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Resumen

El titanio y sus aleaciones tienen la capacidad de reaccionar espontaneamente con el
oxigeno presente en la atmdsfera para formar una capa de oxido en su superficie. Esté dxido
superficial que se forma en las piezas de fijacion externa, es muy importante, ya que le
proporciona mayores caracteristicas de proteccion a dicha pieza, por lo que el Centro de
Investigacion Tecnoldgica de la Universidad de Los Andes, modifica superficialmente las
piezas fabricadas de titanio y Ti6Al4V de uso biomédico por el método del anodizado en
acido sulfarico al 18%. Esté proceso de anodizado logra mejorar las propiedades de
resistencia a la oxidacién del material, debido a la formacion de una capa de dioxido de titanio
de mayor espesor que la generada espontdneamente, dandole una mayor estabilidad ante
diferentes entornos agresivos, y debido al interés del CITEC en incorporar nuevos protocolos
de control de calidad en el proceso de anodizado, se han llevado a cabo estudios
electroquimicos a las piezas en esté medio, como lo son la voltamperometria ciclica, el
potencial de circuito abierto, la curva de polarizacion y la espectroscopia de impedancia
electroquimica, asi como se realizé una caracterizacion superficial empleando las medidas

de rugosidad y la microscopia éptica.

Los resultados obtenidos para el analisis de las superficies de titanio sumergidas en acido
sulfurico indican que gracias a técnica del PCA y de la voltamperometria ciclica se puede
demostrar que el proceso de formacion del oxido superficial se lleva a cabo por procesos
similares en ambas superficies, a su vez los analisis de EIS indican que las capas de 6xidos
formados sobre las superficies de titanio debe tener una estructura mixta, mientras que se

obtuvieron velocidades de corrosion mas bajas en la aleacion que en el Ticp.

Mientras que de los analisis electroquimicos cuando las superficies son previamente
decapadas al proceso de anodizado podemos destacar gracias a la voltamperometria ciclica
y el PCA que el 6xido que se genera mediante este tratamiento es mucho mas estable que el
oxido gue se genera cuando anodizamos sin decapar la superficie, mientras que la EIS indica
que el tipo de 6xido que se genera sobre las superficies de titanio cuando se anodiza es del
tipo mixto, destacando que se obtienen velocidades de corrosion mucho menores cuando

estas superficies son previamente decapadas al proceso de anodizado.
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Introduccion

1. Aspectos generales:

El titanio es un material estructural muy importante debido a su baja densidad, buena
capacidad de resistir altas temperaturas y, lo mas resaltante, es que posee una excelente
resistencia a la corrosion. El titanio tiene una resistencia a la traccion similar a la reportada
para los aceros 3161 y 316L 21, pero presenta la ventaja de ser un 45% mas ligero, esto lo
hace un material adecuado para ser utilizado en la fabricacion de implantes médicos y en
aplicaciones biomédicas, a su vez es el doble de fuerte que el aluminio y solo un 60% mas
pesado que él B4, El titanio muestra una alta reactividad con el oxigeno y el agua, formando
en su superficie un 6xido delgado, compacto, fuertemente adherente y altamente insoluble;

logrando proteger al metal de la oxidacion 1,

A nivel biomédico, el estudio de la superficie del titanio es de gran importancia ya
que se forma una capa de Oxido delgada (3-8nm) de manera espontanea, aunque esta
superficie puede llegar a oxidarse con el tiempo.y liberar iones en el organismo humano, por
lo tanto, el titanio y sus aleaciones requieren de una capa de 6xido mas estable para ser
biocompatible 1. La formacion de ésta capa de 6xido ha requerido del estudio de diferentes
métodos de modificacion superficial, ya sea mediante técnicas fisicas, quimicas y mecanicas;
éstos procesos tienen como finalidad adicional el inducir una topografia y rugosidad
especifica sobre las superficies de las piezas de titanio. Entre los métodos fisicos se han
reportado: la deposicion fisica en fase vapor (PVD) y la interdifusion [®1; mientras que los
métodos mecanicos implican el uso de maquinado, pulido y el arenado, y entre los métodos
quimicos se han reportado el anodizado, la deposicion quimica en fase de vapor (CVD), la

electrodeposicion, el electropulido y la deposicion por laser 571,

Independientemente del método de modificacion superficial, el acabado puede llegar
a ser rugoso o liso, por lo que su aplicacion en el area biomédica dependera de las exigencias

propias para cada aplicacion en particular & 41,

En esta investigacion se propone estudiar, mediante técnicas electroquimicas, los
oxidos superficiales generados potenciostaticamente por la técnica electroquimica de

anodizado, en un medio acido y sobre las superficies de titanio y la aleacion de Ti6AI4V,
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ambas de uso biomédico y empleadas por el Centro de Innovacion Tecnoldgica de la
Universidad de Los Andes (CITEC-ULA) en la fabricacion de implantes y equipos de

fijacion externa.

2. Titanio comercialmente puro (Ti c.p.) y aleacién de titanio Ti6AI4V.

2.1 Titanio comercialmente puro.

El titanio es un metal que presenta una transformacion alotrépica (figura 1) a la
temperatura de 882°C, obteniéndose una estructura hexagonal compacta (HC) denominada
fase o a temperaturas inferiores a 882°C y presentando una estructura cubica centrada en el
cuerpo (CCC), denominada fase B, cuando la transformacion alotrpica se produce a
temperaturas superiores a los 882°C. También puede llegar a presentarse una estructura de
fase o” producto del enfriamiento brusco de la fase tipo B 1. Algunas de estas estructuras

las observamos en la figura 2.

Figura 1. Alotropia del titanio %,
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Figura 2. Titanio comercialmente puro con estructura de fase (a) a. y (b) a” 7.

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, el titanio es usado en una amplia gama
de aplicaciones como lo son: en la industria aeroespacial, en estructuras aéreas, en la
explotacion petrolera, etc. [*2. Algunas de sus propiedades fisicoquimicas son reportadas en
la tabla 1:

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del titanio >4,

NUmero atomico 22

Masa atomico 47,867 uma

Punto de Fusion 1670 °C

Punto de Ebullicion 3287 °C

Densidad 451g.cm?

Solubilidad en &cidos HCl en caliente, HF
Estructura cristalina (T < 882 °C) Hexagonal compacta (o)
Estructura cristalina (T > 882 °C) Cubica centrada en el cuerpo (B)
Resistividad especifica 3x10° Q.cm a 20°C
Temperatura de la superconductividad 0,53 K

Conductividad térmica (W/mK) 19,2

El titanio comercialmente puro se encuentra en cuatro tipos o grados y sus

propiedades dependen del contenido de impurezas que posea (oxigeno, nitroégeno, hidrégeno,
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carbono y hierro) [*3l. El titanio a emplear en esta investigacion es de grado 2 y algunas de
sus propiedades (mecanicas y quimicas) y composicion de los diferentes tipos de titanio
comercialmente puro, se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Composicién quimica y propiedades mecanicas de los diferentes tipos de Titanio
comercialmente puro 23],

Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4
% Nitrogeno (Max.). 0,03 0,03 0,05 0,05
% Carbono (max.). 0,10 0,10 0,10 0,10
% Hidrogeno (max.). 0,013 0,013 0,13 0,13
% Hierro (max.). 0,20 0,3 0,30 0,5
% Oxigeno (max.). 0,18 0,25 0,35 0,4
% Titanio (max.). balance balance Balance balance
Resistencia maxima 240 345 450 550
(MPa)
Limite eléstico 0,2% 170 275 380 483
(MPa)
Alargamiento (%) 24 20 18 15
Reduccion de area (%) 30 30 30 25

2.2 Aleacion de Ti6Al4V.

El titanio presenta diferentes aleaciones las cuales se clasifican en: aleaciones del tipo
alfa, las cuales muestran una estructura cristalina hexagonal compacta y son estables a
temperaturas inferiores a los 300°C, siendo estabilizadas por elementos aleantes como el
aluminio, carbono, oxigeno, nitrégeno, estafio o galio *?l, Las aleaciones beta presentan una
estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo, siendo estabilizadas por elementos aleantes
como el molibdeno, vanadio, tantalio, niobio, manganeso, hierro, cromo, cobalto, niquel,

cobre. Las aleaciones alfa-beta consisten en una microestructura que presenta una mezcla
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entre las fases alfa y beta (o+p), entre los que se encuentra la aleacion de Ti6AI4V 12231 En
el caso particular de esta aleacion, la misma se considera del tipo o- debido a que posee un
estabilizador o (aluminio) y un estabilizador 8 (vanadio). Esta formada por un 90% titanio,
6% de aluminio y un 4% de vanadio en masa. Esta aleacion de titanio es la mas utilizada para
aplicaciones biomédicas, debido a sus excelentes propiedades mecanicas, biocompatibilidad
y gran resistencia a la corrosion, dado a su capacidad de soportar el ataque de acidos
(inorganicos y la mayoria de los organicos) y que sus propiedades se pueden modificar por

un tratamiento térmico (4 191,

La aleacion de Ti6Al4V presenta ventajas frente al titanio comercialmente puro y
otros materiales (ver tabla 3), producto de su baja densidad, mayor limite el&stico, resistencia
a la traccion y resistencia a la corrosion, ademas que posee una excelente
biocompatibilidad*? 16171,

Tabla 3. Comparacion de algunas propiedades del Ti6Al4V versus otras aleaciones
metalicas!*2.

Propiedad Ti6Al4V Titanio Acero 1020 | Acero inoxidable Aleacion de
18-8 aluminio 7075
Estructura HCP HCP BCC FCC FCC
Peso especifico 4,40 4,42 7,74 7,75 2,77
(g/cm®)
Resistencia 860-965 550 344 620 570
(MPa)
Madulo de 117,21 110,32 206,84 206,84 68,94
Young (GPa)
Punto de Fusion 1648 1760 1427 1427 660
(°C)
Coeficiente de 8 5 6,6 9 13
expansion
térmica
(°Cx10®
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3 Usos y aplicaciones biomedicas del Ti6Al4V y Titanio

El titanio comercialmente puro y la aleacion de Ti6Al4V cumplen con los requisitos

necesarios para ser utilizado como un biomaterial, los cuales implican [171:

e Ser biocompatible: debe ser aceptado por el organismo, sin provocar que éste

desarrolle rechazo alguno del implante.

e Ser quimicamente estable: no debe presentar degradacion en el tiempo y ser inerte.

e Tener resistencia mecénica adecuada.

e Tener un tiempo de fatiga compatible con las necesidades de su uso y tener una

densidad y peso apropiados para su aplicacion.

e Tener un disefio de ingenieria adaptable de modo que el tamafio y la forma del

implante sean acorde a su finalidad.

Estos biomateriales metalicos son los mas usados en medicina, gracias a su propiedad
superficial de formar espontdneamente una capa de Oxido estable e inerte (capa
protectora)*®l, Esta capa de 6xido va creciendo con el tiempo espontaneamente protegiendo
a la superficie de los ataques quimicos producidos por el ambiente bioldgico del cuerpo
humano y evitando la liberacion de los elementos aleantes al entorno fisioldgico™l. Ademas,
debido a la fuerte afinidad del titanio por el oxigeno, éste consigue reparar las rupturas que
pueda sufrir la capa casi al instante en cualquier entorno con oxigeno o con un rastro de
humedad®. Por ello la formacion del 6xido de titanio hace que el metal disminuya la
reaccién que tiene con el medio corrosivo, a esto se le denomina pasividad y se define como
la pérdida de reactividad quimica o electroquimica que experimentan ciertos metales y
aleaciones bajo condiciones ambientales particulares, a fin de formar una capa protectora

sobre la superficie del metall2% 21,

El titanio puro y la aleacion de Ti6Al4V son usados ampliamente como dispositivos
biomédicos para reemplazar el tejido duro, a modo de implante artificial (ver figuras 4 y 5),
abarcando desde un diente artificial, implante de articulacion de cadera y valvula cardiaca

artificial hasta un implante de osteosintesis[?,
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Figura 4. Tornillo 6seo y placa 6sea hecha de Ti. (Implante ortopédico) 2.

(a) (b)
Figura 5. (a) Diente artificial (Implante dental), (b) Valvula cardiaca artificial (Implante
cardiovascular)??,

Estos materiales son utilizados en la elaboracion de fijadores externos, los cuales son
aparatos ortopédicos versatiles situados fuera de la piel, que estabilizan los fragmentos de los
huesos mediante la utilizacion de tornillos, clavos o agujas, barras o tubos que conectan
dichos clavos y tornillos dandole rigidez al fijador, estos dispositivos se emplean para la

restauracion y reparacion del hueso y sus funcionesf?%-2%,

Los fijadores externos han demostrado poseer gran eficacia para contrarrestar las fuerzas
mecanicas que se pueden producir en el foco de la fractura. Estos aparatos constituyen una

forma eficaz versatil y practica para tratar fracturas exceptuando fracturas articulares(?®l.
Los fijadores externos se forman con tres elementos basicamente!?3!:

e Clavos: penetran fragmentos 0seos

e Barras: conectan los clavos y dan rigidez
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e Tornillos o rétulas: unen barras a los clavos.

Debido a los eventos ocurridos en la segunda guerra mundial se introdujeron aleaciones de
titanio en la fabricacion de implantes de fijacion externa, gracias a su biocompatibilidad y

sus propiedades mecanicas?’l. En las figuras 6 y 7 se pueden observar algunos tipos de

fijacion externa en el hueso humano.

Figura 6. Representacion esquematica de un sistema de fijacion externa aplicado para
estabilizar una fractura de tibia®!,

Figura 7. Modelo geométrico del fémur ensamblado con un fijador externo de 6 varillas®?®),
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A pesar de la estabilidad mecénica del titanio y su aleacion éstas pueden llegar a sufrir
procesos corrosivos. Se puede definir la corrosién como la oxidacion de un metal debido a
un proceso quimico o electroquimico en el medio que lo rodeal®: 3%, y ocurre debido a que
con el tiempo los materiales tratan de alcanzar su estado natural y su estabilidad

termodinamical®4.

