopédicas, los cuales son considerados como biomateriales.

Se define como biomaterial “a un material disefiado para actuar

interfacialmente con sistemas bioldgicos con el fin de evaluar, tratar,

aumentar o remplazar algln tejido, drgano o funcién del cuerpo”*®.
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Con el paso del tiempo se han realizado estudios de biocompatibilidad,
citotoxicidad y las reacciones del tejido receptor hacia el implante, esto
con el fin de proporcionar las bases cientificas para una buena seleccidn

de los materiales utilizados en la practica clinica.

Estos materiales utilizados para el uso de implantes tienen propiedades
especiales, como una buena resistencia a la corrosion, baja toxicidad,

resistentes al desgaste y sobre todo ser un material biocompatible.
Estos biomateriales pueden clasificarse segln sea su respuesta bioldgica
0 su origen, como se muestra en la tabla 1.2.

Tabla 1.2: Clasificacion de los Biomateriales!®1®.

Origen Respuesta bioldgica
Materiales bioldgicos: e Biotolerados: son encapsulados
e Tejidos Blandos (piel, tendodn, por una capa de tejido conjuntivo
pericardio). fibroso. (PMMA, acero inoxidable,
e Tejidos duros (hueso, dentina). Cr-Co)
e Bioinertes: la  superficie del
Materiales sintéticos: material es recubierta por una
e Polimeros (polimetilmetacrilato) capa de O6xido estable, presenta
e Metales (acero inoxidable, Ti y sus contacto directo con el hueso, y no
aleaciones, Cr-Co, Ta). se produce inhibicibn de la
e Ceramicos (alimina, osteogénesis. (Ti y sus aleaciones,
hidroxiapatita, fosfato tricalcico, alimina, circonia)
etc.). e Bioactivos: producen un enlace
e Materiales compuestos. quimico directo con el hueso

circundante, gracias a su
capacidad para fijar proteinas
inductoras en su superficie.
(Fosfato calcico, hidroxiapatita,
biovidrios)

1.3.1. Polimeros

A partir de sus propiedades y al facil manejo de estas, los polimeros se
han convertido en una fuente muy importante para la obtencién de

biomateriales. Se emplea principalmente en la fabricacion de
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dispositivos para dialisis, valvulas de corazoén, implantes oculares y

dispositivos ortopédicos entre otros.

Los polimeros se conforman de largas cadenas de moléculas organicas
gue pueden estar libres o unidas a través de enlaces covalentes o
fuerzas externas. Los biomateriales elaborados por polimeros se pueden

clasificar de la siguiente manera:

Biomateriales biodegradables: estos se descomponen después de cierto

tiempo dentro del organismo pero éste es capaz de desecharlo.

Biomateriales bioabsorbibles: el organismo es capaz de metabolizarlo y
resintetizar en compuestos que pueden ser absorbidos, como lo son las

proteinas, o bien suelen ser desechados totalmente por el organismo.

Por lo que los resultados del ataque i6nico y la formacion de los iones
hidroxilos son las principales causas de irritacién del tejido y de la
disminucién de las propiedades mecanicas'’’” de este tipo de

biomateriales.
1.3.2. Ceramicos

Son materiales inorganicos, no metdlicos donde los atomos se
mantienen unidos mediante enlaces idénicos y/o covalentes. Se utilizan
debido a su buena estabilidad quimica en ambientes fisioldgicos, entre

los que destacan: la alimina, zirconio y fosfato de calcio.

Los cerdmicos que se utilizan en la elaboracion de biomateriales, se

pueden clasificar de la siguiente manera:

Bioceramicos absorbibles: son aquellos que el organismo es capaz de
metabolizar y resintetizar en compuestos que puedan ser absorbidos, en
general son elaborados de fosfatos y 6xidos, teniendo como aplicacién

mas comun la reparacion de huesos.
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Bioceramicos inertes: son aquellos que el organismo no son de
metabolizar y resinterizar en compuestos que puedan ser absorbidos,
este tipo de biomaterial es no tdoxico, ya que no producen ningun tipo de
alergia ni reaccién secundaria, tienen un alto indice de biocompatibilidad
y resistencia a ser corroidos. Entre las aplicaciones mas comunes estan

las protesis de cadera, valvulas del corazon y valvulas respiratorias.

La limitante mas importante de los materiales cerdmicos es su baja
resistencia mecanica, algunas de sus propiedades mecanicas son

mostradas en la tabla 1.3.

Tabla 1.3: Propiedades mecanicas de los biomateriales ceramicos®.

Biomaterial/Propiedad Mddulo de Resistencia a Resistencia a
Young (GPa) la Compresion la Traccién
(MPa) (MPa)
Alimina 380 4500 350
Bioglass-Ceramico 22 500 56 - 83
Fosfato de Calcio 40 - 117 510 - 896 69 - 193
Carbono Pirolitico 18 - 28 517 280 - 560

1.3.3. Metales y aleaciones

Los metales poseen una estructura cristalina en la que los atomos se
encuentran de manera ordenada. Las aleaciones son mezclas metalicas
obtenidas con metales que en estado de fusidn son solubles entre ellos
ya sea en parte o en todas las proporciones, modificando sensiblemente
sus propiedades fisicas, con la posibilidad dentro de determinados
limites, las cuales pueden ser orientadas en el sentido que se requieren

segun sean las exigencias de los usos para los que seran destinados.

Las aleaciones mas comunes son las binarias, son aquellas que estan

formadas por dos metales (o por un metal y un metaloide).

Estos materiales tienen un amplio rango de aplicaciones que van desde

las piezas de arreglo para las fracturas, amalgamas y aparatos dentales,
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hasta el reemplazo parcial o total de las articulaciones, la combinacién
de su resistencia mecanica, ductilidad y puntos de fluencia hacen que
estos sean los mas apropiados para las aplicaciones biomédicas, sin

embargo, son susceptibles a la corrosidon y degradacién electroquimica.

Los implantes metalicos son usualmente hechos de uno de los siguientes
tipos de materiales: aceros inoxidables austeniticos, aleaciones cobalto-

cromo, Yy titanio y sus aleaciones.

Estos materiales son aceptados en el ambiente corporal debido a la capa

de 6xido formada sobre la superficie®’.
1.4. Caracteristicas generales del titanio y sus aleaciones

El titanio fue descubierto en 1791 por el inglés William Gregor, siendo el
cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre, se encuentra
principalmente en numerosas rocas igneas y en los sedimentos
derivados de ellas. Los minerales que muestran una mayor

concentracion de este metal son el rutilo (TiO,) y la ilmenita (FeO-TiO,).

En 1973 el doctor Wilhelm Kroll, en asociacién con Siemens y Helske,
desarrolld6 un proceso para la obtencién de titanio consistente en la
reduccion del compuesto tetracloruro de titanio con magnesio molido en
una atmosfera de argon para evitar la oxidacion. Este fue el primer
proceso que permitidé la obtencién de cantidades apreciables de titanio

puro, y se sigue utilizando mayoritariamente en la actualidad?®.

Es un elemento metdlico plateado grisdceo que se usa principalmente
como base de aleaciones ligeras y fuertes. Es un elemento
paramagnético, es decir, no se imanta debido a su estructura
electrénical®. Presenta una estructura hexagonal compacta, es duro,

refractario y buen conductor de calor y electricidad.
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La pelicula de 6xido que se forma sobre la superficie del metal (por su
buena afinidad con el oxigeno), principalmente TiO,, tiene un papel
importante posee una alta estabilidad termodinamica y efecto pasivante
al actuar como un inhibidor de la liberacién de iones®°. Debido a la
transformacién alotrépica del titanio y a la capacidad de formar
soluciones sodlidas y compuestos, con enlace metdlico, covalente o
idnico, existe la posibilidad de obtener gran variedad de aleaciones al
utilizar elementos de tipo intersticial o sustitucional, presentando
caracteristicas especificas segin su necesidad, para el caso del implante
biomédico la mas indicada es la aleacidn que contiene aluminio y
vanadio, segun la composicion el aluminio incrementa la temperatura de
la transformacion entre las fases alfa y beta y el vanadio disminuye esa

temperatura.

Las aleaciones segun el tipo de elemento aleante que estabiliza una u
otra fase, se clasifican de la siguiente manera: a, a+f, B metaestable o
B estable, dependiendo de sus microestructuras a temperatura
ambiente, existiendo asi una clasificacidon que se muestra en la tabla
1.4.

Tabla 1.4: Clasificacién de las aleaciones de titanio a partir de los elementos
aleantes utilizados?*'.

Clasificacion Elementos Aleantes |
a — estabilizadores Al, O, N, C, Ga, Ge
B - estabilizadores Mo, V, Nb, Ta, Fe, W, Cr, Ni, Co, Mn,
H
Neutrales Zr, Sn, Si

La tabla 1.5 muestra la clasificacidon de las aleaciones de titanio que son
mas importantes comercialmente.
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Tabla 1.5: Aleaciones de titanio?!.

Tipo Aleacion (es)
a Ti-5Al-2.55n
Ti-8Al-1Mo-1V, Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo,
a-B Ti-6Al-4V, Ti-6Al-6V-25Sn, Ti-3Al-2.5V,

Ti-6Al-25n-4Zr-6Mo, Ti-5Al-25n-2Zr-
4Cr-4Mo, Ti-10V-2Fe-3Al

Ti-13V-11Cr-3Al, Ti-15V-3Cr-3Al-3Sn,
B Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo-4Zr, Ti-8Mo-8V-
2Fe-3Al,
Ti-11.5M0-6Zr-4.55n

Algunas aleaciones de titanio que poseen una buena resistencia
mecanica y a la corrosion son: Ti-6Al-4V, Ti-5Al-2.5Fe, T-i6Al-7Nb, etc.,
siendo la primera la mas conocida y empleada en usos biomédicos pues
combina su buena resistencia mecanica con una gran capacidad de
conformado, siendo producto de su microestructura bifasica constituida
por las fases a y B, donde la primera ofrece buena plasticidad y tiende a
exhibir propiedades mecanicas vy fisicas anisotrdpicas, mientras la fase
B presenta una buena conformabilidad, la cual es consecuencia de su
alta ductilidad. Su uso como material médico es debido a la cubierta de
oxido que en contacto con los tejidos es insoluble, lo que evita la

liberacidn de iones que pudieran reaccionar con las moléculas organicas.