En los procesos de corrosion se encuentran involucradas las reacciones de oxidacion-
reduccion; para que éste proceso ocurra es necesario contar con unos electrodos, los cuales
se conocen como anodo (es el material que experimenta la oxidacion) y catodo (es el material

que experimenta la reduccion) y un medio electrolito (es el medio conductor) adecuadol®°-34,
Las reacciones principales involucradas en el proceso de corrosion son:

Reaccion anddica:

e M M*" + ne’ Ecuacion 1.

Posibles reacciones catddicas en medio acuoso:

e Evolucion de hidrégeno: 2H" + 2e- H2 (soluciones acidas) Ecuacion 2.

e Reduccion de oxigeno: Oz + 4H™ +4e 2H:20 (soluciones &cidas) Ecuacion 3.

e Reduccion de oxigeno: Oz + 2H20 + 4e” 40H" (soluciones basicas)

Ecuacién 4.

e Reduccion de ién metélico: M*" + ne M Ecuacion 5.

La susceptibilidad o resistencia de un metal a la corrosion depende del potencial eléctrico
de reduccion del metal, considerando que cuanto mas positivo es este valor, mas noble
(resistente) es el material, y entre mas negativo es el valor del potencial eléctrico, mas

reactivo es el material a la corrosiont3% 311,

La corrosion puede presentarse a través de dos procesos generales, en el primero de ellos,
denominado corrosion quimica directa o corrosion seca, se produce a través de la accién
quimica directa del medio ambiente y en presencia de gases y vapores a altas
temperaturast?®3?l; mientras que el segundo proceso corresponde a la corrosion
electroquimica o humeda, la cual ocurre debido al flujo de corriente de una solucién

conductora sobre dos areas separadas conocidas como anodo y catodo. Para que este tipo de

17



corrosién ocurra es necesario que el liquido conductor esté en contacto con el metal, o cuando

dos metales se sumergen parcialmente en una soluciont®?,
Algunos tipos de corrosion que pueden presentar los metales son:

e La corrosion uniforme: se caracteriza por una reaccion quimica o
electroquimica que ocurre de manera homogénea sobre toda la superficie del materiall®l,

e La corrosion galvanica: aparece cuando un metal esta unido fisica o
eléctricamente a otro metal diferente, en presencia de un electrolito (formando una celda
electroquimica)l,

e La corrosion por picadura: se presenta como un ataque localizado en
diferentes puntos de la superficie del metal, propagandose hacia el interior del mismot3%,

e Lacorrosion por grietas o por hendiduras: es un tipo de ataque localizado que
ocurre en aberturas o espacios estrechos (hendiduras, hoyos, remaches o tornillos, etc.), este
ataque se debe a volimenes de solucién o medios corrosivos que se encuentran estancados
en la abertural®® 361,

e La corrosion intergranular: es un ataque localizado en las fases del limite de
grano o las zonas adyacentes al material®>3¢l el cual se produce por impurezas, por
enriquecimiento o agotamiento de un elemento en los limites del granot®"..

e La corrosion bajo tension o corrosion por esfuerzo (stress-corrosion craking
SCC): se debe a la presencia simultanea de una tension de traccion superficial, en presencia
de un medio corrosivo que actda en el entorno del metall33 34 371,

e Lacorrosion por erosion: se produce por el movimiento de un fluido corrosivo
sobre la superficie del metal en un ambiente quimico agresivo, y viene acompafiado de
desgaste mecanico o abrasionl*? 331,

e La corrosion por cavitacion: es causada por la formacion e implosion de
burbujas de aire o de vapor, en un liquido que se encuentra cerca de la superficie metalica;
se debe a cambios de presion en el sistemal®3 341,

e La corrosién por friccion: es un proceso combinado de desgaste y corrosion,
que tiene lugar en la interfaz de la superficie de los materiales cargados al ser sometidos a

vibraciones o deslizamientos!33 34,
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e La corrosion por fatiga: es similar a la SCC (corrosion bajo tension), con la
diferencia de que los esfuerzos a los que es sometido el material, son ciclicos o fluctuantes
bajo un ambiente corrosivol®! 3234,

e La corrosion por dafio de hidrogeno: se manifiesta cuando se reduce la
capacidad de carga de un material debido a la presencia de hidrdgeno en el entorno, la
interaccion entre el metal y el hidrogeno puede dar como resultado la formacion de
soluciones solidas o gaseosas de hidrogeno en el metal, en especial la formacidn de hidruros
produce fragilidad y agrietamiento en los metales de transicion como el titanio*41,

e La corrosion por desaleacion: se le conoce como corrosion selectiva o por
separacion, consiste en que el metal mas activo se elimina selectivamente de una aleacion,

dejando atras un depdsito poroso débil del metal méas noblel33: 341,

Algunos ejemplos de los tipos de corrosion en diferentes metales se muestran en la

Figura 8.

(@ (b)

(c) (d)
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Figura 8. Fotografias en las que se muestran los procesos corrosivos por: (a) corrosion uniformef®?,
(b) corrosion galvénica entre una tuberia de acero conectada a cobre®”, (c) corrosion por picadura
en un tubo de acero®"!, (d) corrosion por grieta en una aleacion 70Ni-30Cu en el marl®’], (e)
corrosion bajo tension de acero suave®”, y (f) corrosion por dafio de hidrogeno®*!.

En general, el titanio empleado como implante interno o fijador externo puede presentar
varios tipos de corrosion: por picadura en el medio externo o interno al cuerpo humano, que
a su vez puede producir corrosion por hendidura; corrosion galvanica en el fijador externo
producto a que el implante no es del mismo material de titanio o se encuentra en contacto
con otros metales empleados como fijadores externos (acero o aluminio), y pudiese presentar
corrosion uniforme a la pieza externa del implante de titanio cuando se emplea por tiempos

muy prolongados.

Para evitar o minimizar los procesos corrosivos que pudiesen presentarse en el titanio, asi
como para mejorar la calidad del implante biomédico, industrialmente se realizan
modificaciones superficiales, entre los cuales la mas destacada es la anodizacion. Asi, K. Lee
y colaboradorest®8l, al realizar estudios de curvas de polarizacion, sefialaron que la técnica de
anodizado es muy eficiente para aumentar las propiedades anticorrosivas en los implantes de
titanio, lo cual se refleja mediante la disminucion de la densidad de corriente que presenta el
titanio anodizado con respecto al titanio sin tratar. A su vez L. Reclaru y colaboradorest®,
empleando la misma técnica, demostraron que la resistencia a la corrosion en implantes de
titanio modificados por pulverizacion en plasma es menor que las obtenidas por anodizacion,
reportando una mayor resistencia a la polarizacion, menor densidad de corriente y mayor

potencial de corrosion en la superficie anodizada. K. Kyul y colaboradores!*?l, reportaron que
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la modificacion de la superficie de titanio por oxidacion anddica mejora la respuesta
osteogénica de las células de osteoblastos; mientras que A. Ross y colaboradores*!,
comprobaron que, gracias al proceso de anodizado, existe un aumento en la adhesion,
proliferacion y actividad de la fosfatasa alcalina entre el implante y el hueso, los cuales

mejoran las funciones de los osteoblastos.
4 Anodizado

El anodizado es uno de los métodos quimicos de modificacion superficial, el cual se
fundamenta en un proceso electroquimico (oxidacion), en donde se forma una pelicula de

6xido (capa anddica) sobre la superficie del metall*2l,

El proceso de anodizado consiste en obtener, de manera artificial, peliculas de éxidos de
mucho mayor espesor y con mejores caracteristicas de proteccién en la superficie del metal
que las correspondientes formadas espontaneamente, aumentando en forma notable la dureza
y resistencia natural del metal a la accion agresiva y corrosiva de los agentes atmosféricos o
biolégicos*> 431, S. C. Vanithakumari y colaboradores*! demostraron que la anodizacion
mejora las propiedades anticorrosivas de la superficie de titanio en comparacion con la que
se encuentra pulida. Al igual que D. Prando y colaboradorest®, quienes estudiaron por
técnicas potenciodinamicas muestras de titanio anodizado, encontrando mejoras en la

resistencia a la corrosion.

El proceso de anodizado se puede realizar de manera potenciostatica o
galvanostaticamente. En el primer proceso se conecta la pieza a ser anodizada al polo positivo
de la fuente de poder eléctrica y el polo negativo a otro metal o material, sumergiéndolos en
un electrolito para cerrar el circuito y aplicando un potencial fijo por un tiempo determinado
(figura 9), mientras que en el proceso galvanostatico se aplica una corriente constante entre

el anodo y el catodo hasta alcanzar la conversion deseadal*3 461,
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Figura 9. Diagrama de un proceso de anodizado del titaniot®’,

En el proceso de anodizado se forman diferentes capas de 6xidos superficiales, los cuales
se clasifican en tipo barrera'y poroso. Las del tipo barrera se forman en los primeros minutos
del proceso de anodizado y su espesor varia directamente con el voltaje de trabajo aplicado;
estas peliculas son compactas. Mientras que las capas del tipo poroso, son producto de la
solubilidad que presenta el Oxido formado en el electrolito, creando cavidades en las
interfaces oxido/electrolitol347, A su vez, dependiendo del espesor obtenido se pueden
clasificar en anodizados blandos y duros, caracterizados por espesores menores o iguales a

30um y mayores a 30 pm, respectivamentel7],

La respuesta que caracteriza un proceso de anodizado se refleja en el estudio del potencial
versus el logaritmo de la corriente (figura 10). De esta figura se observa un aumento de la

corriente con el potencial hasta alcanzar un potencial mayor al de corrosion Ep (potencial mas
noble), aumentando la oxidacion hasta alcanzar una intensidad maxima de corriente icrit; a
partir de este punto para pequefios incrementos del potencial, la densidad de corriente
disminuye hasta alcanzar la corriente pasiva Ips, lo cual indica una disminucion del proceso

de corrosién y, a partir de este valor de potencial, la corriente se mantiene constante debido

a la pasivacion de la superficie, aunque al aplicar sobrepotenciales muy elevados se puede
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llegar a producir la destruccion de la capa pasiva (voltaje de ruptura, Erupt), esta area se conoce

como la zona transpasival*¢47],

Figura 10. Curvas potenciostaticas de oxidacion anddicat™.

El proceso de anodizacion permite obtener Oxidos superficiales con caracteristicas
facilmente controladas por las condiciones del proceso, puesto que los pardmetros de
anodizacion tienen una influencia directa en el espesor y la naturaleza cristalina o amorfa del
oxido, mientras que la eleccion del electrolito y el tipo de aleacion base afectan la

composicion de los oxidost 8491,
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4.1 Anodizado del titanio

La literatura muestra diversos métodos de formacién de la pelicula de éxido de titanio
(I1) sobre la superficie de este tipo de material, como la oxidacion térmica o la deposicion de
vapor quimico mejorada con plasma, entre otras%. Sin embargo, la anodizacion
electroquimica ha sido siempre la favorita en la industria, ya que es un método simple y

econdmico con respecto a los otros métodost®,

En la anodizacion del titanio los atomos del metal se oxidan a los iones Ti*", que pasan
a combinarse con los aniones de oxigeno presentes en el electrolito acuoso para formar la
capa de 6xido de titanio (I1) en la superficie del metal. EI crecimiento del dxido externo
(interfaz 6xido/electrolito) e interno (interfaz 6xido/metal) se debe a la migracién de los iones
oxidantes en la pelicula, desde la interfaz 6xido/electrolito a la metal/dxido. Este transporte
ionico es posible mediante la aplicacion de un campo eléctrico a través de la interfaz
electrolito/oxido lo suficientemente alto (es decir la aplicacion de altos voltajes), logrando

conseguir un crecimiento del 6xido en el orden de 0,1-1 nm/V de espesor®253],
El titanio sumergido en un electrolito acuoso induce las siguientes reacciones!®:
Ti — Ti*" + 4 Ecuacion 6.
Ti* + 2H20 — TiO2 + 4H* Ecuacion 7.

El titanio también puede llegar a reaccionar con el agua formando hidroxidos bajo las

siguientes reacciones!®:
Ti* + 4H20 — Ti(OH)s + 4H* Ecuacion 8.
Ti(OH)s — TiO2+ 2H20 Ecuacion 9.

Existen tres tipos principales de procesos de oxidacion anddica de acuerdo a las
caracteristicas que presente el 6xido, y se conocen como: anodizado tradicional, cuando se
logran peliculas de 6xidos compactos y delgadas; anodizado por chispa (o plasma), cuando
se obtienen oxidos gruesos producto de la aplicacion de un voltaje por encima del voltaje de
ruptura; y por ultimo estd el anodizado en un electrolito que contiene fluoruro, logrando

adquirir el crecimiento de 6xidos nanotubulares(®253],
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Las propiedades de la capa superficial de Oxido resultante varian de acuerdo a los
diferentes parametros que se empleen en el proceso, como lo es el potencial aplicado, el
electrolito empleado, el pH, la temperatura, el tiempo de anodizado, entre otrosP4. Asi, G.
Napoli y colaboradores®™! reportaron que el color del acabado superficial en el proceso de
anodizado depende del potencial aplicado a dicho proceso, mientras A. Karambakhsh y
colaboradorest® reportaron, empleando la técnica de la curva de polarizacion, un aumento
de la resistencia de la polarizacién al incrementar el potencial de anodizado; mismos
resultados que los reportados por M. lvaskova y colaboradores®y M. Kiel-Jamrozik[®el. Por
otro lado, M. Shabani y R. Zamiri®-% reportaron un aumento en el tamafio del poro y la
rugosidad a medida que incrementaban el potencial de anodizado, éstos resultados fueron
comprobados por microscopia electronica de barrido y reportados por Hoseinzadeh y
colaboradorest®!, El efecto del tiempo del proceso de anodizacion ha sido estudiado por L.
Wu y colaboradoresf®?, quienes variaron el tiempo de anodizacion en el rango de 0-30
minutos, encontrando una dependencia del color de la pelicula de 6xido formado a medida
que se incrementaba el tiempo, asi a tiempo 0, el color de la superficie era gris, pero al cabo
de 5 minutos de anodizado era de color azul y a los 30 minutos ya era amarilla. EI cambio de
color fue atribuido al fenémeno de interferencia entre el haz reflejado desde la superficie del
oOxido y el haz que penetra el sustrato de oxido en la superficie de titanio; por lo tanto, los
colores de interferencia se ven afectados por el espesor de las peliculas de 6xido formado. A
su vez, los analisis de impedancia electroquimica mostraron que la resistencia de la capa
externa aumentaba con respecto al tiempo de anodizacion. El efecto del tipo de electrolito y
la temperatura en el proceso de anodizado fue reportado por A. A. Ghoneim y
colaboradores®l, quienes encontraron que un aumento de la concentracion del electrolito
(HsPOa4) aumenta el potencial de equilibrio, aunque concentraciones superiores a 4M revertia
este efecto; a su vez observaron que un aumento de la temperatura disminuye el potencial de
corrosion y la resistencia de la capa de barrera disminuye. Por otro lado, E. Krasicka-
Cydzik®4 encontrd que al incrementar la concentracion del acido fosférico (electrolito) de
0,5 a 4M, tiende a aumentar el potencial de corrosion y de circuito abierto (excepto para la
concentracion de 4M). Por otro lado, K. Indiral®l, estudio el efecto de diferentes medios
electroliticos en el anodizado. Para ello utilizé un electrolito acuoso (&cido sulfurico) y uno