1.4.1. Propiedades fisicoquimicas del titanio y Ti-6Al-4V

A continuacion en las tablas 1.6 y 1.7 se presentan las propiedades
fisicas, quimicas y mecanicas del titanio y la aleacidon de uso biomédico

Ti-6Al-4V, respectivamente.
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Tabla 1.6: Propiedades del Titanio®.
Propiedades Valor
Densidad 4.50 g/cm?
Peso Molecular 47.867 g/mol
Potencial de Electrodo 0.20V
Electronegatividad 1.54 (Pauling)
Dureza Brinell 70
Resistencia a la Traccion Final 220 MPa
Resistencia a la Traccion Rendimiento 140 MPa
Alargamiento a la Rotura 54 %
Modulo de Elasticidad 116 GPa
Resistividad Eléctrica 5.54x107> Ohm-cm
Calor de Fusion 435.4 1/g
Cp 0.528 J/g-°C
Conductividad Térmica 17 W/m-K
Punto de Ebullicion 3287 °C

Tabla 1.7: Propiedades de la aleacidn Ti-6Al-4V2,

Propiedades Valor

Densidad 4.43 g/cm?®
Dureza Brinell 334
Dureza Rockwell C 36
Resistencia a la Traccidn,;;.c 620 MPa
Resistencia a la Traccion Final 950 MPa
Resistencia a la Traccion Rendimiento 880 MPa
Alargamiento a la Rotura 14 %
Modulo de Elasticidad 113.8 GPa
Resistencia a la Compresion 970 MPa
Resistividad Eléctrica 1.78x10™* Ohm-cm
Cp 0.526 J/g-°C
Conductividad Térmica 6.70 W/m-K
Punto de Fusion 1604-1660 °C
Solidus 1604 °C
Liquidus 1660 °C
Beta Transus 980 °C
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1.5. Factor principal que afecta el comportamiento de los

implantes de titanio y sus aleaciones

Son muchos los factores que pueden disminuir el tiempo de vida util de
los implantes biomédicos, desde los esfuerzos aplicados sobre el
implante (cargas estaticas y dinamicas que son funcién de la actividad
de la persona a la cual se le coloca el implante), hasta el ambiente en el

que se encuentran.
1.5.1. Ambiente biolégico

Como componente de los seres vivos se encuentran varios de los
elementos de la tabla periddica (sodio, potasio, calcio, magnesio, cobre,
hierro, cloro, oxigeno, carbono, hidrogeno, nitrégeno, etc.), pero no
todos aquellos que lo conforman son indispensables para la vida, por
ejemplo en la actualidad se pueden encontrar cantidades importantes de
plomo y otros metales pesados en la sangre, por tal motivo el cuerpo
humano es considerado como un ambiente agresivo para los metales y
aleaciones que son utilizados para la elaboracion de piezas de uso
biomédico, debido a los distintos elementos que constituyen el plasma
sanguineo que se encuentra en contacto directo con este tipo de piezas.
El Plasma Sanguineo Humano (Human Blood Plasma-HBP) es una
solucidn salina oxigenada con un contenido aproximado de sal del 0.9%

y un pH 7.4, a una temperatura de 37£1 °C.

La mayoria de los materiales metdlicos quirdrgicos y para implantes,
incluso el mas resistente a la corrosion, sufren deterioro quimico o
disolucién electroquimica, debido al ambiente complejo y corrosivo del
cuerpo humano. El fluido corporal esta constituido por agua, oxigeno
disuelto, compuestos complejos, cantidades de sodio (Na*) y cloro (CI),

bicarbonato, potasio, calcio, fosfatos, carbonatos, proteinas, etc.'’.




CAPITULO 1

s

Las especies ionicas cumplen varias funciones, entre ellas la de
mantener el pH del cuerpo y participar en la transferencia de electrones
durante las reacciones que se llevan a cabo, desde un punto de vista de
la electroquimica, la corrosidon puede iniciar debido a varias condiciones
existentes a lo largo de la superficie del implante, las que suelen ser
responsables de la formacién de celdas electroquimicas y con el paso del
tiempo alterar el ambiente local y hacer que el implante falle
prematuramente. Debido a que la compatibilidad bioldgica de un
implante, esta ligado con la respuesta tisular tolerante o intolerante del
cuerpo, entendiéndose por respuesta tisular a cualquier reaccién o
cambio del tejido celular vivo cuando se ve afectado por alguna
enfermedad, toxinas o por estimulos externos. Algunas clases de
respuestas tisulares son: inflamacion, necrosis y respuesta inmunitaria.
En este caso la respuesta sera desencadena por la alteracién quimica
que supone la inclusion o permanencia en el interior del organismo el

implante y/o los productos de corrosion que puedan generarse.

En la tabla 1.8 se muestran las concentraciones milimolares de las

especies idnicas del Plasma Sanguineo Humano (mM).

Tabla 1.8: Concentracidn idnica y pH del HBPY,

Ion Concentracion
(mM)
Na* 142.0
K* 5.0
Mgt 1.5
Ca’* 2.5
Cr 103.0
HCOs" 27.0
HPO,*> 1.0
S0.,> 0.5
pH 7.2 -7.4
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En la actualidad se han realizado estudios con diversos fluidos
corporales simulados, los cuales permiten determinar el comportamiento

de los distintos materiales utilizados en la elaboracién de prétesis.

Los fluidos corporales simulados son soluciones con fuerza iénica similar
a la del plasma de la sangre humana, manteniéndose en las mismas

condiciones de pH y temperatura fisiolégicas.

Una clasificacion de los medios artificiales, es dividirlos en funcién de su

composicion:

» Medios que contienen serum
» Medios libres de serum
» Medios definido quimicamente

= Medios libres de proteinas

Para el estudio de materiales de titanio y sus aleaciones los medios
utilizados son aquellos libres de proteinas, por ejemplo: fluido bioldgico

simulado (SBF), fluidos gastricos, entre otros.

El primer plasma acelular simulado o liquido corporal simulado fue
diseflado por Earle. Posteriormente, Hanks desarrollé una solucién salina
equilibrada (SSBH), que contiene una concentracién de carbonatos muy
parecida a la del plasma sanguineo y una relacion Ca/P de 1.76, esta
solucién es considerada como la antecesora del fluido corporal simulado

por Kokubo?3.

En la tabla 1.9 se muestra la composicion quimica de la solucién de
fluido corporal simulado (SBF), solucién de fluido corporal simulado
concentrada en [Ca®*] (SBFCa) y la solucidn de fluido corporal simulado
concentrada en [HPO4] (PBS).
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Tabla 1.9: Composicidn quimica de las fluidos corporales simulados®*.

Compuesto SBF (g/1) SBFCa (g/I) PBS (g/1)
NacCl 8.000 8.000 8.000
NaHCO; 0.350 0.350 0.350
KCI 0.224 0.224 0.224
K;HPO, 0.174 0.174 1.677
MgCl . 6H,0 0.305 0.305 0.305
CaCl, . 2H,0 0.372 0.558 0.08
Na,SO, 0.071 0.071 0.071
NH,C(CH,0H); 6.057 6.057 6.057

1.5.1.1. Solucion SBF (Kokubo)

En 1991 Tadashi Kokubo desarrollé un fluido celular fisioldgico simulado
el cual contiene una concentraciéon de iones inorganicos similares a los
que posee el fluido extracelular humano. Estos fluidos fisioldgicos
simulados, comiUnmente se abrevian SBF por sus siglas en inglés
(Simulated Body Fluids) y en ocasion también son llamados Solucion de
Kokubo.

Para conocer la relacién que existe entre la solucion del Kokubo con el
plasma sanguineo humano, en la siguiente figura (Figura 1.6) se

muestra la relacién de concentracién de los iones que los constituyen.

Concentracién (mmol/dm®)
lon

Fluido Fisioldogico Simulado Plasma sanguineo humano

Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg?* 1.5 1.5
ca®" 25 25
cr 147.8 103.0
HCO3 4.2 27.0
HPO4* 1.0 1.0
S0.% 0.5 0.5

pH ajustado a 7.42 por adicidon de Tris-(Hidroximetil)-aminometano (CH20OH):CNH:z y HCI
1M a 37°C.

Figura 1.6: Concentracion de los iones presentes en la solucion SBF en comparacion
con los iones presentes en el plasma sanguineo®.
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Debido a que la solucidn SBF es metastable de iones supersaturados de

calcio y fosfato, para su preparacidén se deben de seguir algunas

indicaciones, tales como:

Limpieza: Se deben limpiar todas las botellas en las cuales se
vaya a almacenar la solucién, asi también todo el material de
vidrio que sirva para la preparacion de la solucién. Es
recomendable la esterilizacion de cada uno de los recipientes a
utilizar.

Disolucidn de los reactivos quimicos: Se agregaran 750ml de agua
destilada en un vaso de precipitados de 1000ml, calentar el liquido
a temperatura muy préxima a los 36.5°C. La adicion de cada uno
de los reactivos debe ser con una agitacidon constante del liquido y
en el orden presentado en la tabla 1.10.