organico (glicerol) y evalu6 su efecto sobre la estructura y morfologia del TiOz, encontrando
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que el diametro y la longitud del poro es mayor en electrolitos organicos que en acuosos.
Mientras que M. Shokouhfar y colaboradores(®® reportaron el efecto de la corrosion en
diferentes electrolitos (fosfato, silicato y borato) en el proceso de anodizado mediante
pruebas de impedancia y curva de polarizacion, observando que el potencial de corrosion y
la densidad de corriente fue diferente en cada electrolito, por lo que aseguran que el electrolito
influye directamente en la resistencia a la corrosion del titanio (los mejores resultados se
obtuvieron para el electrolito de fosfato). El efecto del pH del medio ha sido reportado por
M. E. Sibert y colaboradores!®’l, quienes utilizaron diferentes pH (acidos, basicos y neutros)
en el proceso de anodizado aplicados a las superficies de titanio, estos investigadores
encontraron, en general, que las mejores peliculas anddicas se obtuvieron en el medio &cido,
dado que es mas facil para controlar el anodizado, ya que en un medio fuertemente basico se
obtuvo la precipitacion de éxido de titanio muy répido, mientras que en medios neutros se

produjeron peliculas muy delgadas dandole un valor protector muy bajo al sustrato de titanio.

En el caso particular de Venezuela, el Centro de Innovacion Tecnoldgica de la
Universidad de Los Andes (CITEC-ULA) tiene mas de 30 afios de experiencia en la
fabricacion de equipos empleados para tratamientos ortopédicos y traumatologicos, dentro
de los cuales se encuentran equipos de fijacion externa cuya calidad depende de la
manufactura y el tratamiento superficial que se realiza sobre cada componente del implante.
Por lo que el CITEC busca incorporar nuevos protocolos para el control de calidad de las
piezas empleadas de Ti6Al4V y Ticp cuando son modificadas superficialmente por el método
del anodizado en acido sulfurico, las cuales son evaluadas por técnicas microscépicas y

pruebas mecanicas.

Recientemente el CITEC-ULA ha iniciado un conjunto de estudios de los diferentes
metales y aleaciones empleados en la fabricacién de sus productos, asi J. Prada y
colaboradores®l estudié mediante técnicas voltamperometrias y potencial de circuito abierto
superficies pulidas a grado espejo de titanio comercialmente puro y la aleacion de Ti6AI4V
en una solucion acido sulfarico 1M, reportando trazas voltamperométricas muy similares
para ambos materiales y ademas una gran variacion del potencial de circuito abierto, lo cual
es indicativo de diferencias en los tipos de 6xidos formados en estas superficies aln para

electrodos provenientes de la misma barra de material. Por otro lado, J. Chacén y
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colaboradorest® evaluaron el comportamiento electroquimico de los materiales ferrosos y
de titanio empleados en los fijadores externos producidos por el CITEC-ULA tratados
mediante maquinado, electropulido, arenado y anodizado a través de técnicas de voltametria
ciclica y lineal, potencial de circuito abierto, curva de polarizacion, analisis de Tafel y la
espectroscopia de impedancia electroquimica. Estos investigadores encontraron mediante el
analisis voltamperométrico (ver figura 11), una respuesta mas estable para los electrodos
anodizados que mecanizados, debido a que existe un mayor aumento en la corriente para las
piezas mecanizadas, producto a que la capa de 6xido protector es mucho menor que la

generada al anodizar la pieza.

Figura 11. Voltamperogramas ciclicos de la aleacion Ti6Al4V anodizada (traza negra) y
mecanizada (traza roja); inmersos en solucion BFS a 20°C durante un barrido de potencial a 50
mV/st®,

El anélisis de las curvas de polarizacién ciclica permiti6 mostrar las etapas de
modificacion que se producen en la superficie anodizada. De la cual se aprecio un ligero
incremento en la corriente a 0,9V, sefial que posteriormente muestra un incremento
exponencial en la corriente a partir de 1,2V [figura 12. (a) traza negra], la cual es asociada a
los procesos de formacidn y crecimiento de una capa de éxido mas compacta producto de los

altos sobrepotenciales aplicados a la superficie electrodica previamente anodizada.
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Figura 12. Curva de polarizacion ciclica del Ti6Al4V anodizado (traza negra) y mecanizada (traza
roja) inmerso en solucion BFS a 20°C durante un barrido de potencial a 0,5 mV/s. (a) ampliacion de
la respuesta electroquimical®.

Asi mismo, observaron un desplazamiento del potencial de circuito abierto a valores
menos negativos (Figura 13—a traza negra) en el anodizado en comparacion con la muestra
mecanizada (Figura 13-a traza roja), debido a la regularidad de la superficie en la aleacion.
Misma observacion apreciaron en las curvas de Tafel, producto al desplazamiento del
potencial de equilibrio Eo a potenciales mas anddicas para las muestras anodizadas (Figura

13 —b, traza negra) en comparacién con las mecanizadas.

Figura 13. Respuesta promedio del PCA para un conjunto de tres muestras de Ti6AI4V
modificadas mediante el tratamiento de anodizado (traza negra) y mecanizado (traza roja) inmersas
durante 3 horas en solucién BFS a 20°C. b) Curvas de Tafel del Ti6Al4V anodizado y mecanizado,

inmerso en solucion BFS a 20 °C®,
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Gracias a los andlisis de la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) de J.
Chacon!® se identificd que la respuesta (figura 14) corresponde a un sistema altamente
resistivo, como lo evidencia los valores de R2 y R3 en la tabla 4; justificados por obtener un
valor de y de 7x10 a un modelo de circuito equivalente (figura 15) correspondiente a una
capa de 6xido compacta en la parte interna y porosa en la parte externa, ya que la literatura
reporta que valores de y menores a 10 son aceptables, sin embargo, el proceso de sellado
modifica la zona externa dado que se hidrata el poro del éxido (TiO2.xH20), por lo cual se

adiciona un elemento de fase constante al circuito (Q3) como se puede apreciar en la figura
15.

Figura 14. Respuesta de impedancia del Ti6Al4V anodizado y mecanizado en BFS a 20°C
representada a través de los diagramas de a) Nyquist y b) Bodel®?.

Tabla 04. Valores de las resistencias obtenidos para Ti6Al4V anodizado a partir de la
simulacion del circuito equivalentel®l,

Electrodo Ti6Al4V anodizado
Resistencia (R/Q)
R1 (Buffer salino) 41
R> 35,5x10°
Rs 6,00x10°
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Figura 15. Representacion esquematica del éxido formado sobre la superficie del Ti6AI4V
anodizado elaborada a partir del modelo del circuito equivalente ajustado a la respuesta de
impedancial®.

Actualmente el CITEC-ULA busca evaluar la calidad de las piezas de fijacion externa
anodizadas en acido sulfirico; de alli el interés por estudiar los acabados obtenidos mediante
el anodizado, empleando técnicas microscopicas y electroquimicas en un medio buffer de

fosfato salino (BFS) para lograr lievar un control de calidad en el proceso de anodizado.

30



Capitulo |1

Parte Experimental



Hipotesis
El uso de técnicas electroguimicas permitira evaluar los 6xidos superficiales generados

potenciostaticamente en medio acido sobre la superficie de Ti y la aleacion de Ti6Al4V

mediante la técnica de anodizado.

Obijetivos

1. General:

Evaluar, mediante técnicas electroquimicas, el efecto del medio acido sobre el proceso
de formacion de 6xidos (anodizado) en superficies de titanio y la aleacién Ti6Al4V, asi como
las rugosidades finales obtenidas en estas superficies, las cuales son empleadas en la

elaboracion de piezas para fijadores externos 6seos del CITEC.
1.1 Especificos:

e Caracterizar por técnicas voltamperométricas, curvas de polarizacion, espectroscopia
de impedancia, microscopia Optica y rugosidad de las superficies de titanio y la aleacion de
TiBAI4V, previo y posterior a ser sometidas al proceso de anodizado.

e Evaluar el efecto del pretratamiento superficial (decapado) empleado industrialmente,
en las respuestas electroquimicas de las superficies tratadas.

e Caracterizar mediante curvas de polarizacion, anélisis de Tafel y espectroscopia de
impedancia el proceso corrosivo de las superficies de interés previo y posterior al proceso de

anodizado en acido sulfurico al 18% v/v.

Parte Experimental

1 Reactivos y solventes.

La Tabla 5 se reportan algunas caracteristicas importantes de los reactivos y solventes

empleados en esta investigacion.
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Tabla 5. Datos de los reactivos y solventes.

Nombre Formula Marca o Pureza (%) Masa
Molecular distribuidor molecular
g/mol
Acido Sulfdrico H,S0, Grado 96 98,08
Laboratorio

Cloruro de sodio NaCl Aldrich 99 58,44

Cloruro de KCI Aldrich 99 74,55
potasio

Fosfato disédico NaHPO4 Aldrich 99 141,96
anhidro

Fosfato de KH,PO4 Aldrich 99 136,09
potasio

monobasico

Hidréxido de KOH Merck. 99 56,11

potasio

2 Materiales y equipos.

Para realizar esta investigacion se conto con 7 electrodos de cada material (Figura 16), los
cuales fueron elaborados a partir de una barra cilindrica de titanio comercialmente puro y
Ti6Al4V-ELI (ambos provenientes de Titanium Industries Inc.), proporcionado por el
CITEC-ULA, y encapsuladas en teflon. En la figura 17 se presenta la medida de la superficie
en promedio de los electrodos empleando un vernier digital marca EZCAL. Los electrodos
fueron fabricados a través de un torno Pindcho modelo S-90/200 (figura 18-a) con una

herramienta de corte de carburo.

Figura 16. Fotografia de la barra cilindrica encapsulada en teflon.
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13.03

Figura 17. Medidas superficiales del electrodo de trabajo en milimetros.

Figura 18. Fotografia del Torno Pin&cho S-90/200.

La figura 19 muestra el disefio de la celda de vidrio con su cubierta de teflon.

Figura 19. Fotografia de la vista lateral y superior de la celda de vidrio con su tapa.
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Se empled un electrodo auxiliar de Ti6Al4V-ELI (Figura 20) y como electrodo de

referencia un electrodo comercial de Ag/AgCl (BAS) (Figura 21).

Figura 20. Fotografia del electrodo auxiliar de Ti6AI4V.

Figura 21. Fotografia del electrodo de referencia Ag/AgCI.

La figura 22 muestra la celda que se utilizé para la medicién del potencial de circuito
abierto, la misma esta constituida por un porta electrodos, fabricado por el CITEC-ULA a

partir de una lamina de acrilico adaptada a un vaso precipitado de 250 mL de capacidad.
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Figura 22. Fotografia de la vista lateral y superior de la celda empleada para la medida del
potencial de circuito abierto.

Los estudios electroquimicos fueron realizados empleando un Potenciostato/Galvanostato
Par 273 (Figura 23) y un Potenciostato/Galvanostato AutoLab modelo PGSTAT20 (Figura
24), ambos acoplados a un sistema computarizado para el procesamiento de base de datos y
registro. A su vez se realizo una verificacion del funcionamiento de los equipos antes y

después de cada experiencia empleando una Dummy cell marca AutoLab.

Figura 23. Fotografia del Potenciostato/Galvanostato Bass modelo 273 acoplado al sistema
computarizado.
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Figura 24. Fotografia del Potenciostato/Galvanostato AutoLab modelo PGSTAT100 acoplado
al sistema computarizado.

Para la caracterizacion superficial de los electrodos de trabajo modificados por el proceso

de anodizado se utilizé un microscopio optico Nikon modelo DIAPHOT300 (Figura 25).

Figura 25. Fotografia del microscopico éptico marca Nikon modelo DIAPHOT300.

Las medidas de rugosidad se realizaron empleando un perfildmetro Mitutoyo modelo SJ-
210 (Figura 26), facilitado por el CITEC-ULA.
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Figura 26. Fotografia del perfilémetro marca Mitutoyo modelo SJ-210.

El sistema de anodizado (Figura 27) se realizé empleando una fuente de poder marca Hp
modelo 6010A y un vaso precipitado, el cual contenia el electrolito (acido sulfurico) y una
placa de plomo utilizada como céatodo.

Figura 27. Fotografia del sistema de anodizado.

3 Procedimiento experimental

3.1 Tratamiento superficial de los electrodos previo al proceso de
anodizado.

Para realizar los estudios correspondientes a esta investigacion fue necesario partir de una

superficie uniforme, producto de que los electrodos llegan con un maquinado hecho por un
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torno Pindcho modelo S-90/200 (Figural8). El procedimiento de maquinado consistio en un
movimiento giratorio del mandril (pieza que sostiene al electrodo) a una velocidad de giro

de 625 rpm y de avance de 0,05 mm/s, y a una profundidad de 1mm.

Posteriormente se aplico una limpieza de los electrodos de trabajo para remover la grasa
0 impurezas que puedan adherirse del proceso de maquinado, esto se logra introduciendo los
electrodos en un sonicador BRANSON modelo B5510 (Figura 28-a) con una solucién al 10%
de jabon Liquinox (Alconox/ Critica Cleaning Experts™ a 40°C durante 15min; después,
manteniendo las condiciones iniciales, se sonico los electrodos nuevamente en otro equipo
BRANSON modelo 8510 (Figura 28-b) con agua desionizada (15MQ).

Figura 28. Sonicadores marca BRANSON modelo a) 1510 y b) 5510.

Para remover el maquinado se aplico un tratamiento de pulitura, mediante una serie de
lijas de carburo de silicio (SiC) marca Imperial Wetordry modelo 434Q de diferentes grados
(400, 600, 1000, 1200, 1500, 2000 y 2500), para ello se coloco el electrodo de trabajo sobre
la superficie de la lija haciendo movimientos repetitivos en forma de “ocho” agregando agua
desionizada bajo el patron descrito en la tabla 06. Seguidamente se pulié la superficie
electrodica siguiendo el patron descrito en la tabla06, sobre dos microparios (marca Buehler),
uno con alimina de 0,3 um, y otro con alimina de 0,05 um, empleando en ambos agua
desionizada como lubricante, hasta lograr un acabado grado espejo. Las superficies se

sonicaron en el equipo de ultrasonido marca BRANSON modelo 1510 (Figura 29) durante 5
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minutos en agua desionizada para remover los posibles restos del agente abrasivo sobre la

superficie electrodica.

Tabla 06. Patrén del tratamiento de pulitura.

Paso Series Repeticiones Grado de lija/
alimina
1 4 100 400
2 6 100 600
3 6 100 1000
4 4 100 1200
5 4 100 1500
6 4 100 2000
7 4 100 2500
8 30 100 0,3 um (Al>0s)
9 Sonicar durante 5 minutos en agua desionizada.
10 10 | 100 | 0,05 pm (Al,05)
11 Sonicar durante 5 minutos en agua desionizada.

Figura 29. Fotografia del sonnicador BRANSON 1510.

3.2Modificacion superficial de los electrodos de titanio mediante

el proceso de anodizado.

El proceso de anodizado implico, inicialmente en la remocion de particulas solidas
adheridas a la superficie mediante la limpieza con agua desionizada a los electrodos

previamente pulidos, posteriormente se sumergieron los electrodos en una solucién de H2SO4
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al 10 % v/v durante 1 minuto, con la finalidad de remover impurezas y 6xidos sobre la
superficie del material. Inmediatamente, fueron enjuagados con agua destilada para remover
el exceso del &cido y se trasladaron al sistema de anodizado (Figura 27). Los electrodos
fueron organizados de acuerdo a lo representado en la figura 30, el cual estaba constituido
por una fuente de corriente directa, un vaso precipitado de 250 mL para contener la solucién
acida y una placa de plomo conectadas al polo negativo (catodo) de la fuente de poder,
mientras que los electrodos fueron ajustados a un bastidor de Ti6Al4V (Figura 31), el cual

se mantuvo conectado al polo positivo (anodo) de la fuente.

Figura 30. Representacion esquematica del sistema de anodizado.

Figura 31. Fotografia del bastidor de titanio.
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El anodizado de los electrodos de Ticp y Ti6Al4V se realiz6 mediante la aplicacion de
una perturbacion de potencial igual a 3 V durante 30 segundos manteniendo la temperatura
entre 21-24 °C, con las piezas sumergidas en una solucion de H2SOs al 18 % vlv,
inmediatamente se le aplicd una perturbacion de potencial de 10 V durante 30 segundos bajo

las mismas condiciones iniciales.

Al culminar la etapa de anodizado, los electrodos fueron lavados con agua desionizada y

protegidos en papel adsorbente, seguidamente se guardaron en un frasco de plastico.

3.3Caracterizacion superficial de los electrodos de trabajo

modificados.

La caracterizacion de los electrodos de trabajo previo y posterior a la anodizacion se llevd
a cabo empleando las técnicas electroquimicas de voltametria ciclica (VC) y voltametria
lineal (VL), potencial de circuito abierto (PCA) y espectroscopia de impedancia (EIS),

ademas se utiliz6 la microscopia dptica, y medidas de rugosidad.

3.3.1 Técnicas electroanaliticas.
Debido a que el anodizado es un método de modificacion superficial, se estudio el efecto
que produce esta técnica a través de una serie de metodologias, las cuales fueron:
electroquimicas (potencial de circuito abierto, voltamperometria ciclica y lineal), microcopia

Optica y perfilometria (medidas de rugosidad).

Los estudios electroquimicos fueron llevados a cabo empleando dos medios electroliticos,
una solucion de acido sulfdrico al 18% v/v y una solucion buffer fosfato salino (BFS)
preparada empleando 2 g de NaCl; 5x102 g de KCI; 0,35 g de NazHPOs y 6x102 g de
KH2PO4 y disueltos en 250 mL de agua desionizada 15MQ-cm (pH 7,4).

Las medidas del potencial de circuito abierto (PCA) fueron realizadas sumergiendo el
electrodo de trabajo (titanio comercialmente puro/ Ti6Al4V) y el electrodo de referencia en
las soluciones de H2SO4y BFS, conectando el electrodo de referencia al terminal comin y el
electrodo de trabajo al terminal de prueba (Voltaje/resistencia) del multimetro de alta
impedancia marca FLUKE modelo 8000A (Figura 32) para registrar la variacion del

potencial cada 10 minutos en un periodo de 3 horas.
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Figura 32. Fotografia del multimetro marca FLUKE.

Las medidas voltamperométricas fueron llevadas a cabo empleando una celda de vidrio
de un compartimiento de tres electrodos (trabajo, auxiliar y referencia), conectado al
Potenciostato/Galvanostato Bass modelo 273 acoplado a un sistema computarizado. Previo
a la realizacion de las medidas voltamperométricas se dejo alcanzar el potencial de circuito
abierto del electrodo de trabajo durante 1 hora en la solucion de interés (H2SO40 BFS). Bajo
estas condiciones se aplicd un barrido de potencial ciclico, evaluando la respuesta de cada
electrodo de trabajo a una ventana de potencial de -1,0 V a 2,5V vs Ag/AgCl a una velocidad
de 50 mV/s. Por otro lado, las curvas de polarizacion, lineal y ciclica, se realizaron a una
velocidad de barrido de 0,5 mV/s en una ventana de potencial de -1,0 V a 2,5V para la

solucién buffer y de -0,2V a 2,5V para la solucion acida.

Los estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica se realizaron empleando
una celda de vidrio de un compartimiento y tres electrodos (trabajo, auxiliar y referencia),
conectado al Potenciostato/Galvanostato AutoLab modelo PGSTAT100 acoplado a un sistema
computarizado. Previo a la iniciacion del experimento, el electrodo de trabajo se dejo
alcanzar el PCA por 1 hora en la solucion de interés y se le aplicé una perturbacion de
potencial correspondiente al valor del circuito abierto con una amplitud de 10 mV para 50

puntos dentro de un barrido en frecuencia de 10 kHz a 10 Hz.

Para estudiar el acabado superficial de los electrodos de trabajo modificados se realizé un
registro fotografico empleando un microscopio éptico marca Nikon modelo DIAPHOT300

(seccion 2) a una ampliacion de campo de 10x.

Las medidas de rugosidad fueron realizadas empleando el perfilometro marca Mitutoyo

modelo SJ-210 (seccidn 2), y siguiendo lo establecido en la norma 1SO-1997, y que en
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términos generales establece que el recorrido de la punta palpadora sobre la superficie

electrédica debe realizarse a una velocidad de 0,25mm/s.

4 Técnicas experimentales.

4.1 Potencial de circuito abierto.

El potencial de circuito abierto (PCA) se define como la diferencia de potencial que se
obtiene entre un electrodo de trabajo medido con respecto a un electrodo de referencia cuando
no existe una perturbacion de corriente al sistemal’®l. Para realizar estas mediciones el
electrodo de referencia debe tener un potencial estable, para que asi las variaciones en el
potencial solo provengan de los cambios en la interfaz metal/medio acuosol’. Estas
variaciones de potencial se rigen a través de la ecuacion de Nernst (ecuacion 10), donde E es
el potencial del circuito abierto, E° es el potencial en condiciones estandar, R corresponde a
la constante universal de los gases, T a la temperatura, n al nimero de electrones transferidos

en la reaccion redox, F a la constante de Faraday y Q es el cociente de reaccionl’,
RT y
E=E° — ﬁln(Q) Ecuacion 10.

El potencial de circuito abierto permite valorar (termodinamicamente) la espontaneidad
de los procesos electroquimicos durante el tiempo en que el sistema alcanza el equilibrio,

también es conocido como potencial de corrosion libre o potencial de descansol™.
4.2Voltamperometria lineal y ciclica.

La voltamperometria abarca un grupo de métodos electroanaliticos que suministran
informacidn sobre el analito a partir de la medida de la intensidad de corriente en funcion de
un potencial aplicado, en condiciones que favorezcan la polarizacion en el electrodo de
trabajo o indicador™®l. Una de las técnicas mas sencillas es la voltamperometria de barrido
lineal, en donde se aplica un potencial que varia linealmente en funcién de un tiempo a partir
de un potencial inicial E1 hasta un potencial final Ez, el registro de corriente origina un gréfico
denominado Voltamperograma o voltamograma (Figura 33), que representa la variacion de
corriente en funcion del potencial aplicado al electrodo de trabajolt™ 7,
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a) Pertubacion b) Respuesta

Figura 33. Técnica voltamperométrica de barrido lineal donde se representa a) la perturbacién
y b) la respuesta tipical™.

Otro método, corresponde a la voltamperometria ciclica y corresponde a la aplicacion de
un barrido de potencial de forma lineal, desde E1 hasta un valor limite predeterminado Ez,
donde se invierte la direccion de barrido hasta el valor de potencial inicial E1, o cualquier
otro valor de potencial E preseleccionado (Figura 34), a esta forma de perturbacion se le

conoce como tipo trigonall’> 7,

i Ate—Ar
Ep——— ]
1
]
]
1
1 I
! | |
| I
I ! EQ)— | //'
(= i -
E E? E,
| :
0 Switching time, A
| — As—e— A

a) Pertubacion b) Respuesta

Figura 34. Técnica voltamperométrica de barrido ciclico donde se representa a) la perturbacién
y b) la respuesta tipica ['®.

La expresion que permite visualizar la respuesta en corriente que se genera durante los
procesos de transferencia electronica cuando se emplean estas técnicas voltamperométricas,

viene dada por la ecuacion 11 de Randles-Sevcik[®l,

I, = (2,69 x 10°)n*2 A C§ D§ v*/? Ecuacién 11.
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En donde Ip corresponde a la densidad de corriente de pico (corriente/area), Do es el
coeficiente de difusion de la especie electroactiva, v es la velocidad de barrido (pendiente de
la perturbacion), Co es la concentracion de la especie electroactiva y A corresponde al area

de la superficie electrodica /6],

Asimismo, la técnica de la voltamperometria ciclica permite evaluar la reversibilidad o
irreversibilidad del proceso de transferencia electronica que ocurre en el sistema; por lo cual
cuando la transferencia se produce con rapidez se denomina reversible (respuesta
caracteristica observada en la figura 34-b), y cuando son lentas las transferencias debido a
complicaciones se les conoce como irreversible, pero del mismo modo existen las cuasi-

reversible y se definen como velocidades intermedias de transferencia de cargal’ 76,
4.2.1 Curva de polarizacion.

Cuando el potencial electrodico varia por el paso de una densidad de corriente (j) se dice
que ocurre una polarizacion. Para entender este proceso es necesario considerar la relacion
entre la cinética electrodica y el sobrepotencial (Ecuacion 12), lo cual se realiza a través de

la ecuacion de Butler-Volmer (Ecuacion 13)U761,

n = E — E.quitibrio Ecuacion 12.

j = oCexp

—aFn} (1—-a)Fn
RT §~ P17 RT

} Ecuacion 13.

donde j corresponde a la densidad de corriente, jo a la densidad de corriente de
intercambio, o al coeficiente de transferencia electronica, n al sobrepotencial, R a la
constante universal de los gases, T a la temperatura y F a la constante de Faraday. Esta
ecuacion permite obtener la velocidad de un proceso electroquimico bajo un régimen que sea
controlado por la transferencia electrénica (esto se logra a velocidades de barrido muy lentas
< a 1mV/s), cuando el electrodo esta en equilibrio la corriente total sera cero lo que permite
deducir que los valores en corriente de los procesos de oxidacion y reduccion seran iguales,

en valor absoluto, a la corriente de intercambiol’® 78],

Si se polariza el electrodo en direccién de sobreponteciales muy catddicos el segundo
término se hace despreciable en la ecuacién 13, por lo que la dependencia de la densidad de

corriente catodica con el sobrepotencial estara denotada porl™:
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anFn 2,3RT logi 2,3RT
= = —
RT 9l anFn

Inj = Inj, — logj Ecuacion 14.

anFn

En el caso de aplicar sobrepontenciales muy anddicos el primer término de la ecuacion

13 se hace despreciable, por lo que se obtienel™:

(1-a)nFn __ 2,3RT 2,3RT . L
—y DN = aynr [09Jo +—(1_a)nF logj Ecuacion 15.

Inj = Inj, +

La relacion corriente-potencial de un electrodo particular, representada graficamente, se
llama curva de polarizacion donde se determina la dependencia de la densidad de corriente

con el sobrepotencial en graficos de i vs 1 como se muestra en la figura 3561,

Figura 35. Curva de corriente-sobrepotencial donde se aprecian las contribuciones de la
corriente anddica y catodica dependiendo del potencial aplicado.

4.2.1.1 Analisis de Tafel.
Las ecuaciones 14 y 15 son de la forma:
n =a + blog(j) Ecuacion 16

La ecuacion 16 fue deducida por Tafel en 1905, producto de una observacion empirica, la
cual se cumple al graficar el sobrepotencial en funcion del logaritmo del valor absoluto de la

densidad de corriente, obteniéndose asi el grafico de Tafel (Figura 36)["®.
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Figura 36. Grafico de Tafel.