Ajuste del pH: Esta acciéon debe realizarse con la ayuda de un
medidor de pH, el cual estara dentro de la solucién a 36.5°C que
se encuentra en agitacion constante, se le adicionard de manera
gradual solucion de HCI [1M], hasta alcanzar un valor de pH 7.25-
7.4. Una vez ajustado el valor de pH la solucién debe ser aforada
con agua destilada a 1 litro, la solucidn final debe, mantenerse en
reposo hasta una temperatura de 20°C antes de su

almacenamiento.

Tabla 1.10: Reactivos a utilizar para la preparacién de la solucién de Kokubo®”.

Reactivo Peso (gramos) |
NacCl 7.996
NaHCO; 0.350
KCI 0.224
K>HPO, 0.176
MgCl, 0.305
CacCl2 0.278
Na,S0, 0.071
(CH,OH)sCNH, 6.057

Ajustar el pH adicionando HCI [1M]
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Parte 2: Métodos de modificacion de superficies

1.6. Métodos de modificacion en la superficie del titanio y sus

aleaciones

Debido a la interaccion directa que tiene el implante con el ambiente
bioldgico es necesario aumentar la resistencia del material biomédico a
ser corroido, es asi como se suele justificar la modificacion de la
superficie del titanio y las aleaciones empleadas, permitiendo de esta
manera una mejora en la integracion bioldgica del implante en el cuerpo

humano.

Para mejorar la bioactividad, biocompatibilidad y la resistencia a la
corrosion del titanio y sus aleaciones se usan diversos métodos, los
cuales van desde métodos mecanicos, quimicos y fisicos, que estan en
funciéon del mecanismo de modificacion de la superficie del metal o la
aleacién, para este estudio se hara énfasis en los métodos de
modificacién quimicos que incluyen recubrimientos de conversién

guimica y anodizado (proceso de oxidacién electrolitica).

1.6.1. Tratamientos de conversion quimica

Los tratamientos de conversién quimica son modificaciones en la
superficie metalica formando una capa de 6xido. Estos tratamientos son
realizados por alguna de las siguientes maneras:
a. Quimica: se basa en el depdsito de un metal o la formacion de un
oxido metalico que forma una pelicula en la superficie estable,
recubriendo el metal base a partir de una solucién acuosa del

metal a depositar.
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b. Anddica: el 6xido metdlico es formado bajo condiciones
controladas de tal manera que la pelicula que se forma es

adherente e impermeable.

La estructura final de la pelicula superficial formada depende de la
manera en la que se formula el tratamiento, el tipo de aplicacion de
bafio, si este es por inmersidén, spray, aspersion etc., el tiempo de
inmersion, y el tipo de metal base ya sea aluminio, titanio, cobre,

magnesio, plata, zinc y acero.

1.6.1.1. Anodizado

El anodizado u oxidacién anddica es una técnica utilizada para modificar
la superficie de ciertos materiales. Se conoce como anodizado a la capa
de proteccién artificial que se genera sobre el dxido protector del metal.
Esta capa es conseguida por medio de procedimientos electroquimicos,
de manera que se obtiene como resultado una mayor resistencia a la

corrosion y durabilidad del material seleccionado.

El nombre anodizado deriva del hecho de que la parte a tratar del
material se conecta como anodo en el circuito eléctrico del proceso
electrolitico. Este proceso es utilizado para proteger al titanio y al
aluminio de distintos fendmenos como la corrosidon, abrasidon, y como
método decorativo, debido a las variedades de coloreado que

proporciona la técnica.

Debido a las propiedades mencionadas en el punto 1.4, el titanio y sus
aleaciones han sido utilizados como sustitutos del aluminio, por tal
motivo para conseguir una mejora en dichas propiedades se utiliza la
oxidacién anddica y producir asi peliculas protectoras sobre la superficie

del titanio, brindando ademas una mayor resistencia a la corrosion vy
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caracteristicas topograficas especiales, como por ejemplo una mayor

rugosidad?®®.

Asi entonces, el proceso de anodizado consiste en obtener de manera
artificial peliculas de éxido de mucho mayor espesor y con mejores
caracteristicas de proteccidén que las capas que son formadas de manera

natural.

Como todo proceso de modificacidon el anodizado tiene grandes ventajas

como por ejemplo:

i. La capa de anodizado es mas dura que las capas obtenidas
pintando con resinas sintéticas.

ii. El anodizado proporciona al material una apariencia de superficie
metdlica mayor a la que se puede lograr con pinturas organicas.

iii. No es afectado por la luz solar. Sin embargo, los recubrimientos
organicos pueden eventualmente fallar debido a la exposicidn
directa a los rayos ultravioletas.

iv. Se obtiene un espesor de capa controlada.

v. Resistencia a la abrasion y corrosion elevadas.

El anodizado de titanio, es una clase especial de tratamiento superficial
para el titanio que consolida y densifica las capas pasivas finas
existentes, dando por resultado un espectro de los colores superficiales
que se extienden del color oro, pasando por toda la gama del arcoiris
(Figura 1.7).

10V 15V 25V 30V 50V 60V 70V 99V
Figura 1.7: Gama de colores segln el voltaje aplicado en el proceso de anodizado?.
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La variedad de colores que produce esta técnica en el titanio y sus

aleaciones, depende principalmente del espesor de la capa segun el
voltaje aplicado en el proceso, es importante mencionar que si el metal
base presenta elementos aleantes como el niobio o tantalo, la capa de
oxido presenta un brillo debido a su alto indice refractario que poseen
estos elementos. En la tabla 1.11 se presenta la relacion directa que se
tiene del voltaje aplicado en el proceso con el color de la capa de éxido y

el espesor aproximado obtenido.

Tabla 1.11: Valores del espesor de la capa de 6xido formada segun el
voltaje aplicado en el proceso de anodizado?’.
Voltaje (V) Color de capa Espesor de

capa (nm
2 Plata < 20
5 Marrén claro 24.1
10 Marron dorado 36.1
15 Azul morado 49.1
20 Azul oscuro 58.6
25 Azul cielo 70.2
30 Azul palido 81.5
35 Azul acero 92.6
40 Verde claro 103.6
45 Amarillo 114.7
verdoso
50 Amarillo limoén 124.6
55 Dorado 131.9
60 Rosado 141.0
65 Morado claro 157.3
75 Azul 176.9
95 Plateado >180

Este proceso llega a compararse con la anodizacién de aluminio, a
diferencia que para el titanio, no se aplica ningun tipo de colorante, por
lo que es considerado como un proceso de modificacion limpio.

Los electrolitos que suelen utilizarse para anodizar pueden ser acidos o
bases diluidas como: acido sulfurico (H,SO4), acido acético (C,H40,),

acido fosférico (H3PO4) e hidréxido de sodio (NaOH), ya que estas
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soluciones afectan directamente al titanio y sus aleaciones. Este tipo de
proceso electrolitico debe contar con un catodo de aproximadamente el
doble del area de la superficie del anodo, garantizando una cobertura
total del anodo y conseguir entonces la formacién y crecimiento de una

capa de 6xido uniforme.

Las reacciones que se llevan a cabo en este proceso son las

siguientes®’:

Anodo:
Ti + NaOH—— TiO + Na* + H' +2e° (a)
2TiO + NaOH — Ti»O3 + Na* + H* +2¢ (b)
Ti;03 + NaOH — 2TiO, + Na™ + H* +2e” (c)

Los iones de titanio y oxigeno se forman en las reacciones redox, en
donde el oxigeno es conducido a través del electrolito y atraido por el
anodo en el momento que es aplicado el campo eléctrico, produciendo
de tal manera el crecimiento de la capa de 6xido de forma artificial. Por
lo tanto, el campo eléctrico aplicado debe ser lo suficiente para mover
los iones a través de la capa de 6xido, indicando que el espesor final de
la capa durante el anodizado, es linealmente dependiente del voltaje de

operacion del proceso.

Este proceso de anodizacién, mejorara los implantes proporcionando?®:

1. Limpieza de residuos tanto orgdnicos como inorganicos de la
superficie del biomaterial.

2. Mejora en la resistencia a la corrosion del implante.

3. Disminucidon de la liberacion de iones del titanio al medio
fisioldgico.

4. Aumento de la dureza superficial.
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5. Aumento en la resistencia al desgaste.

1.6.1.2. Variables que afectan la capa de 6xido

Existen diversas variables que suelen afectar la capa de 6xido formada,
tales como: tiempo de exposicion de anodizado, la concentracién del
electrolito utilizado, voltaje aplicado, etc. La concentraciéon del electrolito
es importante, puesto que éste es el medio que proporciona la
conductividad para que los iones tengan cierta movilidad y por
consiguiente puedan desplazarse, ya sea al catodo o al anodo, por lo
tanto mientras mayor sea la concentracién del electrolito, mayor sera la
conductividad y movilidad idénica en los respectivos polos (negativo y

positivo).

Otra variable importante es el tiempo de exposicién, puede ser en
segundos o minutos, y estara en funcidén de las condiciones de operacién
como el voltaje, la temperatura, el tipo de electrolito (acido o basico), y
la forma de llevar a cabo la oxidacién, es decir si este proceso sera por

la via de rayo laser, plasma o electroguimico.

En el proceso electroquimico el tiempo esta ligado directamente con la
variacion de la densidad de corriente, cuando estos valores sean
constantes indica que el crecimiento de la capa es casi nulo y por

consecuencia el tiempo de anodizado ha terminado.

La aplicacion de un tiempo adicional de exposicidén, en ocasiones llega a
variar la intensidad del color reflejado, ya que el color de anodizado esta
directamente relacionado con el voltaje aplicado en el proceso, entonces
el espesor de la capa anodizada depende del voltaje y no del tiempo de
electrolisis o la densidad de corriente, por lo que el consumo de energia
para realizar la técnica es bastante bajo, siendo asi una técnica

econdmica y de gran interés tecnoldgico.
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2. Metodologia experimental

En el capitulo se describe el procedimiento utilizado desde la obtencion
de las muestras y caracterizacion de la aleacion Ti-6Al-4V, la
preparacion de cada uno de los reactivos, el procedimiento utilizado
para la obtencion del anodizado y tratamientos de conversién quimica
con cloruro de lantano (LaCl3), la realizaciéon de los distintos ensayos
electroquimicos, y la evaluacion de las probetas al ser expuestas en las

solucion de Kokubo.

2.1. Obtencion y caracterizacion de las muestras de Ti-6Al-4V

La aleacion en su condicién inicial corresponde a una barra cilindrica de
diametro aproximado a 1.5cm vy longitud de 100cm. Se obtienen
monedas cilindricas de espesor igual a 0.3cm y diametro antes
mencionado (1.5cm), a partir de cortes transversales de la pieza original

con una cortadora con disco de diamante de la marca BUEHLER.

Todas las probetas son caracterizadas metalograficamente siguiendo la
norma ASTM E3-01%° realizando un desbaste con papel abrasivo de
carburo de silicio (SiC) de numero 240, 320, 400, 600 y 1000.
Posteriormente las probetas son limpiadas en un bafio ultrasénico en un
equipo de la marca BUEHLER modelo ULTRAMET 2002 - SONIC
CLEANER (figura 2.1) con alcohol etilico absoluto por 10 minutos y

después son secadas con aire frio.
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Figura 2.1: Equipo para bafio ultrasénico.

Para conocer la composicion quimica de la aleacion de titanio trabajada
se analiza una muestra de ésta por medio de la técnica de Plasma de
Acoplamiento Inductivo mejor conocida como ICP.

2.2. Preparacion de reactivos

Los reactivos utilizados durante la parte experimental fueron preparados
en el laboratorio de corrosion No. 211 del Edificio “"D” de la Facultad de
Quimica, UNAM, mismos que son maniobrados en vasos de
precipitados, matraces aforados (ver figura 2.2) de 50 ml, 100 ml, 250
ml, 500 ml y 1000 ml de volumen marca PYREX®, segun el reactivo a

preparar.

Por cuestiones de seguridad los reactivos son preparados dentro de una
campana extractora, debido a la emanacidon de los gases durante las
reacciones quimicas, por ejemplo en la preparacion del HCl que es

utilizado para el ajuste de pH de la solucién de Kokubo.
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Figura 2.2: Material de laboratorio empleado.

2.2.1. Solucidon de hidréxido de sodio (NaOH)

Para llevar a cabo el proceso de anodizado pueden ser utilizados
distintos electrolitos, tales como: acido fosférico (H3PO4), acido sulfurico
(H»S04), acido acético (C>H40,) e hidroxido de sodio (NaOH), optando
por este Ultimo debido a los resultados obtenidos en la homogeneidad
de las capas pasivas y resistencia a la corrosidon estudiadas y realizadas

en pruebas anteriores.

Para la preparacién de un litro de NaOH a una concentracién uno molar
[1M] se pesan 40 gramos de hidroxido de sodio en forma lenteja vy
agregada a un vaso de precipitado de 500 ml con agua destilada, en la
preparaciéon de la solucidn se aprecia un desprendimiento de calor

(reaccién exotérmica).

Como segundo paso la solucidon es vertida en un matraz aforado con
capacidad de 1000 ml llevando hasta la marca en el recipiente a

temperatura ambiente aproximada a los 24°C.
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Figura 2.3: a) NaOH pesado en estado sélido; b) solucion de NaOH aforada a un 1L.

2.2.2. Solucion de Kokubo

Como se muestra en la tabla 1.9 son varias las soluciones que se
utilizan como fluido artificial para determinar la durabilidad de los
materiales ortopédicos, para el caso de estudio se prepara la solucion de
Kokubo debido a la alta similitud que se tiene con el plasma sanguineo
humano (ver figura 1.6).

Para la preparacion de la solucién se siguen las recomendaciones
senaladas en el punto 1.5.1.1. y los reactivos a utilizar se presentan en
la tabla 1.10; en la figura 2.4 se observa el dispositivo utilizado para su

preparacion.

2.2.3. Solucion de cloruro de lantano (LaCls3)

Para el tratamiento de conversién quimica se preparan 500 ml de
cloruro de lantano a una concentracién 0.001 molar, para lo cual se

pesan 0.1226 gramos de la sal y es disuelta en un vaso de precipitado




CAPITULO 2

e —

de 100 ml marca PYREX® y posteriormente vertida y llevada a un aforo

de 500 ml en un matraz.

Figura 2.4: A) Parrilla magnética marca Thermolyne modelo Cimarec*2,
B) Solucién Kokubo en agitacién constate, C) Termdémetro para monitoreo de
temperatura (100°C), D) Medidor de pH marca THERMO SCIENTIFIC modelo ORION 5
STAR.

2.3. Anodizado

Todas las piezas antes de ser anodizadas, son sometidas a una limpieza
con ultrasonido por 10 minutos (figura 2.1) en alcohol etilico absoluto,
para ser desengrasadas y eliminar cualquier rastro de abrasivo del

proceso de desbaste previo.
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La determinacién del tiempo de anodizado de las muestras de la
aleacion Ti-6Al-4V se determina a partir del analisis de la variacién de
color y la intensidad de éste obtenidas a partir del tiempo y el voltaje
aplicado, ademas de la homogeneidad de las capas observadas en las
imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
siendo entonces el tiempo de operacién de anodizado de 60 minutos en
la solucion de NaOH [1M] a un voltaje de 15 volts. Estas condiciones de
tiempo y voltaje fueron definidas después de una serie de pruebas que

se detallan a continuacion.

El proceso de anodizado se realiza con una fuente de potencial DC
POWER SUPPLY PS-1610S, trabajando a 5 y 15 volts a un tiempo de 30
y 60 minutos, conectando como anodo la aleacién Ti-6Al-4V y como
catodo el contra electrodo (electrodo de grafito), como se observa en la

figura 2.5.

Figura 2.5: Dispositivo de trabajo para los anodizados realizados, A) Fuente de poder,
B) Aleacién de Titanio (Anodo), C) Electrodo de grafito (Catodo).
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2.4. Determinacion del tiempo de inmersion en LaCl;

Una vez anodizadas las muestras de la aleacién de titanio, se someten a
la técnica electroquimica de potencial vs tiempo por 1800 segundos y
para a partir de ésta determinar el tiempo de inmersion para realizar el

tratamiento de conversion quimica.

2.5. Ensayos electroquimicos

Los ensayos son realizados por inmersién del tipo estatico (sin
agitacion) de las muestras de la aleacidon Ti-6Al-4V (electrodo de
trabajo) previamente anodizadas y con tratamiento de conversion
quimica en una solucion de fluido corporal simulado (solucidon de
Kokubo), mediante una celda de tres electrodos, con uno de referencia
de calomel saturado (ECS), un electrodo auxiliar de grafito y un area de
exposicién de la aleacién en la solucién de 1.3273 cm?. Las técnicas
electroquimicas a realizar fueron determinacién del potencial respecto al
tiempo, resistencia a la polarizacién, espectroscopia de impedancia
electroquimica y curvas de polarizacion, todas se realizaron por
triplicado con un potenciostato GillAC. En la figura 2.7 se observa el
montaje experimental utilizado en la realizacion de los ensayos
electroquimicos y en la figura 2.8 el sistema de tres electrodos que se

encuentra sefialado con la letra B en la figura anterior.
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Figura 2.7: A) Potenciostato GillAC unidad 2 de computo, B) Celda de 3 electrodos
utilizada durante la experimentacion.
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Figura 2.8: Celda de tres electrodos.
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2.5.1. Potencial vs tiempo

Para la evaluacion de la estabilidad electroquimica de la aleacién de
titanio, se realiza seguimiento del potencial de corrosién en funcion del
tiempo durante 3600 segundos, tomando mediciones de potencial cada
segundo contra electrodo de calomel saturado, se utiliza el mismo

dispositivo mostrado en la figura 2.8.

2.5.2. Resistencia a la polarizacion

Una vez obtenido el potencial de reposo se aplica un sobrepotencial
+ 30 mV respecto al potencial mencionado, primero en sentido catédico
(-30 mV) y después en sentido anddico (+30 mV) con un seguimiento

de potencial igual a 1 mV/s entre medicién y medicién.
2.5.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La prueba se realiza con ayuda del potenciostato GillAC el cual permite
generar polarizaciones a altas y bajas frecuencias, mismo que se
encuentra acoplado a un programa de cémputo que permite la

manipulacién de la informacion obtenida.

Se emplea un intervalo de frecuencias de 10000 Hz a 0.01 Hz, con una

amplitud de perturbacién de 10 mV.
2.5.4. Curvas de polarizacion

Al ser considerada como un ensayo electroquimico destructivo la prueba

es realizada al final.

Se realizan curvas de polarizacion tomando = 500 mV de sobrepotencial
después de aproximadamente una hora de inmersiéon en solucidon de

Kokubo, empleando una velocidad de barrido de 1 mV por segundo.
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Nota: Los ensayos electroquimicos anteriores fueron aplicados para la
evaluacion tanto de los anodizados con tratamiento de lantano y sin

dicho tratamiento.
2.6. Caracterizacion de las muestras por SEM

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) es empleada
para el andlisis de la morfologia de las capas anddicas formadas por la
técnica de oxidacién electrolitica y para la muestra de la aleacion de
trabajo sin tratamiento, teniendo en cuenta la previa caracterizacién de

cada una de las muestras tal como se indica en el punto 2.1.

La caracterizacion se llevdé a cabo mediante un microscopio electrénico
de barrido de la marca JEOL modelo JSM-5900 con un potencial de

aceleracion de 20KV.

Figura 2.8.1: Microscopio Electrénica de Barrido, JEOL-JSM 5900.
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3. Resultados experimentales y analisis

A continuacién se presentan los resultados de la manera en la que
fueron obtenidos durante el desarrollo experimental, teniendo como
objetivo principal observar, comparar y analizar las distintas condiciones
de anodizado y el efecto del tratamiento de conversion quimica de

lantano sobre las piezas anodizadas.