La region lineal de las asintotas corresponde con la ecuacion 16 (ecuacion de Tafel).
Trazando rectas tangentes en la zona lineal de'ambas curvas se determinan las pendientes
anodica (ba) y catodica (bc), conocidas como pendientes de Tafel, a partir de las cuales se

puede determinar la resistencia a la corrosion (Reorr) siguiendo la ecuacion 177,

ba X bc

R = E ion 17.
corr 2.303 (ba + bo)jo cuacion

De igual manera el intercepto de las pendientes de Tafel proporcionan el valor de la
densidad de corriente de intercambio el cual es un parametro asociado a la cinética; y el valor
del potencial de equilibrio que esta asociado a la termodindmica del proceso redox que se
lleva a cabo en la superficie electrodical™.

4.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La espectroscopia de impedancia (EIS) es una técnica no destructiva y se utiliza para
distinguir las propiedades dieléctricas y eléctricas de las contribuciones individuales de los
componentes que se encuentran bajo investigacion. La EIS consiste en medir la respuesta de
un electrodo cuando se le aplica una perturbacion sinusoidal de potencial (E) a diferentes
frecuencias (Figura 37), el enfoque matematico de esta técnica se basa en la ley de Ohm

(Ecuacion 18), la cual establece la relacidn entre la respuesta de corriente producto de la
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perturbacion de potencial. Las mediciones de espectroscopia de impedancia se deben realizar
bajo una perturbacion sinusoidal de potencial con una amplitud (Eo) entre 5 a 10 mV, para

asegurar que la dependencia entre la corriente-potencial sea lineall® 811,

E(f)=1()*xZ(f) Ecuacién 18
donde Z es la impedancia, | la intensidad de corriente y E el potencial.

r

E

-
Figura 37. Representacion esquematica de una perturbacion sinusoidal de potenciall™!.

Como la perturbacion sinusoidal de potencial E(t) induce una respuesta sinusoidal en
corriente I(t) de la misma frecuencia ® con un desplazamiento de fase ¢ (Figura 38), surge
la expresion analoga de la ley de Ohm de la impedancia electroquimica para las reacciones

electroquimicas (Ecuacion 19)®1,

Figura 38. Representacion esquematica de las sefiales sinusoidales de corriente (linea punteada)
y de potencial (linea plana)®.
E(t) |E,|sen(w.t) sen (w.t)

4= B =Zo—F7—7—~ E ion 19.

dw es la frecuencia angular, que es igual a 2r veces la frecuencia convencional expresada
en Hertz (Hz), e lo representa la amplitud de la respuesta sinusoidal en corriente. En un
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diagrama fasorial, las funciones de corriente y potencial estin representadas por fasores I y
E respectivamente, que giran en direccion opuesta a las agujas del reloj a la frecuencia

angular (Figura 39)["61,

-t

-7t/2

Figura 39. Diagrama fasorial que muestra la relacion entre las sefiales de corriente y

potenciall’™!.

El angulo de fase ¢ es constante a medida que los dos fasores giran a la misma frecuencia,
por consecuencia, se puede colocar las referencias a la rotacién en los diagramas fasoriales y
estudiar las relaciones entre los fasores simplemente representandolos como vectores que
tienen un origen comun y estan separados por un angulo. Aplicando este concepto para el
analisis de algunos componentes sencillos de circuitos eléctricos, al considerar una
resistencia (R), la figura 40-a muestra en notacion fasorial que el angulo de fase es igual a
cero, es decir, donde la perturbacion E(t) y la respuesta I(t) se encuentran en fase (Figura 40-
b)l7el,
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Figura 40. Relacion potencial-corriente representada a través de un a) diagrama fasorial y b) la
sefial sinusoidal que se genera para un resistort®!,

Por otro lado, la capacitancia puede definirse a partir de la siguiente relacion:
q=C.E Ecuacién 20.

Sabiendo que la corriente es igual a:
dq N
1(t) = — Ecuacion 21.
dt
Se puede considerar la corriente que circula por un capacitor al derivar la ecuacion 20 en

funcién del tiempo, la expresion vendria dada por:

dE(t)

Ecuacion 22.
dt

I(t)=C

De modo que al derivar la ecuacion 22 en funcion del tiempo se generara:
E(t) = |Ey|sen(w.t) Ecuacion 23.
Al derivar la ecuacion 23 en funcion del tiempo se obtendra:

dE(t)
dt

= |Ey|wcos(w. t) Ecuacion 24.

Al sustituir la ecuacion 24 en la ecuacion 22 se tiene que

I(t) = Cw|Ey|cos(aw.t) Ecuacion 25.
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|Eo

T
| sen (w. t+ E) Ecuacion 26.

I(t) =

(o

donde X, es la reactancia capacitiva, que es igual a 1/oC. Como el angulo de fase es
positivo se dice que la corriente esta adelantada 7/2 con respecto al potencial, esto se observa

en la figura 411761,

Figura 41. Relacién potencial-corriente representada a través de un a) diagrama fasorial y b) la
sefial sinusoidal que se genera para un capacitor’®),

Como el diagrama vectorial se ha expandido a un plano, es conveniente representar los

fasores en términos de notacion compleja a través de la identidad matematical®:
eU%) = cos(x) + jsen(x) Ecuacién 27.
Permitiendo describir I y E en funcién de niimeros complejos:
E=|E,|leU®D Ecuacién 28.
i =|lylelt®  Ecuacion 29.

donde j es igual a la unidad compleja v—1. Por lo tanto, la ecuacién 19 puede escribirse
para definir la impedancia electroquimica como la suma de las partes imaginaria (Z) y real

(2) a cierta frecuencia o:
Z = |Zy|leU® Ecuacién 30.
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Al desarrollar esta ecuacion

Z = |Zyl|[cos(p) + jsen(p)] Ecuacion 31.
Z = |Zy| cos(p) + |Zyljsen(p) Ecuacion 32.
Se obtiene
Z=7+jz” Ecuacion 33.

En el andlisis de circuitos resulta ventajoso trazar el fasor a lo largo de la abscisa, como

se muestra en la figura 42, aunque el angulo de fase se mide experimentalmente con respecto
al potencial. Por lo que es evidente quef®:

E=—jX.I Ecuacioén 34.

Lo cual muestra que Xc debe Ilevar dimensiones de resistencia pero, a diferencia de R, su
magnitud disminuye al aumentar la frecuencia. Por lo tanto, cuando se aplica un potencial a
través de un resistor y un capacitor conectados en serie, este sera igual a la suma de la caida
de potencial en cada elemento del circuito, asif®l:

E=E; + E¢ Ecuacion 35.
E= IR+ X() Ecuacion 36.
E=1Z Ecuacion 37.

De esta manera se encuentra que el potencial esta vinculado con la corriente a través del
vector de impedancia Z, el cual es un tipo de resistencia generalizada. En general, la

impedancia puede ser representada como:
Z=17Zr—j.Z¢ Ecuacion 38.

donde Zr y Zc corresponderian con la parte real Z e imaginaria Z* de la impedancia
electroquimica, respectivamentel’6: 811,
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Figura 42. a) Diagrama fasorial donde se muestra la relacién entre el potencial y la corriente para
un circuito resistivo-capacitivo (RC) en serie, donde el potencial E a través de todo el sistema es
representado por las componentes Er y Ec. b) Diagrama vectorial de impedancia derivado del
diagrama fasoriall™!.

La magnitud de Z, escrita como |Z| puede ser representada mediante la relacion
trigonométrica:

|Z|? = R*+ X2 =(Z)? + (Z7)? Ecuacion 39.
Y el angulo de fase esta dado por:

tan(gp) = Zc = Xe = 1 Ecuacion 40.
Zg R oCR

La variaciéon de impedancia en funcién de la frecuencia se puede estudiar a través del
diagrama de Nyquist, en el cual se grafica—Z"" en funcion de Z", o bien, se puede graficar el
log|Z| y ¢ en funcion del log f, denominados diagramas de Bode. Asi, la respuesta de
impedancia para un resistor (R) esta representada en el diagrama de Nyquist en conjunto de
puntos (Figura 43-a) distribuido alrededor del valor de la resistencia sobre la parte real Z°
(dado que la parte imaginaria —Z"" es nula). A su vez los diagramas de Bode constituyen dos
lineas rectas paralelas al eje de f, puesto que R no depende de la frecuencia y al no haber

desfase de la respuesta en corriente con respecto al potencial el valor de ¢ es igual a cero
(Figura 43-b)L76- 81,

54



1000

800

600

-Z"/Ohm

400

200

01 1
T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Z'/Ohm
a)
2,0X103 T T T T T T 100
1,8x10° -
1,6x10° - 80
1,4x10°
. - 60
1,2x10°
_/:é\ 1,0X103— a5 — 30— —.—§———®§ u .
< 1 -40
N 8,0x10°
2
6,0x10 7 L 50
4,0x10°
2,0x10% - - — N —E— §— n——n 0
O‘O T T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10*
f(Hz)
b)

Figura 43 Respuesta de impedancia para un resistor, representada a través de los diagramas a)
Nyquist y b) Bode.

A diferencia de la resistencia, un capacitor (C) no contiene parte real por lo que el
diagrama de Nyquist se observa una linea recta paralela a —Z"" (Figura 44-a). Por otra parte,
en los diagramas de Bode se puede apreciar una recta de pendiente unitaria negativa dada la
dependencia de C con los cambios de frecuencia, mientras que ¢ alcanza un valor constante
de 90° (Figura 44-b) debido al desfasaje de la respuesta en corriente con respecto a la

perturbacion de potencial(®,
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Figura 44. Respuesta de impedancia para un capacitor, representada a través de los diagramas de
a) Nyquist y b) Bode.

El analisis de impedancia electroquimica consiste en adaptar los datos a un modelo de
circuitos eléctricos equivalentes, constituidos por elementos pasivos (resistor, capacitor o
inductor) conectados en serie, paralelo o combinaciones de ambos. Asi, al conectar el resistor
en serie con el capacitor, se representa la resistencia de la solucion y al electrodo
comportandose como un capacitor ideal, entonces, la respuesta de impedancia en el diagrama
de Nyquist es similar a la observada en la figura 44-a, sin embargo, esta se desplaza del origen
sobre Z" e inicia partiendo del valor de la resistencia (Figura 45-a). Por otro lado, los
diagramas de Bode permiten apreciar con mayor detalle el efecto resistivo-capacitivo del
sistema, dado que a altas frecuencias |Z| permanece préacticamente constante y ¢ se aproxima

a cero, lo cual corresponde a la respuesta generada por el resistor (Figura 43-b); mientras que
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al disminuir la frecuencia se puede observar el comportamiento capacitivo del circuito debido

a la variacion lineal de |Z| y el aumento de ¢ hasta alcanzar 90° (Figura 45-b)[®4,
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Figura 45. Respuesta de impedancia para un circuito resistivo-capacitivo conectado en serie,
representada a través de los diagramas de a) Nyquist y b) Bode.

Sin embargo, un electrodo real no puede considerarse como un capacitor ideal debido a
que los defectos superficiales generan descargas parciales que permiten el paso de la
corriente, por lo tanto, se debe incluir un resistor conectado en paralelo al capacitor. En el
diagrama de Nyquist, este tipo de circuito forma un semicirculo de radio R/2 cuyo centro esta
situado sobre el eje Z" a la distancia R desde el origen (Figura 46-a). Asimismo, en la figura
46-b puede observarse que los diagramas de Bode muestran un comportamiento opuesto al
que muestra el circuito conectado en serie (Figura 45-b), ya que el capacitor responde a alta

frecuencia mientras que el resistor reacciona al disminuir la frecuencial®,
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Figura 46. Repuesta de impedancia para un circuito capacitivo-resistivo conectados en paralelo,
representada a través de los diagramas a) Nyquist y b) Bode.

Para el sistema electroquimico convencional, la interfaz electrodo-solucién esta
descrita por el circuito equivalente de Randles, en el cual R2 corresponde a la resistencia de
la solucion, C a la doble capa eléctrica y R1 representa la resistencia a la transferencia de
carga de la reaccion electroquimica (Figura 47). En este caso, la impedancia electroquimica
es igual a la suma de las distintas contribuciones de los procesos resistivos y capacitivos
(Ecuacion 41) representados en los diagramas de Nyquist y Bode (Figura 48-a'y b) como una
combinacion de las repuestas que generan los circuitos eléctricos conectados en serie y
paralelof®],

ZRZZC

_— Ecuacioéon 41.
Zpo +Z;

Z=ZR1+
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Figura 47. Representacion del circuito equivalente de la interfaz electrodo-solucionl™!.
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Figura 48. Respuesta de impedancia para el circuito equivalente de Randles, representada a través
de los diagramas de a) Nyquist y b) Bode.

Para describir el comportamiento de un sistema electroquimico real se requiere del
estudio de circuitos eléctricos un poco mas complejos, que pueden ser analizados mediante
la combinacion de otros elementos de impedancia electroquimica, como lo son la impedancia

de Warburg y elementos de fase constante, los cuales permiten considerar diferentes procesos
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interfaciales. Asimismo, al introducir una especie electroactiva al sistema electroquimico, la
impedancia total seré descrita por la expresion:

Z=7Z+2Z, Ecuacion 42.
donde Z: representa la impedancia cuando el proceso de transferencia electronica es
controlado cinéticamente y Zq cuando es controlado por difusion. De alli que, la impedancia

de Warburg (Zw) viene dada como:
o o

o= RT
CXN2xF2xA\2D

Zyw Ecuacion 43.

Ecuacion 44.

donde o se el coeficiente Warburg y Zw se introduce para describir el proceso electrédico
controlado por difusion. La ecuacion 42 muestra que las componentes real e imaginaria de la
impedancia de Warburg son iguales, lo cual representa graficamente una linea recta con una

pendiente de 45° en el diagrama de Nyquist a baja frecuencia, dado que:

rr

=—1 Ecuacion 45.

tan(g) = Vi

Mientras que al estar controlado cineticamente el proceso de transferencia electrénica, se
aprecia un semicirculo a alta frecuencia (Figura 49-a). Ademas, en los diagramas de Bode
(Figura 49-b) se puede observar que el efecto de la difusion se hace presente a frecuencias
menores de 10 Hz, donde se puede apreciar que |Z| y ¢ tienen un comportamiento lineal. Por

lo que la respuesta de impedancia corresponde al modelo del circuito equivalente propuesto

por Randles con la adicion del elemento de impedancia de Warburg (W)©081,

Por otro lado, para un elemento de fase constante (EFC) la impedancia electroquimica esta
representada por:

_ o
Q

Z Ecuacion 46.

donde Q es una constante y 0 < n < 1; si n =1, la doble capa eléctrica se comporta como un
capacitor ideal mientras que si n = 1 se debe considerar como un EFC, ya que las
caracteristicas microscopicas de la superficie electrodica llegan a producir cambios en la
respuesta de impedancial® 8,
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(a) (b)
Figura 49. Repuesta de impedancia representada a través de los diagramas a) Nyquist y b) Bode
para un sistema electroquimico real; electrodo de carbdn vitreo inmerso en solucion buffer fosfato
salino con Ferrocianuro de potasio.