Los resultados presentados en los diferentes puntos servirdn como
parametro de comparacion y asi determinar las condiciones éptimas de

operacidn en el proceso de anodizado.

3.1. Composicion quimica de la aleacion y anodizado

En la tabla 3.1 y 3.2 se presenta la composicion quimica de la aleacién
de titanio teodrica y la obtenida por la técnica de Plasma de Acoplamiento
Inductivo (ICP).

Tabla 3.1: Composicidn quimica tedrica de la aleacién de titanio®.

Composicion
(wt%)
ASTM Al v Fe C 0 N H Ti
F-136 6 4 014 | 013 | - — - 90

Tabla 3.2: Composicién quimica obtenida a partir de la técnica de ICP.
Elemento Al \'"/ Fe Ti
% wt 5.61 3.83 0.17 90.39
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En la figura 3.1 se aprecian las muestras de Ti-6Al-4V sin anodizar y

anodizadas a las dos condiciones de operacién propuestas (5V y 15V).

Figura 3.1: (A) Superficie de aleacion Ti-6Al-4V con preparaciéon metalografica y
limpieza en ultrasonido sin anodizar, (B) Superficie anodizada de la aleacidn Ti-6Al-4V
a un voltaje de 5V y tiempo de 30 minutos, (C) Superficie anodizada de la aleacion
Ti-6Al-4V a un voltaje de 15V y tiempo de 30 minutos, (D) Superficie anodizada de la
aleacion Ti-6Al-4V a un voltaje de 15 V y tiempo de 60 minutos.

En la figura 3.1-A se observa la aleacidon de trabajo solo con preparacién
metalografica y después de un bafio ultrasénico. En la figura 3.1-B la
muestra con una coloracidon café-marrdn lo que indica el desarrollo de la
capa de o6xido (rutilo). En la figura 3.1-C y 3.1-D la muestra se torna
color azul-morado lo que muestra de igual manera la formacion de la
capa pasiva artificial (anatasa), la coloraciéon presentada se encuentra
directamente en funcién del voltaje aplicado durante el proceso de

oxidacién electrolitica y no del tiempo de operacién de dicho proceso,
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pues como se aprecia las Ultimas dos figuras poseen una misma

tonalidad en su superficie.

Entonces se puede hablar sobre el efecto del voltaje y tiempo de
exposicion en la composicién de la capa, obteniendo un alto contenido
de titanio y oxigeno, es decir a mayor voltaje aplicado y tiempo de
anodizado la presencia de estos elementos se ve favorecida, lo que
indica la formacion del 6xido de titanio y el posible aumento en la

resistencia a la corrosion de la aleacion.

Para corroborar lo mencionado en el parrafo anterior se calcula el
espesor obtenido de la capa de TiO, en las diferentes condiciones
estudiadas y realizar de esta manera la comparacion indicada con los

valores presentados en la tabla 1.11.

La formacidon de la capa de 6xido de titanio se genera a partir de la

oxidacion del titanio teniendo lugar las siguientes reacciones:

Ti + NaOH——» TiO + Na* + H" + 2¢e” (a)
2TiO + NaOH —— Ti,03 + Na* + H* + 2¢e” (b)
Ti,03 + NaOH —» 2TiO, + Na* + H* + 2e” (c)

Considerando la reaccién (c) de formacion del TiO, donde el Ti cuenta

con una valencia igual a +4 y usando la ley de Faraday se tiene que:

I -t - (n°equivalentes - gramo)
96500 C/eq

masadeTi =

En donde la intensidad de corriente para los diferentes anodizados se
muestra la tabla 3.3 y a partir de esos valores se determina como
primer paso la masa del titanio y con la estequiometria de la reaccién de

formacién del éxido se conoce lo moles de éste ultimo y con los valores
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de peso molecular, densidad del TiO, y el area de exposicion de la

muestra se determina asi el espesor en cada uno de los casos.

Tabla 3.3: Salida de corriente en los anodizados realizados.

Anodizado I(A) |
5 Volts 3.591x10°
15 Volts 7.437x107°

Se ejemplificara con un calculo del espesor obtenido para el anodizado a

5V por 30 minutos los resultados finales son observables en la tabla 2.4.

47.87g)

3.591x10"54 - 1800s - ( Tod

96500 C/eq

masadeTi =

masa Ti = 8.02x10°® gramos

Dividiendo por el P.M del titanio (47.87 g/mol) se tiene que son
1.67x10”7 moles, y respecto a la estequiometria de la reaccién de
formacién del TiO, indica que es la misma cantidad de moles de 6xido,

multiplicando este nimero por el peso molecular del éxido:
gramos de TiO, = (1.67x10”7 mol) x (79.87 g/mol) = 1.33x107 g.

Dividiendo entre la densidad del éxido (4.2 g/cm?®) se obtiene un
volumen igual a 3.16x10™> cm?, sabiendo el valor del volumen se divide
entre el area de exposicion de la muestra de Ti-6Al-4V y se conoce asi el

espesor de la capa pasiva obtenida.

bxido = 3172107 em? = 2.38x10"%cm = 23.83
espesor oxiao = 1.33 sz = 4. X cm = . nm

Tabla 3.4: Espesores obtenidos en las diferentes condiciones de anodizado.

Prueba Espesor (nm)

Anodizado 5V por 30 min. 23.83

Anodizado 15V por 30 min. 49.58

Anodizado 15V por 60 min. 99.17
(7 )
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Los espesores mostrados en la tabla 3.4 pueden ser comparables con

base a los valores presentados en la tabla 1.11 en donde se observa el
efecto de las variables en el proceso (voltaje y tiempo), y las variaciones
presentadas para las condiciones experimentales pueden ser justificadas
por la sensibilidad de |la fuente de poder utilizada a la hora de realizar la
oxidacién electrolitica, por ejemplo, los espesores presentados para el
anodizado a 5 y 15 volts por 30 minutos son 24.1 y 49.1 nandmetros
respectivamente, obteniendo experimentalmente valores de 23.83 vy
49.58 nandmetros, son resultados comparables ya que en ambos casos
se utiliza NaOH [1M] para el proceso de anodizacién y un tiempo de

exposicion de las probetas de 30 minutos.

Por otro lado para el anodizado de 15 volts a tiempos de 30 vy
60 minutos, se realiza el analisis en base al tiempo de exposicién en
donde se observa una mejora en la capa de 6xido ya que el espesor
obtenido es el doble al resultado al anodizado a 30 minutos en este
mismo voltaje, entonces se llega a decir que el espesor de la capa de
oxido es directamente proporcional al tiempo de exposicion siempre vy
cuando se trabaje en un mismo voltaje, a partir de esto mas adelante se
opta por utilizar estas condiciones para llevar a cabo el tratamiento de

conversidon quimica de lantano posterior al anodizado.
3.2. Caracterizacion de las muestras por SEM

En la serie de figuras 3.2-3.6 se muestran imagenes de SEM en las
cuales puede distinguirse la formacién de la capa de oxido en la
superficie de cada una de las muestras en la condicion de llegada y a las

distintas condiciones de anodizado.
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Figura 3.2: Analisis EDS para la muestra de Ti-6Al-4V sin anodizar a un aumento de
250X.

En las figuras 3.3 y 3.4 se presenta la distribucién obtenida de los
elementos de la aleacion Ti-6Al-4V (Titanio, Aluminio, Vanadio) y del
oxigeno a partir del analisis de espectroscopia de dispersion de energia
(EDS) mismo que sirve para hacer el debido analisis elemental, donde
se observa una gran similitud con la figura 3.2 la cual corresponde a la
muestra de Ti-6Al-4V sin tratamiento de anodizado mostrando una
buena homogeneidad con respecto a esta ultima. A partir del recuadro
con nombre BSE 255 para cada una de las figuras en la cual muestra la
superficie de la probeta que es analizada en cada uno de los casos,
donde la distribucidon de los elementos puede apreciarse a partir de la
comparacién de una misma zona en los diferentes recuadros
presentados en las figuras anteriores, ya que a partir de la coloracion
observada se puede hablar sobre la presencia de uno u otro elemento y
pudiendo ser corroborado con el espectro de composicién de cada
anodizado (donde se observa que el espectro obtenido es muy
parecido).
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Figura 3.3: Analisis EDS y espectro de composicién para la probeta de Ti-6Al-4V
anodizada a 5V por 30 minutos a un aumento de 250X.
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Figura 3.4: Analisis EDS y espectro de composicidon para la probeta de Ti-6Al-4V
anodizada a 15V por 30 minutos a un aumento de 250X.
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La importancia que toma la presencia del oxigeno en las imagenes
obtenidas determina la homogeneidad de la capa pasiva formada en la
superficie de la aleacion de titanio como puede verse en las figuras 3.3 y
3.4, a mayor contenido de oxigeno el 6xido formado es mas homogéneo

y compacto.

En comparaciéon con la figura 3.2 la cual representa la capa de Oxido
formada de manera natural en el material, se dice que la presencia de
oxigeno es mayor conforme aumenta el voltaje en el proceso de
anodizacién, por ende se obtiene entonces una capa de 6xido de mayor
espesor y como consecuencia una mayor eficiencia en la proteccion del

material, lo que es corroborado mas adelante.

Para las figuras 3.5 y 3.6, las cuales corresponden al anodizado a 5V y
15V para un tiempo de 60 minutos, se aprecia claramente la mejora en
la homogeneidad de la capa de 6xido formada, observando una buena
distribucién de oxigeno en el recuadro correspondiente y de los
elementos de la aleacién, se dice entonces que la proteccion que
brindaran estas capas pasivas formadas serd mejor que las presentadas

en las figuras 3.2, 3.3 y 3.4.

A pesar de la aplicacién del mismo voltaje que las muestras
correspondientes a las figuras 3.3 y 3.4, siendo factor el tiempo de

operacidn pues éste aumenta la homogeneidad de dicha capa.

Considerando lo anterior la mejor capa pasiva formada en el proceso de
anodizado es la que representa la figura 3.6 (voltaje de 15 y tiempo de

inmersion de 60 minutos).
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Figura 3.5: Analisis EDS y espectro de composicién para la probeta de Ti-6Al-4V
anodizada a 5V por 60 minutos a un aumento de 250X.
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Figura 3.6: Analisis EDS y espectro de composicidon para la probeta de Ti-6Al-4V
anodizada a 15V por 60 minutos a un aumento de 250X.
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En la figura 3.7 se presentan las micrografias obtenidas para cada una

de las diferentes condiciones de anodizado en donde la capa pasiva
formada se ve favorecida, es decir, la porosidad de esta disminuye
(la densidad de los poros es menor) teniendo como consecuencia el
aumento de las propiedades del material cuando se encuentra en
contacto con el electrolito en solucidn, esto es corroborado mas adelante

con los resultados en las pruebas electroquimicas realizadas.

Para las figuras 3.7-A, 3.7-B y 3.7-C, se observa a simple vista una
homogeneidad similar, tampoco se aprecia ningun tipo de porosidad, lo
que indica que a las condiciones de anodizado a 5 y 15 volts, la
superficie presentan resultados muy similares. La figura 3.7-D la que
corresponde al anodizado con voltaje de 5 y tiempo de 60 minutos es
considerada como una condicién intermedia de anodizado; la capa de
oxido formada en la superficie de la aleacion mejora de manera notable
en comparacion con las figuras 3.7-A a 3.7-C, ademas se nota la

aparicion de tubos (puntos de color negro sobre la capa de TiO5).
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Figura 3.7: Microscopia SEM (1500X) de las muestras; A) Probeta Ti-6Al-4V sin
anodizar, B) Probeta Ti-6Al-4V anodizada a 5V por 30 minutos, C) Probeta Ti-6Al-4V
anodizada a 15V por 30 minutos, D) Probeta Ti-6Al-4V anodizada a 5V por 60 minutos,
E) Probeta Ti-6Al-4V anodizada a 15V por 60 minutos.
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En la figura 3.7-E se puede ver que al aumentar el tiempo de anodizado
en la superficie la capa de la capa de 6xido presente es mas
homogénea y cuenta con un mayor espesor (tabla 3.4), considerando
como capa homogénea a la capa de color blanco (figura 3.7-E2) que
corresponde al TiO,, en donde la presencia de tubos es mayor que en la
figura 3.7-D, y a partir de esto se pueden establecer las condiciones
para realizar el posterior tratamiento de conversidn quimica de lantano:
anodizado en hidréxido de sodio, con un voltaje de trabajo igual a 15V

por un tiempo de operacidon de 60 minutos.

Figura 3.7-E2: Probeta Ti-6Al-4V anodizada a 15V por 60 minutos (1500X).

3.3. Ensayos electroquimicos

Los resultados de las pruebas electroquimicas son divididas en dos
partes: en la primera se muestran las curvas obtenidas de potencial vs
tiempo, Rp, EIS y curvas de polarizacién para las condiciones de
anodizado previas (voltaje de 5 y 15 volts por 30 minutos sin
tratamiento de conversién quimica). En la segunda parte, a partir del
analisis de las probetas en SEM y de optar por el anodizado realizado a
un voltaje de 15 V por 60 minutos y del posterior tratamiento de

conversiéon quimica se presentan las mismas pruebas electroquimicas
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(potencial vs tiempo, Rp, EIS y curvas de polarizacion), evaluando todos

los anodizados en solucion de Kokubo.

PARTE 1: Ti-6Al-4V anodizadoa 5V y 15 V por un tiempo de 30

minutos, sin tratamiento de conversion quimica de lantano.
3.3.1. Potencial vs tiempo

En la figura 3.10, se aprecia el comportamiento del potencial de
corrosiéon en funciéon del tiempo para cada una de las pruebas realizadas
en las distintas condiciones de oxidacidon electrolitica en comparacién
con la muestra de Ti-6Al-4V que fue evaluada sin anodizar, obteniendo
valores de potencial negativos para esta ultima y una estabilizacion de
potencial alrededor del segundo 850, en las curvas que representan los
anodizados a un voltaje de 5 y 15 volts los valores de potencial son
positivos lo que muestra el efecto de la capa de éxido formada, ambas
curvas presentan una buena estabilizacidon del potencial de corrosion a
partir de los primeros 1000 segundos, mostrando una tendencia paralela

entre ambas curvas.

Se habla de una estabilizacién cuando el potencial entre la capa pasiva
de 6xido formada y el medio (en este caso la solucion de Kokubo) es
constante, lo que indica que las reacciones anddicas y catddicas se
encuentran en estado estable en funcion del tiempo para cada una de

las pruebas.
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Figura 3.10: Curva de potencial (referido al electrodo de calomel saturado) contra
tiempo, para el monitoreo de potencial de la capa pasiva natural y capa pasiva artificial
creada por el anodizado a 5V y 15V por 30 minutos en la aleacion Ti-6Al-4V.

La variacién del potencial es similar en cada uno de los casos de estudio,
por ejemplo para la curva que representa la muestra sin anodizar el
potencial de corrosion se estabiliza alrededor de los primeros 20 mV
(0.02 V) al igual que la curva para la muestra anodizada a 15 volts, para
el anodizado a 5 volts la estabilizacion del potencial correspondiente

tarda ligeramente un poco mas, pero el comportamiento es parecido, la
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formacién de la capa pasiva y la homogeneidad de esta determina la
variaciéon en los valores de potencial obtenidos.

Cabe mencionar que la estabilidad que presenta la muestra de la
aleacion sin anodizar se debe a que la capa pasiva se forma de manera
natural una vez que el titanio entra en contacto con un medio con

oxigeno presente, este fendmeno ocurre en cuestion de milisegundos.

La tendencia a tener valores mas electropositivos en las curvas
presentes en la figura 3.10 indica que la resistencia a la corrosiéon de la
capa de 6xido en la aleacion es mayor, cuanto mayor sea el tiempo de
exposicion con el medio agresivo (solucion SBF). De otra manera se dice

que la aleacion se hace menos susceptible a la corrosion.

3.3.2. Resistencia a la polarizacion

Como se sabe la resistencia a la polarizacion es inversamente
proporcional al valor de la velocidad de corrosién, es decir que al
obtener valores grandes de Rp conforme se eleva el voltaje de

anodizado, se obtienen velocidades de corrosion menores.

Los valores de Rp obtenidos para cada uno de los casos son de:
553.26 kQ-cm?, 6532.66 kQ-cm® y 46263.34 kQ-cm? para la probeta sin

anodizar y anodizadas a un voltaje de 5 y 15 volts, respectivamente.

Al ser considerada como una técnica no destructiva, permite conocer de
manera instantanea el valor de la densidad de corriente al aplicar la
ecuacién (13) (Stern-Geary); obteniendo un valor mas alto de Rp en el
anodizado a 15 volts, lo que indica la proporcionalidad de la resistencia

con el voltaje aplicado en el proceso de anodizacion.
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3.3.3. EIS

Para determinar la resistencia del anodizado en las muestras de la
aleacion de titanio se realizaron pruebas de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), donde se aplicd una pequena senal de
potencial (E) y se midid su respuesta en corriente (I) a diferentes
frecuencias (10000 Hz a 0.01 Hz) y a partir de estos estimulos-
respuestas el potenciostato Gill procesa las mediciones de potencial-
tiempo y corriente-tiempo, arrojando como resultando los valores de
impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada (espectro de

impedancias).

Las pruebas fueron realizadas en la solucion de Kokubo para cada
condicién de anodizado; se presentan a continuacion los diagramas de

Nyquist y Bode obtenidos experimentalmente.

Las curvas presentadas en la figura 3.11 permiten predecir el
comportamiento de la capa pasiva formada en cada uno de los
anodizados realizados. En donde el grado de proteccion del 6xido de
titanio se encuentra en funcién del voltaje aplicado, presentando una
mayor resistencia a la polarizaciéon en la prueba correspondiente a un
anodizado de 15V y se observa una mejora en comparacidon con la
muestra de Ti-6Al-4V sin anodizar, donde la resistencia de ésta Ultima

€S menor.
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Figura 3.11: Diagrama de Nyquist para las probetas de Ti-6Al-4V sin anodizar y
anodizadas a 5 y 15 volts por 30 minutos.

Puede apreciarse también el comportamiento de la impedancia total
(impedancia medida en baja frecuencia) del sistema (figura 3.12) en
donde en la probeta anodizada a los 15 volts la impedancia es mayor y

por ello se obtiene una mejor proteccién contra la corrosion.

De igual formar las campanas apreciadas en la figura 3.13 representan
la zona de pasivacién de la aleacién, correspondiente a la capa de TiOj;
como se observa la proteccion que presentan las curvas esta en
aumento, es decir, una vez que en el proceso de anodizacién se
incrementa el voltaje el espesor del TiO, aumenta. Asi también se dice

que la proteccion se encuentra ligada al comportamiento capacitivo vy




CAPITULO

3

[ =]

resistivo de la aleacion anodizada, mismo que se observa en los valores

de frecuencia en el cual se encuentra dicho comportamiento.
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Figura 3.12: Diagrama de Bode para el Log de la Impedancia correspondiente a las
probetas de Ti-6Al-4V sin anodizar y anodizadas a 5 y 15 volts por 30 minutos.
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Figura 3.13: Diagrama de Bode para el Angulo de Fase correspondiente a las probetas
de Ti-6Al-4V sin anodizar y anodizadas a 5 y 15 volts por 30 minutos.
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3.3.4. Curvas de polarizacion (zona anddica)

Se realizaron curvas de polarizacidon catddicas y anddicas en la cuales el
control catddico mostrado es menor, siendo el control anddico el
predominante, esto como consecuencia de la presencia de la capa de
oxido formada de manera natural en las muestras sin anodizado y las
capas formadas artificialmente, por tal motivo el analisis realizado sera

con base en las curvas anodicas obtenidas.