4.4. Perfilometria.

La superficie de un cuerpo se define como el limite exterior o interfaz de un objeto con su
entorno, el cual puede ser un fluido, el espacio, otro objeto 0 una combinacién de éstos. Al
realizar un analisis mediante un microscopio 6ptico a una magnificacion lo suficientemente
alta, se puede encontrar que estas superficies son muy complejas al presentar una gran
diversidad de geometrias (irregularidades o imperfecciones) en dicha estructura superficial,
y son definidas por cuatro caracteristicas: rugosidad, ondulacion o curvatura, orientacion y
defectos. Desde un punto de vista de la ingenieria de materiales, la perfilometria se ocupa de
la descripcion y cuantificacion del conjunto de particularidades geométricas naturales o

artificiales que caracterizan a una superficie®?,

Existen dos tipos de técnicas de perfilometria y se clasifican en, de contacto y dpticas o
sin contacto. La medida que mas se emplea en la perfilometria es la rugosidad, y consiste en
la medida de pequefias irregularidades presenten en la superficie del material y se describen

por valles o picos de amplitud variable[84],

El principio del perfildbmetro de contacto o rugosimetro consiste en desplazar una punta

palpadora (principalmente de diamante) sobre la superficie del material a una velocidad
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constante en linea recta y las variaciones de alturas se convierten en sefiales eléctricas las

cuales son registradas, en la figura 50828,

Figura 50. Representacion esquematica de la obtencién del perfil de rugosidad de una superficie
empleando un rugosimetro de contacto.

En la literatural®! se describen una variedad de parametros en la rugosidad (Ra, Rq, Rz,
etc.) para poder analizar la topografia superficial, entre ellos los mas empleados son Ra y Rg.
En donde la media aritmética (Ra) esta descrita por la ecuacion 47, y la desviacion estandar
de la distribucion estadisticas de alturas Rq 0 Rrms viene descrita por la ecuacion 48, en donde

L es el nimero de puntos de la muestra evaluada y Zi representa el valor absoluto de la

desviacion estandar del perfil con relacion a la linea medial®? &1,

L
1
R, = ZZIZiI Ecuacion 47.
i=1

Ecuacion 48.

L

1

=) 1zl
i=1
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Capitulo 111

Estudios

Electroguimicos de
TI6AI4V/TIcp en medio
acido.



Estudios electroguimicos en medio acido.

Como se menciond en la introduccion, el titanio y sus aleaciones tienen la capacidad de
reaccionar espontaneamente con el oxigeno presente en la atmdsfera para formar una capa
de d6xido en su superficie. Esté 6xido superficial que se forma en las piezas de fijacion
externa, es muy importante, ya que le proporciona mayores caracteristicas de proteccion a
dicha pieza, por lo que el Centro de Investigacion Tecnoldgica de la Universidad de Los
Andes, modifica superficialmente las piezas fabricadas de titanio y Ti6Al4V por el método

del anodizado en &cido sulfirico al 18%.

Esté proceso de anodizado logra mejorar las propiedades de resistencia a la oxidacion del
material, debido a la formacién de una capa de dioxido de titanio de mayor espesor que la
generada espontaneamente, dandole una mayor estabilidad ante diferentes entornos
agresivos, y debido al interés del CITEC en incorporar nuevos protocolos de control de
calidad en el proceso de anodizado empleando &cido sulfdrico, se han llevado a cabo estudios
electroquimicos a las piezas en esté medio (H2SO4 al 18%), los cuales ofrecen informacion
sobre la estabilidad de la superficie electrédica, resistencia a la corrosion y hasta pudiesen
ser empleadas para predecir la durabilidad y el tipo de modificacion quimica que esté

Ilevandose a cabo en el material de interes cuando se expone a un medio determinado.

1. Caracterizacion electroquimica del titanio en medio acido
2.1.Voltamperometria ciclica
Por medio de la voltamperometria ciclica se pueden apreciar los procesos de formacién y
crecimiento del 6xido superficial cuando se emplea diferentes electrolitos (Figura 51); por lo
que, la formacion de la capa de oxido de titanio (TiO2) ha sido caracterizada mediante la
técnica de voltamperometria ciclica empleando un acido concentrado (H2SO4 al 18%) como

electrolito.

De la respuesta voltamperométrica (tres barridos ciclicos de potencial) de los electrodos
de Ticp y Ti6Al4V, figura 52-a y b respectivamente, se puede apreciar en el primer barrido
(traza roja) que la corriente tiende a aumentar a partir de 0,200 V vs Ag/AgCl, este aumento
de corriente es atribuido a la formacion del 6xido sobre estas superficies, el cual corresponde
al TiO2l¥) en medio acuoso, y se forma mediante las reacciones mostradas en las ecuaciones

49 y 5087 Una vez que se forma la capa de Oxido, se puede observar de estos
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voltamperogramas una respuesta en corriente superior a 250 pA/cm? y 300 pA/cm?, para el
Ticp y Ti6Al4V respectivamente, en donde se aprecia que para el caso de la superficie de
titanio comercialmente puro a medida que aumenta el potencial, en sentido anddico, la
corriente se mantiene constante, mientras que para la aleacién se aprecia un continuo
incremento de la misma; esta diferencia es atribuida a la presencia/formacion de otros tipos
de doxidos superficiales diferentes al TiOz, debido a la presencia de Al y V en la aleacion, los
cuales tiende a formar 6xidos inertes y estables a potenciales menos anddicos, por lo que el
aumento de corriente es indicativo del crecimiento continuo de mezclas de 6xidos diferentes
sobre la superficie electrodica asi como un posible efecto del medio méas acido empleado en
este estudio, estos resultados concuerdan con los analisis de EIS (secciones adelante), al
observar respuestas de impedancia que sugieren tipos de 6xidos (porosos y compactos)
diferente para cada superficie, ademas de resistencias mayores para la aleacion que para el
Ticp. La literatura® 8 reporta la formacion de una capa de Oxido pasivante sobre la
superficie electrédica del titanio y sus aleaciones en presencia de aire, proporcionandole una
mayor estabilidad a la misma superficie; esta capa pasivante seria la responsable de la
drastica disminucion de la corriente en el segundo y tercer barrido (figura 52) y esta en

concordancia con lo reportado en la literatural*® 581,
Ti + 3H20 —>TiO(OH), + 4H* Ecuacion 49.

TiO(OH), — TiO2 + 2H20 Ecuacion 50.
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Figura 51. Respuesta voltamperométrica obtenidas por Pradal®® de un electrodo de a) Ticp y b)
Ti6Al4V en una solucién H,SO4 1M. Se observan tres barridos sucesivos, a una velocidad de 100
mV/s.
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Figura 52. Voltamperograma ciclico del a) Ticp y b) Ti6Al4V en H.SO, al 18%, 20°C y 50mV/s
iniciando desde el PCA en sentido anddico durante tres barridos consecutivos.

Un anélisis méas detallado de la respuesta voltamperométrica ciclica del Ticp (figura 52-
a) muestra un incremento rapido en la corriente alrededor de 0,25V (etapa a) (ver tabla 13 en
los Anexos), hasta generar un hombro (etapa b) a un potencial cercano a 0,5V, esta sefial es
atribuida principalmente a la formacion y el crecimiento del 6xido de titanio (TiO2)l,

posteriormente se observa una estabilizacion de la sefial en corriente hasta alcanzar el
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potencial de retorno, producto de la estabilidad de la capa de TiO2[*", Estas trazas son, en el
comportamiento general, muy similares a las obtenidas en medio de acido sulfarico 1M (Ver
figura 51-a)[%81 aunque se aprecia un desplazamiento del potencial de inicio de formacion del
Oxido (TiO2) para el caso de Prada, lo cual se atribuye al uso de un diferente electrodo de
referencia, a la menor acidez del medio comparado con este estudio (3,38 M) y a su vez esta
asociado a un menor espesor de la capa de 6xido superficial, producto del mismo efecto de
la concentracion del electrolito, ya que al aumentar la concentracion del acido, el espesor de
la capa del 6xido que se genera es mayor (producto de que se cataliza la formacion de este
Oxido). Adicionalmente, la presencia de una capa mas gruesa es la responsable de desplazar
la respuesta de evolucion de hidrdgeno a potenciales méas catddicos con respecto al acido

empleado por Prada (1 M).

Cuando se invierte el barrido de potencial la corriente tiende a disminuir, hasta alcanzar
valores cercanos a los de partida (etapa c), en donde no se logran apreciar sefiales
correspondientes al despojo de la capa de 6xido formada sobre la superficie en la ventana de
potencial de -0,3V a 2,5V vs Ag/AgCl, lo cual es indicativo que la reaccién de oxidacion del
Ticp es electroguimicamente irreversible y tiende a generar una capa pasiva sobre la
superficie. En el barrido catodico se logra apreciar un hombro alrededor de —-0,5V (etapa d),
el cual esta asociado a la adsorcién del hidrégeno producto de la porosidad del 6xido formado

espontaneamente sobre la superficie electrodica generando especies del tipol®X:

TiO, + HO + e —» TiO,-Hyg + OH" Ecuacioén 51.

Al momento de alcanzar el potencial limite en el sentido catddico, se observa un aumento
de la corriente producto de la evolucion de hidrégeno debido al exceso de protones que se
encuentra en el medio, siguiendo la ecuacion 52, y al incrementar la ventana en sentido
catddico se logro apreciar la evolucion del hidrégeno (Ver la figura 53, ecuacidn 52); mismos
resultados fueron observados por J. Chacon!** empleando como electrolito una solucion de
PBS, a diferencia que la evolucion de hidrogeno se aprecia a potenciales méas catddicos que
para el medio acido, debido a que el medio acido cataliza la reaccion observa en la ecuacién
521191,

2H* + 2¢ — H, Ecuacién 52.
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Posteriormente, al reiniciar el segundo y tercer ciclo de potencial (etapa e; traza verde y
azul) no se observa ningun cambio en la respuesta de corriente, debido a que la capa de 6xido
creada en el primer barrido, pasiva la superficie evitando la transferencia electronica e
inhibiendo la generacion de corriente, aunque a sobrepotenciales muy altos (superiores a 2V
vs Ag/AgCI) se observa un aumento en la corriente producto de los altos sobrepotenciales
aplicados sobre esta superficie modificada que pudiesen causar rompimiento de la capa de

oxidol®7- 92,

Figura 53. Evolucion de hidrégeno sobre la superficie electrddica de Ticp como resultado de
alcanzar potenciales catodicos.

Al igual que en el caso de la superficie del Ticp, la aleacion de Ti6Al4V, al estar
constituida por un 90% (p/p) de titanio, genera una respuesta voltamperométrica similar a la
obtenida para el electrodo de Ticp. A pesar que las etapas de formacion y crecimiento del
TiO2 sobre la superficie de Ti6Al4V estan asociadas al mismo proceso de oxidacion que el
Ticp, se observa un incremento en la corriente de oxidacion sobre el electrodo de Ti6AI4V
(Figura 52-b etapas a-b), que pudiese estar asociado a la formacion de otras especies de
oxidos sobre esta superficie electrodica; los cuales pudiesen ser 6xidos del tipo TiO, Ti20s,
Al203, V205 y V203 , que aunque la literatura® indica que son electroquimicamente
inestables a potenciales anodicos, pudiesen contribuir al incremento en la sefial de corriente
observada en el rango de potencial de 0,75V a 2,5V (ver tabla 14 en los Anexos) y/o participar
en la generacion de 6xidos porosos sobre esta superficiel®l aunque se requieren de estudios
de microscopia electrénicay EDX para confirmar esta hipotesis. Al realizar una comparacion
de las trazas voltamperométricas para la aleacion en este estudio y las reportadas por Prada
1681 en el mismo medio &cido, se aprecia que al incrementar la concentracion del medio
electrolitico acido se generan densidades de corriente muy superiores y se definen sefiales
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que son ser debidas a mezclas de Oxidos superficiales (promovidas por la mayor
concentracion de iones hidronio) o la presencia de una capa de 6xido méas porosa debida al

ataque del medio fuertemente acido.

Por otro lado, y al igual que en el caso del Ticp, la etapa ¢ no muestra valores de corriente
importantes debido a la pasivacion de la superficie inducida por el 6xido formado, ya en el
barrido en sentido catddico, vuelve a apreciarse un poco mas definido, un hombro a
potenciales cercanos a los -0,5V, atribuido a la adsorcién de hidrégeno en la superficie
modificada (siguiendo la ecuacion 3) (etapa d) y la respectiva sefial de la evolucién de
hidrogeno a potenciales muy catodicos (ecuacion 52, figura 54-b). Nuevamente, en los ciclos
sucesivos (etapa e), se observa que la respuesta de corriente se mantiene constante producto

de la pasivacion de la superficie.

Figura 54. Evolucion de hidrogeno sobre la superficie electrddica de Ti6Al4V resultante de la
aplicacion de potenciales catédicos y producto de la reduccién del medio electrolito.