El comportamiento anddico que se presenta en un metal capaz de
pasivarse se muestra en la figura 3.14 en donde las zonas que se
observan son: zona activacional, zona activo-pasiva, zona de pasivacién
y zona de transpasivaciéon. Con base en esta figura se analiza el
comportamiento de los anodizados realizados y del anodizado

seleccionado con el tratamiento de conversidon quimica.

E(V) Vs ECS  L._ooooneeon |

! Activo - Pasiva |

Activacional

v

Log i (A/cm?)

Figura 3.14: Zonas en una curva de polarizacién de la rama anddica’.
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En la figura 3.15 se muestran las curvas obtenidas a partir del
potenciostato GILL AC para los anodizados propuestos evaluados en la
solucién SBF, el comportamiento que presenta la muestra de Ti-6Al-4V
sin anodizado respecto a la figura 3.14 es activacional, por otra parte el
comportamiento de los anodizados a 5 y 15 volts es muy similar en
donde se observa claramente la zona de pasivacion de la aleacién, lo
gue indica que efectivamente se lleva a cabo el proceso de oxidacién
electrolitica y la capa de 6xido es homogénea y proporciona una mejora
en la resistencia del material.

Asi también la primera curva mencionada muestra un potencial de
corrosion mas negativo y una densidad de corriente mas alta, lo que
puede ser traducido en una mayor velocidad de corrosion, siendo
variable importante en el proceso de anodizado el voltaje, ya que
conforme éste aumenta el potencial se hace mas positivo y la corriente
es mas baja, lo que indica que la aleacién tiene una mayor proteccién
una vez que es evaluada electroquimicamente en la solucién de Kokubo.
En un principio al aumentar el E.r la tendencia a la corrosién es menor,
tal como sucede en la prueba en donde no se cuenta con el anodizado

previo, es decir, la resistencia de la capa natural del material es baja.

Por otro lado ocurre lo mismo para la prueba del anodizado a 5 volts, sin
embargo, una vez que se llega a un valor de potencial aproximadamente
de 0.1V vs ECS la curva es desplazada a la izquierda lo cual da como
resultado que la resistencia a la corrosién aumente entendiéndose como
una velocidad de corrosién menor. Esto sucede una vez que se empieza

a formar la capa pasiva y es conocido como el proceso de pasivacion.
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Figura 3.15: Curvas de polarizacién de la zona anddica para las muestras de
Ti-6Al-4V sin anodizar y anodizadas a un voltaje de 5 y 15 volts por 30 minutos.

Cabe mencionar entonces que esta capa ya es formada previamente en
la oxidacion electrolitica y lo que se estudia es su comportamiento en el
fluido corporal simulado. Donde ocurre un mismo comportamiento para
la muestra anodizada a 15 volts donde como primera etapa el valor de
densidad de corriente se estabiliza en cuestion de segundos vy
posteriormente se lleva a cabo la evaluacidon electroquimica de la capa

de dxido.

La evaluacién electroquimica que se lleva a cabo es sobre el 6xido de
titanio, rutilo y anatasa, obtenidos en un voltaje de operacion de

anodizado de 5 Vy 15V, respectivamente.
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Por otra parte los valores de potencial obtenidos se hacen mas anddicos

en funcion del voltaje aplicado, por consecuencia de la resistencia a la

corrosiéon de la capa de 6xido formada durante este proceso.

Después del analisis del comportamiento electroquimico de los
anodizados realizados expuestos en la solucién de Kokubo se puede
hablar sobre |la porosidad de |la capa pasiva, esta puede interpretarse a
través de las pendientes de las curvas anddicas correspondientes a cada
anodizado, donde la pendiente de la curva que representa la capa pasiva
formada de manera natural (Ti-6Al-4V sin anodizar) es la mas baja,
consecuencia de su alta porosidad misma que disminuye conforme
aumenta el voltaje aplicado en el proceso de oxidacion electrolitica,
siendo entonces que para los anodizados por 5 y 15 volts las pendientes
son mayores respecto a la muestra sin anodizado lo que da como

resultado una menor porosidad.
3.3.4.1. Valores de velocidad de corrosion

A continuacion se presentan las velocidades de corrosién calculadas a
partir de los valores de Rp obtenidos en el punto 3.4.2 y aplicando las
ecuaciones (23) y (24), (tabla 3.5).

Tabla 3.5: Velocidades de corrosion obtenidas para las muestras de Ti-6Al-4V
sin anodizar y anodizadas a 5 y 15 Volts por 30 minutos.
Prueba icorr Veorr Veorr

(A/cm?) (mm/afio) (mpy)
Ti6Al4V Sin Anodizar 4.69x10°® 4.15x10™ 1.63x1072
Ti6Al4V Anodizado 3.98x107° 3.51x107 1.38x107
5V - 30 min.
Ti6Al4V Anodizado 5.62x1071° 4.96x10°® 1.95x10™
15V - 30 min.

Con base en las curvas obtenidas se consideran los valores

correspondientes a la zona anddica, ya que estos valores numeéricos,
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indican la relacion con la vida util del material (protesis), es decir, al ser

un valor de Ve mayor su vida atil es menor, por esta razén son
considerados los valores de densidad de corriente presentados en la
tabla 3.5, para conocer de esta manera el comportamiento de las capas

pasivas formadas durante el proceso de anodizacion.

Los resultados presentados en la tabla 3.5 permiten corroborar el efecto
del voltaje aplicado en el proceso de anodizado en las probetas
evaluadas electroquimicamente en la solucién de Kokubo, ya que el
comportamiento de la degradacién de la aleacion se encuentra ligada al
voltaje aplicado, siendo entonces que a mayor voltaje de operacion la
capa de o6xido formada es mas resistente a la polarizacion arrojando
como resultado valores de velocidades de corrosidon mas pequefas en
comparacion con la probeta de Ti-6Al-4V sin anodizar, muestra de que
la capa de 6xido del metal desnudo no es lo suficientemente resistente
en comparacion al anodizado a 15V. Por otra parte la proteccién
proporcionada por un anodizado a 5V puede ser considerada ya que la
Veorr CcOrrespondiente es menor por un orden de magnitud del valor que
proporciona la probeta sin anodizado previo, pero se opta por un

anodizado a 15V por las propiedades del éxido obtenido (espesor).

PARTE 2: Ti-6Al-4V anodizado a 15 V por 60 minutos mas

tratamiento de conversion quimica de lantano.

3.4. Determinacion del tiempo de inmersion (LaCls)

A partir del estudio electroquimico del potencial en funcién del tiempo
para las probetas anodizadas a 15V por 60 minutos, se determina el
tiempo de inmersion en cloruro de lantano para realizar el tratamiento

de conversién quimica.
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En la figura 3.16 se presenta el comportamiento del potencial en funcién
del tiempo, en el cual se observa un comportamiento similar para cada
una de las curvas presentadas, en donde se observa que el potencial
encuentra su estabilidad en un tiempo aproximado a los 500-600
segundos. (Se realizaron 5 pruebas y a partir de su comportamiento se

determina el tiempo de inmersién.)

_____________________________

Tiempo de estabilizacién del

potencial de corrosion.

-0.23

-0.24

-0.25

-0.26
9 = Prueba 01
w -0.27 = Prueba 02
>
S -0.28 Prueba 03
w

-0.29 e Prueba 04

03 Prueba 05
-0.31
'0.32 T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800
Tiempo (s)

Figura 3.16: Curvas de potencial (referido al electrodo de calomel saturado) contra
tiempo, para la determinacion del tiempo de inmersidon en LaCls para las muestras de
Ti-6Al-4V anodizadas en 15V por 60 minutos.

Considerando lo anterior el tiempo de inmersién para las probetas en
LaCl; serd de 10 minutos (600 segundos) antes de su evaluacion

electroquimica en la solucion de Kokubo.
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3.5. Ensayos electroquimicos

En seguida se presentan los resultados obtenidos para las probetas
anodizadas a 15V por 60 minutos y con posterior tratamiento de
conversién quimica de lantano evaluadas electroquimicamente en la

solucion SBF.

3.5.1. Potencial vs tiempo

En la figura 3.17 se aprecia el comportamiento del potencial de
corrosion en funcién del tiempo para la aleacion con y sin tratamiento de

conversidon quimica de lantano y un previo anodizado a 15 volts.

0.39 -
0.37 -
0.35 -
3 Ti6Al4V Anod. 15V - 60 min. Sin TCQlLa
W 0.33 -
4 Ti6Al4V Anod. 15V - 60min. Con TCQLa
2
W 0.31 -
0.29 -
0.27 -
025 T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tiempo (s)

Figura 3.17: Curvas de potencial (referido al electrodo de calomel saturado) contra
tiempo, para la evaluacion de la capa pasiva artificial creada en un anodizado a 15 V
con y sin tratamiento de conversion quimica con LaCl; (TCQLa) para la aleacién
Ti-6Al-4V.
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El comportamiento entre la prueba con y sin tratamiento de conversién

guimica es similar, la variacion de potencial ocurre en un rango
aproximado a los 20 mV lo que corrobora la estabilidad del potencial de
la capa pasiva en cada una de las pruebas realizadas y reportadas,
teniendo un valor de potencial mas noble el anodizado que cuenta con

un posterior tratamiento con lantano.

3.5.2. Resistencia a la polarizacion

El valor de Rp obtenida para este caso es igual a 94510.21 kQ-cm? lo
gue indica que la capa de 6xido es reforzada una vez que se realiza el
tratamiento de conversidon correspondiente, ya que la resistencia a salir
del estado estacionario es mayor comparada con los valores obtenidos
en el punto 3.4.2, especificamente con el valor de 73321.55 kQ-cm? el
cual corresponde al anodizado a 15 volts por 60 minutos sin tratamiento

de lantano.

En la tabla 3.6 se presentan los valores obtenidos del punto 3.4.2 y el
valor de la prueba con tratamiento de conversién quimica. La Rp
incrementa conforme la capa pasiva es mas densa y se ve reforzada con

el tratamiento de conversion de lantano.

Tabla 3.6: Valores de Rp obtenidos para las pruebas realizadas.

Prueba Rp (kQ-cm?)
Ti-6Al-4V Sin anodizar 553.26
Ti-6Al-4V Anodiza a 5V - 30 min. 6532.66
Ti-6Al-4V Anodiza a 15V - 30 min. 46263.34
Ti-6Al-4V Anodizada a 15V - 60min. sin 73321.55

tratamiento de conversion quimica.
Ti-6Al-4V Anodiza a 15V - 60 min mas
tratamiento de conversion quimica. 94510.21
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3.5.3. EIS

En la figura 3.18 puede observarse el efecto del tratamiento de
conversidon con lantano donde en una primera instancia éste incrementa
la resistencia al deterioro del material, especificamente con la muestra

anodizada sin tratamiento de conversidén con lantano.
900 -
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100 -~ Ti6Al4V Anod. 15 V - 60min. Con TCQLa
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Figura 3.18: Diagrama de Nyquist para la probetas de Ti-6Al-4V anodizada a 15 volts
por 60 minutos con un posterior tratamiento de conversidon quimica con LaCls.

A partir del espectro de impedancia medida en baja frecuencia, se dice
gue sobre la aleacién de Ti-6Al-4V crece una pelicula pasiva de o6xido
misma que se comporta como un sélido denso que posee una muy

buena resistencia a la corrosién (ver figura 3.19).
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Figura 3.19: Diagrama de Bode para el Log de la Impedancia correspondiente a la
probeta de Ti-6Al-4V anodizada a 15 volts por 60 minutos y con un posterior
tratamiento de conversién quimica con LaCls.

Lo mismo sucede con la figura 3.20 en donde el angulo de fase obtenido
indica la presencia de una capa de Oxido, presentando una mejor
resistencia el anodizado sin tratamiento de lantano, entonces estos
espectros de impedancia indican el comportamiento de la capa pasiva en

presencia de la solucion de lantano en la muestra de Ti-6Al-4V.

Al considerar las propiedades (resistencia a la corrosion) que presenta la
aleacién una vez que se le aplica el tratamiento de conversion al
anodizado, éste segun las curvas presentadas tanto en la figura 3.19 y
3.20, no presenta un efecto de mejora, ya que dichas curvas en los
diagramas indican que la aleacién anodizada sin el tratamiento de

conversién cuenta con resistencias a la corrosion mayores que una
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probeta anodizada y con este tratamiento, lo que mas adelante podra

ser corroborado con los valores de Vcorr obtenidos para estas probetas.
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Figura 3.20: Diagrama de Bode para el Angulo de Fase correspondiente a la probeta
de Ti-6Al-4V anodizada a 15 volts por 60 minutos con un posterior tratamiento de
conversion quimica con LaCls.

3.5.4. Curvas de polarizacidon (zona anédica)

Realizando la comparacién pertinente con la figura 3.14 en donde se
muestran las zonas tipicas de una curva de polarizacién anddica, se
tiene que en la figura 3.21 es apreciable un comportamiento de
pasivacion muy similar al presentado en una de las pruebas reportada
en la figura 3.15 en donde en cuestion de segundos la densidad de
corriente se estabiliza, pero en esta ocasion para las probetas

anodizadas a 15 V por un tiempo de 60 minutos sin y con un
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tratamiento de conversion quimica que fortalece su resistencia a la
corrosidén, ademas de que a partir de los espesores presentados en la
tabla 3.4 a este tiempo de anodizado la capa es mas gruesa y por ende

se obtendra un valor de Ve menor.

Los datos obtenidos, asi como las curvas de polarizacion en cada caso
de estudio con y sin tratamiento de conversién quimica confirman la
hipotesis del buen comportamiento electroquimico de la aleacion de Ti-
6Al-4V anodizada y con el tratamiento de conversién con lantano

durante la evaluaciéon en la solucion de Kokubo.
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Figura 3.21: Curva de polarizacion de la zona anddica para la muestra de Ti-6Al-4V

anodizada a un voltaje de 15V por 60 minutos con posterior tratamiento de conversion
quimica con LaCls.
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3.5.4.1. Valores de velocidad de corrosion y eficiencia de

proteccion

Para el calculo de las velocidades de corrosion se utiliza la ecuacién
(13)(Stern-Geary) y al aplicar de nueva cuenta las ecuaciones (23) y
(24) se obtiene el valor de velocidad de corrosién igual a 9.56x10° mpy
siendo notoria la mejora que proporciona el tratamiento posterior al
anodizado una vez que la probeta es evaluada en la soluciéon de Kokubo.
Para hacer mas visible esto en la tabla 3.7 se realiza la comparacion de
las Veorr considerando los valores previos de tabla 3.5 de los anodizados

realizados con anterioridad.

Tabla 3.7: Comparacion de las velocidades de corrosidon en mpy.

Prueba icorr Veorr
A/cm? m
Ti6Al4V Sin Anodizar 4.69x10°8 1.63x102
Ti6Al4V Anodizado 3.98x107° 1.38x10°3
5V - 30 min.
Ti6Al4V Anodizado 5.62x1071° 1.95x10™
15V - 30 min.
Ti6Al4V Anodizado
15V - 60 min. Sin 3.55x1071° 1.23x10™*
Tratamiento con LaCl;
Ti6Al4V Anodizado
15V - 60 min. + 2.75x1071° 9.56x107°
Tratamiento con LaCl;

Los valores presentados en la tabla 3.7 indican que la velocidad de
corrosion disminuye aproximadamente un orden de magnitud en funcién
del voltaje que se aplica en el proceso de anodizacion, asi mismo doblar
el tiempo de exposicidn de la aleacion y someter esta muestra de
Ti-6Al-4V al tratamiento de conversion quimica mejora la resistencia del

material a ser corroido.
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Para determinar la eficiencia de proteccion en cada uno de los

anodizados y del anodizado mas el tratamiento de conversién quimica se

realiza la siguiente operacion en cada uno de los casos:

o Vcorr muestra sin anodizar — Vcorr muestra anodizada
%eficiencia = - - x 100
Vcorr muestra sin anodizar

Por ejemplo para la muestra anodizada a 5V por 30 minutos se tiene

que la eficiencia es igual a:

.. . 1.63x1072— 1.38x1073
%Yeficiencia = oario2 x 100 = 91.53 %

Las eficiencias correspondientes a cada caso de anodizado y con

tratamiento de conversidon quimica se muestran en la tabla 3.8.

Tabla 3.8: Porcentaje de eficiencia de proteccion de los anodizados y
tratamiento de conversion quimica de lantano.

Prueba % Eficiencia

Ti6Al4V Sin Anodizar 0
Ti6Al4V Anodizado 91.530
5V - 30 min.
Ti6Al4V Anodizado 98.804
15V - 30 min.
Ti6Al4V Anodizado
15V - 60 min. sin 99.245
Tratamiento con LaCl;
Ti6Al4V Anodizado
15V - 60 min + 99.415
Tratamiento con LaCl;

La tabla anterior permite corroborar el efecto del voltaje de anodizado
en la proteccidon de la aleacion asi también el efecto del tratamiento de
conversidén quimica, en la tabla 3.8 se indica con un cero por ciento a la
muestra de Ti-6Al-4V sin anodizar debido a que las comparaciones y

analisis se realizan en funcidon de dicha muestra.
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La eficiencia de proteccién aumenta en un 7.3% entre el anodizado

realizado a 5 y 15 volts (por un tiempo de 30 minutos), siendo para este

ultimo un porcentaje del 98.8%.

Considerando el espesor obtenido para la muestra anodizada a 15 volts
por 60 minutos y el efecto del tratamiento de conversion con LaCls la
eficiencia obtenida se incrementa en un 0.17% entre dicha muestra y
aquella que no cuenta con el tratamiento de conversion, lo que permite
decir que entonces la mejora en la resistencia del material a ser corroido
se debe al espesor obtenido al realizar el anodizado a estas condiciones
y no al tratamiento de conversidn con sal de lantano, mismo que es

justificado con las velocidades de corrosidon presentadas en la tabla 3.7.

Entonces a mayor voltaje y tiempo de exposicion se incrementa la
eficiencia de proteccion obtenida en los distintos casos de estudio,

aumentando de esta manera la vida util de la aleacion Ti-6Al-4V.




CONCLUSIONES



CONCLUSIONES W
———

Conclusiones

Las condiciones Optimas de formacion de capas pasivas, se obtienen con
un voltaje de 15 V por un tiempo de 60 minutos, presentando una
buena homogeneidad y mayor eficiencia de proteccidén, una vez que son

evaluadas en un fluido corporal simulado (solucién de Kokubo).

El tratamiento de conversién quimica de lantano refuerza la capa pasiva
formada en los anodizados al actuar como inhibidor, pero el incremento
de la resistencia a la corrosion de la aleacion de titanio es de un
0.17%, en comparacion con la muestra de Ti-6Al-4V anodizada y sin

tratamiento de conversion de lantano.

La eficiencia del 99% se debe al espesor de la capa de 6xido obtenida y

no al tratamiento de conversidon quimica aplicado posteriormente.
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