2.2.Potencial de circuito abierto

Desde el punto de vista electroquimico, el potencial de circuito abierto de un metal en
soluciéon acuosa permite caracterizar el potencial del sistema cuando se encuentra en
equilibrio, es decir, cuando no se realiza ninguna perturbacion de energia de manera externa
(por ejemplo, la aplicacién de una corriente eléctrica). De alli, que el potencial de circuito
abierto indica la reactividad esencial del metal y del poder oxidante de la solucion, por lo

tanto, las variaciones en la medida del potencial se relacionan a cambios en su superficiel®l,
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La literatural® %I reporta la formacion del dioxido de Titanio (TiO2) y algunos suboxidos

de éste (TiO) de manera espontanea sobre la superficie de titanio y su aleacion,

adicionalmente, y bajo las condiciones empleadas en esta investigacion, la formacion de este

tipo de Oxido se puede justificar mediante el uso de los diagramas de Pourbaix®®°"l (diagrama

de potencial en funcion del pH del medio) (ver Figura 55). Este tipo de representacion

permite establecer la tendencia que tiene el metal para cambiar su composicion segun las

condiciones del pH en que se encuentre; permitiendo establecer el tipo de éxido de titanio

que se generard en las superficies bajo estudio, de acuerdo al potencial y pH en que se

encuentre metal, apreciandose de la figura 55 que a partir de pH acidos y potenciales mayores

de OV, empieza a formarse TiO2 sobre la superficie de titanio y, ademas, es de esperarse que

esta capa sea resistente al ataque quimico producido en medios acuosos!®®l,
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Por lo que de generase una capa de 6xido espontaneamente en el titanio y sus aleaciones,

ésta debe ser quimicamente estable, lo cual se ve reflejado en la obtencién de un valor
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constante del PCA a medida que transcurre el tiempo, situacién que se aprecia de la figura
56.
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Figura 56. Respuestas promedio del PCA para un conjunto de 3 electrodos de Ticp (traza negra) y
Ti6AI4V (traza roja) inmersas durante 3 horas en solucion de H2SO4 al 18% a 20 °C, las barras
representan la desviacién estandar entre este conjunto de tres electrodos (Ver tablas 15y 16 en los
anexos).

Las medidas iniciales de PCA muestran el efecto del pulido mecanico®, el cual remueve
parte del 6xido superficial, aunque los potenciales de partida son diferentes, coinciden con el
comportamiento reportado por Prada y colaboradores!®® (-0,022 + 0,005V vs Ag/AgCl para
Ti6Al4V y -0,174 £ 0,010V vs Ag/AgCl para el Ticp, Figura 56), las diferencias de potencial
inicial son atribuibles a los cambios en la composicion elemental de estos dos materiales, por
lo que estas diferencias son inducidas por la presencia de distintos 0xidos en la superficie y
cuyas solubilidades, en este medio, son afectadas de diferente manera, tal y como ha sido
abordado por S. Assis y colaboradores!'® para distintas aleaciones de titanio. La pequefia
variacion en la desviacion estdndar del potencial inicial probablemente esta asociado al
tratamiento realizado sobre estas superficies metélicas de acuerdo a la descripcion en la
seccion experimental (tabla 6), y coincide con lo reportado por Prada %8, siendo un claro
indicativo de la dificultad de establecer condiciones experimentales reproducibles en el
pulido mecénico, por el nimero de ciclos realizados, afectando la reproducibilidad en la

superficie electrodica final.
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De la misma figura 56 se aprecia que a medida que transcurre el tiempo, se presenta una
tendencia ascendente en los valores de potencial de circuito abierto en sentido anddico, como
resultado de la formacién de una capa de Oxido en la superficie del material;
sorprendentemente estos valores de potencial se asemejan a los reportados en el diagrama de
Pourbaix y corresponderian a la regién del TiO2, este potencial luego tiende a alcanzar un
estado cuasi-estacionario indicativo de la estabilizacion de la capa de 6xido con el medio,
producto de la formacion de una capa de éxido lo suficientemente gruesa que protegeria al
material del medio electrolito y evitaria la difusion de especies de oxigeno, presentes en el
medio, inhibiendo la subsecuente oxidacion de la superficie y modificaciéon del PCA, aunque
este comportamiento también puede atribuirse a que a medida que el oxido crece, la
superficie se hace mas homogénea tal y como se destaca en los resultados obtenidos por J.
Chacon!®®, quien reporto el efecto de diferentes tratamiento superficiales sobre la aleacion
de titanio, encontrando que tanto el &ngulo de contacto como las medidas de rugosidad
demostraban que superficies mas homogéneas tienden a producir PCA mas estables a
tiempos mas cortos. La literatural®® %4 reporta que la etapa de crecimiento del 6xido es
favorecida termodinamicamente en lugar de la disolucion de la misma en medios acidos, 1o
cual permite explicar la tendencia al aumento continuo en la respuesta del PCA para ambas

superficies.

Experimentalmente se obtuvo que la superficie electrddica de Ti6Al4V alcanza un valor
de potencial de circuito abierto de estado estacionario de 0,025+ 0,003V vs Ag/AgCl a partir
de los 30 minutos, debido a la presencia de los elementos aleantes Al y V, los cuales, de
acuerdo con los diagramas de Pourbaix (Ver figura 57-a y 57-b)1*%?l estarian contribuyendo
a la estabilidad de la superficie en este medio al estar formando espontaneamente 6xidos
relativamente inertes?® 1921, Mientras que para el caso del TiCp se requieren alrededor de 60
minutos para llegar a generar una respuesta de cuasi estado estacionario del PCA a -0,067+
0,023V vs Ag/AgCl (ver figura 56), en esta superficie estén ocurriendo procesos
competitivos de formacion/disolucion de la capa de oxido y/o la cinética de formacion del
Oxido es lenta, dando como resultado que se requiera de un mayor tiempo para lograr que
esta capa de TiOz crezcay se regenere, gracias a la presencia de oxigeno disuelto en el medio

electrolitico al cabo de sesenta minutos.
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Figura 57. Diagrama de Pourbaix para a) el aluminio y b) Vanadio**!
2.3.Curva de polarizacion

La curva de polarizacion ciclica permite evaluar las interacciones de la capa de éxido con
el medio electrolito y la estabilidad de la capa de 6xido (proteccion ante procesos corrosivos)
que se forma sobre el Ticp y el Ti6AI4V; por lo tanto, en caso que no ocurriese ruptura de la
capa de oxido, la respuesta en corriente que se produce en el barrido inverso debe ser inferior
al valor en corriente que se produce en el barrido directo, del mismo modo que ocurri6 en la
voltamperometria ciclica, debido a la presencia y crecimiento del 6xido que contribuye a la

estabilidad de esta superficie en el medio acido (H2SOa4).

Al observar la curva de polarizacion ciclica para el caso del Ticp (ver figura 58-a), se
aprecia un aumento de corriente alrededor de -0,05V vs Ag/AgCl (Ver Tabla 14 en los
Anexos) asociado al proceso de formacion del 6xido hasta alcanzar un maximo en corriente
a aproximadamente 0,5V vs Ag/AgCl, corriente que se mantiene sin mayores cambios debido
al proceso de crecimiento de la capa de éxido, posteriormente a 1,5 V vs Ag/AgCl se observa
un ligero aumento en la sefial en corriente producto del crecimiento de 6xido sobre oxido y
estimulado por el sobrepotencial aplicado. Al invertir el barrido de potencial, no se aprecian
sefiales que indiquen procesos de ruptura o desprendimiento de la capa de 6xido, lo cual es
indicativo que esta capa de Oxido es muy estable y bloquea la superficie electrodica de
procesos redox posteriores en un medio tan agresivo como lo es el acido sulfurico (3,38M).

Resultados similares fueron obtenidos para la aleacion de titanio, aunque nuevamente, se
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aprecian mayores corrientes y diversos hombros (aproximadamente a 1 V vs Ag/AgCl) que

son indicativo de crecimientos de éxidos diferentes al Ticp.

— 0 — 0
/
a) 05 00 05 10 15 20 25 05 00 05 10 15 20 25
E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat) b) E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat)

Figura 58. Curvas de polarizacion ciclicas del a) Ticp y b) Ti6Al4V inmersos en H.SO4 al 18%
v/v'y 20°C durante un barrido de potencial de 0,5 mV/s iniciando en -0,2V hasta un potencial
limite de 2,5V en el cual se invierte el sentido del barrido de potencial hasta el inicial.

Para verificar la ausencia del rompimiento de la capa de dxidos en estas superficies y de
su resistencia a la corrosion, se analizaron los datos de la curva de polarizacion ciclica tal y
como se muestra en la figura 59-a. Como se indico en la introduccidn, el analisis del potencial
vs el logaritmo de la corriente permite establecer las zonas activas, pasivas y de estabilizacion
de las capas de 6xido formadas en estos electrodos. Asi, las zonas codificadas como 1y 2,
corresponden a la zona activa del metal y se atribuyen a los procesos de evolucién de
hidrdgeno e inicio de la formacién de éxido en la superficie, respectivamente, similarmente,
en esta zona activa es donde ocurren los procesos de corrosion en la superficie del material;
alrededor de 0,3V la corriente disminuye drasticamente y se vuelve constante hasta 1,2V,
esta zona (3) se le conoce como la zona pasiva, ya que no ocurren procesos redox alli, pero
al aumentar el potencial a partir de este valor, se observa un aumento de la corriente, esta
zona se le conoce como la zona transpasiva (4) en donde, para algunos casos, puede ser
indicativo de la ruptura de la capa protectora (mostrando respuestas positivas y negativas de
la corriente) o el crecimiento de dicha capa (en el caso de esta superficie), posteriormente a

la zona traspasiva se muestra una disminucion en la corriente (zona 5) al invertir el barrido
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del potencial, indicando la presencia de una capa de 6xido estable la cual no se rompe y que

estaria en concordancia con lo observado en los estudios VVoltamperométricos.

Ticp. Ti6AI4V.
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Figura 59. Grafico del E vs Log | i | para el a) Ticp y b) Ti6Al4V inmersos en H.SO. al 18% v/iv y
20°C durante un barrido de potencial de 0,5 mV/s iniciando en -0,2V hasta un potencial limite de 2,5V
en el cual se invierte el sentido del barrido de potencial hasta el inicial.

Un aspecto interesante de estos graficos se aprecia para el caso de la respuesta de la
aleacion, la cual muestra mayores corrientes para la zona activa y transpasiva, lo cual se
traduce en una mayor estabilidad de la superficie en el medio &cido evaluado, mostrando
altas corrientes al inicio del proceso de la formacion del 6xido, asi como un proceso continuo
de crecimiento de la capa de 6xido a altos sobrepotenciales y la ausencia de rompimiento de
la capa de dxido. Nuevamente se destaca que en la zona activa de la aleacion se alcanza un
mayor valor de corriente, el cual es atribuido a la formacion de otros tipos de 6xidos debido
a la presencia de Al y V en la superficie en comparacion con la de Ticp, sin embargo, la
mayor caida de la corriente en la zona transpasiva sugiere algun tipo de pérdida de éxido o

generacion de estructuras menos compactas.

2.4.Tafel

Mientras la curva de polarizacion ciclica provee un andlisis, a muy baja velocidad de
barrido, de los procesos que ocurren en la superficie electrédica simulando un proceso de

equilibrio y permite identificar las zonas de actividad y pasividad del 6xido que se forma
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sobre la superficie y su resistencia a la corrosion, al emplear la curva de polarizacion lineal
se puede obtener mayor informacion de la estabilidad del 6xido generado en la superficie del
metal, debido a que se obtienen datos de corrosion como lo son, el potencial de corrosion
Ecorr (pardmetros termodindmicos), la corriente intercambio lin: (pardmetros cinéticos), la
resistencia a la corrosion Reorr € incluso la velocidad de corrosion Veorr; €5tos parametros
se logran obtener mediante los analisis de Tafel, los cuales varian dependiendo del estado en
el que se encuentre la superficie electrodica, estos analisis se deben realizar a muy bajas
velocidades de barrido de potencial para lograr considerar que los sistemas se encuentran en
un estado de “cuasiequilibrio”"]. Por lo tanto, se realizaron los analisis de Tafel de las curvas
de polarizacion lineal (Ver Figura 88 en los Anexos) en una ventana de potencial de -0,200
a 2,500 V vs Ag/AgCl y a una velocidad de barrido de 0,5 mV/s para un conjunto de tres
electrodos en &cido sulfarico al 18%.

Los andlisis de Tafel correspondientes al Ticp y Ti6Al4V (Figura 60-a y 60-b) muestran
trazas muy similares aunque se aprecia que el potencial de corrosién de la superficie de Ticp
se encuentra desplazado a valores mas anodicos que el correspondiente al Ti6AI4V, este
resultado es inesperado pues todos los estudios electroquimicos anteriores arrojaban que la
aleacion presentaba Oxidos de mayor espesor y de diferentes tipos que le proporcionaban
mayor estabilidad a la aleacion en este medio, sin embargo, el potencial de corrosién de la
aleacion es aproximadamente tres veces menos anodico que el correspondiente al Ticp (tabla
7) (0,080V+0,020 vs Ag/AgCl y de -0,025V +0,031 vs Ag/AgCl para el Ticp y el Ti6AI4V
respectivamente), similar comportamiento se aprecia para las corrientes de intercambios de
cada material las cuales son de 40 = 18 nA 'y 14 £ 5 nA respectivamente, estos valores tan
pequefios de corriente estdn asociados a una cinética lenta en el proceso de transferencia
electrénica para la formacion del Oxido superficial sin embargo, la resistencia a la
polarizacion es mayor para la aleacion que para el Ticp, de alli que la velocidad de corrosion,
nuevamente concuerda con la mayoria de los resultados electroquimicos, siendo menor para
la aleacion. Todos estos resultados estan asociados a un efecto de la alta concentracion de
iones hidronio en el medio sobre la estabilidad de los 6xidos superficiales, asi, la posible
presencia de oxidos de aluminio en la superficie de la aleacion causaria, en este medio, la
disolucién del mismo generando poros y canales que serian los responsables de generar

potenciales de corrosién menores que el Ticp, por otro lado, éste tipo de Oxido, tiende a
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regenerarse rapidamente, creciendo sobe la misma capa de 6xido creando una capa de mayor
espesor, aumentando la resistencia y proporcionandole una mayor estabilidad a la corrosion.
En el caso del Ticp, es probable que la estructura del 6xido sea poroso pero menos compacto
que el obtenido en la aleacidn, generando corrientes de intercambio inferiores, de alli que los

analisis de EIS, permitiran dilucidar el comportamiento final de estas superficies e le medio
acido.

. Ecorr TiCp Ecorr Ti6Al4V

< g 0,14
E 0,11 \l =- [1]
[ H o .
o) ' o
- -
0,014
0,014

03 -02-01 00 04 02 03 04 05 06 05-04-03-02-0100 0102 03 04 05 0,6
a) E (V) vs Ag/AgCI (KCI sat) b)

E (V) vs Ag/AgCI (KCl sat)

Figura 60. Grafico de Tafel correspondiente al voltamperograma lineal (para un conjunto de 3
electrodos ver la figura 88 en los anexos) de a) Ticp y b) Ti6Al4V inmersas en solucién de acido
sulfdrico a una velocidad de barrido de 0,5 mV/s 'y 20°C.

Tabla 7. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de tres electrodos de Ticp y 3
electrodos de Ti6Al4V inmersos en solucion de acido sulfurico a 20°C.

*Electrodo Ecorr (V Vs Ag/AgCI.) lint (NA) Reorr (€2) Veorr (UM/afio)
Ticp
(0,8+0,2) x10* (4 £2)x10' | (3,520,5) x10™" | (1,7 +0,8) x10°
Promedio
Ti6Al4V
(-0,3%0,3) x10* (14 + 5) x10° (7+3) x10* (6 2) x10™
Promedio

*Para un mayor detalle de dichos valores observar las tablas 17 y 18, en los anexos,
en donde se encuentra los valores para un conjunto de 3 electrodos de Ticp y Ti6AI4V.
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2.5.Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Para evaluar las interacciones que se producen en la interfaz metal/solucién se aplicaron
las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica, las cuales fueron llevadas a
cabo al potencial de circuito abierto a medida que se variaba la frecuencia, generando una
respuesta representada mediante los diagramas de Nyquist y de Bode, tal como se explico en
la seccién experimental, logrando asi evaluar la respuesta del éxido de titanio que se va
formando espontaneamente.

Como las interacciones que ocurren en la superficie electrédica son del tipo eléctrico, estas
pueden ser representadas a traves de modelos de circuitos equivalentes eléctricos
(resistencias, inductores, condensadores) arreglados de manera especifica para obtener una
respuesta de impedancia que simule lo mas posible un sistema real.

Para comprender esta técnica se muestra un analisis mas detallado de lo que pudiese llegar
a ocurrir en la interfaz metal/solucion partiendo de un primer modelo el cual simula el
momento en que la superficie metélica entra en contacto con la solucion (Ver figura 61), y
que pudiese ser representado como una resistencia en serie con un capacitor (donde la

resistencia y el capacitor representan la resistencia a la soluciéon Rsy la capacitancia de la
doble capa eléctrica que se genera Cqi), dicho circuito muestra una respuesta de impedancia

de una linea recta como (Figura 62).

Figura 61. a) Representacion esquematica de la interfaz electrodo/solucion y b) circuito
equivalente, al momento que entran en contacto el metal con la solucién.
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Figura 62. Respuesta ideal de impedancia de un electrodo al entrar en contacto con una
solucién mediante los diagramas de a) Nyquist y b) Bode.

Si la superficie electrodica al cabo de un tiempo llega a presentar una capa externa como
el de un 6xido, se pudiese presentar dos situaciones: la primera en donde el 6xido que se
forma es un o6xido compacto que evita el contacto del metal directamente con la solucion
(Ver Figura 63), dicha situacion es representada mediante un circuito equivalente
conformado por una resistencia de la solucién (Rs) en serie con un componente RC en
paralelo, en donde dicho componente esta formado por una resistencia a la polarizacion (Rp)
la cual representa la resistencia de la capa del 6xido formado, y una capacitancia debido a la
doble capa eléctrica que se genera en la superficie del metal (C), cuya respuesta tipica de
impedancia se logra apreciar en los diagramas de Nyquist y Bode correspondientes a la figura

64.
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Figura 63. a) Representacién esquematica de la formacion de un éxido superficial compacto en
la superficie de un metal y b) se respectivo circuito equivalente.
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Figura 64. Respuesta ideal de impedancia para un electrodo al formar una capa de Oxido
superficial compacto en un metal mediante los diagramas de a) Nyquist y b) Bode.

A su vez, se puede presentar una segunda situacion en donde la capa de 6xido formada

contenga defectos superficiales como poros (Ver figura 65), los cuales permiten la entrada

de la solucidn a la capa del oxido y posiblemente llegar a la superficie del metal, para este

caso la respuesta de impedancia puede complicarse, por lo que en la literatura %4 101 ge

presentan diferentes modelos de circuitos equivalentes que se ajusten a las respuestas para

poder dar explicacion a lo que ocurre en la interfaz metal/solucion.
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superficie del metal, b) y c) algunos modelos de su respectivo circuito equivalente 1%,

Figura 65. a) Representacion esquematica de la formacion de un 6xido superficial defectuoso en la

Para el caso del circuito equivalente representado por la figura 65-b, se obtiene una

respuesta de impedancia ideal descrita por los diagramas de Bode y de Nyquist como se

aprecia en la figura 66-a y 66-b respectivamente, el cual tiene un comportamiento de

semicirculo en el diagrama de Nyquist cuando la relacion RC es muy grande, debido a la

presencia de Oxidos pasivos o de capas conductoras con altas capacitancias™'®!; a su vez los
componentes eléctricos que representan las diferentes fases que se forman entre el metal y la

solucion se aprecian de manera mas detallada en la figura 66-c.
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Figura 66. Respuesta ideal de impedancia para un electrodo al formar una capa de 6xido superficial
porosa mediante los diagramas de a) Nyquist, b) Bode y c) representacion esquematica de cada
componente eléctrico visto de manera general.

De este modo, al observar las respuestas de impedancia electroquimica obtenidas para el
Ticp en medio acido (H2SO4 18%), se aprecia un comportamiento que puede ser atribuido a
la formacion de un tipo de 6xido superficial poroso, como se reporta en la literatural®®. El
diagrama de Nyquist (figura 67-a) correspondiente al electrodo Ticp en medio 4cido muestra
un comportamiento similar a la respuesta ideal que se muestra en la figura 66-a a frecuencias
altas y medias, mientras que ha frecuencias muy bajas se aprecia un aumento lineal, respuesta
que es atribuida a un proceso difusional de las moléculas de oxigeno que pueden llegar a
alcanzar la superficie metélica e inducir el crecimiento de la capa de éxido, adicionalmente,
este tipo de respuesta tambien puede asociarse al proceso de disolucion de la capa del 6xido
por parte del medio electrolitico, induciendo la formacién de poros e irregularidades y la
definicion de un segmentos lineal tipicos de procesos difusionales. En tal sentido la
literatural*®+1%71 muestra que al incorporar un componente RC en serie a la resistencia de la
solucion, permite simular los poros y defectos superficiales de la capa de 6xido generada
(como se muestra dentro del cuadro azul de la figura 66-b). Por lo tanto, el proceso difusional
apreciado en los resultados de impedancia explicaria las diferencias que existen entre la
superficie de titanio comercialmente puro con la superficie de un metal ideal, ya que dicho
proceso esta asociado al ataque por parte de las moléculas y/o iones de oxigeno disueltos en
la solucion las cuales llegan a la superficie metalica, permitiendo la oxidacion del metal para
formar la capa de 6xido superficial, alterando tanto la respuesta capacitiva observada en esta
superficie como la resistiva; esta interaccion induce a que el proceso de transferencia de carga
ocurra rapidamente. Del mismo modo, la literatura %1%l jndica que un aumento en los
valores de la impedancia real como en la imaginaria es caracteristico de un proceso capacitivo

tal y como se observa en la figura 67-a.

Por otro lado, al observar en el diagrama de Nyquist el limite del eje real de impedancia

a frecuencias altas es representado por la resistencia de la solucién, ya que el Unico efecto de
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esta resistencia es trasladar los valores de impedancia en el eje real sin alterar la respuesta de
los procesos que ocurran en la interfazl*%l; y el limite en el eje real de impedancia a
frecuencias muy baja viene representado por la sumatoria de todas las resistencia que
contiene el sistema (Rp resistencia a la polarizacion, Rc resistencia del capacitor y Rs
resistencia de la solucion), por lo cual un mayor valor de resistencia real nos indica una capa

de 6xido superficial mas protectora.

De igual manera, al analizar el diagrama de Bode correspondiente para el Ticp (Ver figura
68-a) se aprecia una disminucion en el médulo de la impedancia en funcién del aumento de
la frecuencia, el cual es debido a un comportamiento capacitivo ya que es similar al
observado en la figura 44-b; mientras que se obtienen angulos de fase de 55° y 60°
correspondientes a valores de bajas y altas frecuencia respectivamente, propio de la parte
resistiva del sistema, asi mismo para las frecuencias intermedias se alcanza un valor cuasi
estacionario a valores cercanos a 75°, el cual corresponde a la parte capacitiva del sistema,
lo que indica que el tipo de 6xido formado en la superficie del electrodo es del tipo mixto

(6xido tipo barrera-poroso) predominando los poros en la superficie.

En cuanto a la aleacion de TI6AI4V, la respuesta en el diagrama de Nyquist (Ver figura67-
b) es muy similar a la apreciada para el caso del Ticp pero con valores de impedancia mas
elevados, lo cual es indicativo de una mayor proteccién generada en la superficie de la
aleacion!*® debido a la formacion de un Oxido totalmente diferente como lo reporta
Metikos-Hukovic y colaboradores®, producto de las contribuciones del aluminio y el
vanadio presentes en la aleacién las cuales generan un oxido mixto. Asimismo, al observar
el diagrama de Bode, (Figura 68-b), se aprecia una disminucién en el modulo de la
impedancia en funcion del aumento de la frecuencia, de igual manera que para el caso del
titanio, mientras que para el angulo de fase se observa un leve aumento a frecuencias bajas y
medias iniciando desde 77° hasta 82°, este aumento se atribuye al comportamiento tipico de
un capacitor, el cual indica que el 6xido que se encuentra sobre la superficie electrodica es
porosa; posteriormente a altas frecuencias se observa una disminucién brusca en el angulo

de fase, el cual estaria representando la parte resistiva del circuito.

Los diagramas de Nyquist presentan un mayor valor de resistencia para los electrodos de

Ti6Al4V producto del aporte de 6xidos de Al y V a la superficie electrddica, dandole mayor
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proteccion a la superficie de Ti6Al4V que para el caso del Ticp, este incremento en la
resistencia estaria de acuerdo con los valores obtenidos en la voltamperometria ciclica, en
donde se apreciaba un continuo aumento en la corriente para el electrodo de Ti6AI4V

mientras que para el Ticp la corriente se volvia practicamente constante (ver figura 52).
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Figura 67. Respuesta de impedancia del a) Ticp y b) Ti6Al4V (para un conjunto de 3 electrodos
ver las figuras 89 y 90 en los anexos) inmerso en H.SO4al 18% y 20 °C representadas a través del
diagrama de Nyquist.
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Figura 68. Respuesta de impedancia del a) Ticp y b) Ti6Al4V (para un conjunto de 3 electrodos
ver las figuras 89 y 90 en los anexos) inmerso en H.SO4al 18% y 20 °C representadas a través del
diagrama de Bode.
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Capitulo IV

Estudios
Electroguimicos
TI6AI4AV/TIcp
Modificadas por
Anodizado



Estudios electroquimicos de los tratamientos superficiales

El anodizado es un tratamiento de modificacidn superficial electroquimico que involucra
la adicion de materia en la superficie electrédica gracias a la aplicacion de una perturbacion
de potencial/corriente constante, a un tiempo y en presencia de un electrolito determinado,
induciendo la formacion y el crecimiento de una capa de éxido protector caracterizada por

presentar una mayor estabilidad quimica que la capa de 6xido formado espontaneamente.

En este estudio se mostraran los resultados de la evaluacion, mediante técnicas
electroquimicas, del comportamiento y las respuestas electroquimicas de las superficies de
Ticp y Ti6Al4V cuando son modificadas por el anodizado, evaluando el proceso de
preparacion de las piezas (decapado) e iniciando los estudios de caracterizacion de las piezas

ya anodizadas, todas en un medio amortiguado de PBS salino (pH=7,4).
2.1.Voltametria ciclica

Estudios previos realizados en el Laboratorio de Electroquimica sobre superficies de Ticp
y Ti6Al4V demostraron la necesidad de disponer de una capa de anodizado para proteger la

superficie electrodica del ataque de medios corrosivosti* 1 20. 68 691,

La presencia de esta capa protectora puede caracterizarse mediante el uso de la
voltamperometria ciclica, tal y como se muestra en la figura 69, donde se puede apreciar la
ausencia de sefiales en corriente cuando se ha realizado el anodizado en comparacion con las
superficies mecanizadas, ambas respuestas provenientes de Ti6Al4V en medio

tamponado!®®,
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Figura 69. Voltamperogramas ciclicos de la aleacion Ti6Al4V anodizada (traza negra) y
mecanizada (traza roja); inmersos en solucién BFS a 20 °C durante un barrido de potencial a 50
mV/st®,

Por lo que se evalla el efecto del anodizado sobre la superficie electrodica asi como el
efecto del proceso de decapado previo al proceso de anodizado. A igual que en la figura 69,
las trazas de las superficies de Ticp y Ti6AI4V previas y posteriores al anodizado muestran
respuestas muy similares en las figuras 70 a y b (electrodos sin anodizar), en donde se puede
apreciar un aumento de corriente en la parte inicial de la zona anddica en las superficies
pulidas, producto de la formacion y crecimiento del 6xido protector**1:1121 mientras que, para
el caso de las superficies anodizadas se observan corrientes muy bajas y practicamente
constante a estos potenciales. Una ampliacion de estas respuestas a potenciales cercanos a
los 0,7V vs Ag/AgCl muestran un ligero aumento de la respuesta en corriente para las
superficies anodizadas, el cual es atribuido al sobrepotencial aplicado el cual induce el
crecimiento de la capa de 6xido sobre el dxido ya formado, lo cual ofrece resistencia al
proceso de transferencia de carga y causa que estas corrientes sean muy pequefias

comparadas al electrodo pulido mecanicamentel**3,

Por otro lado, y en un intento por evaluar el efecto del pre-tratamiento superficial del
proceso de decapado, se evaluaron las respuestas voltamperométricas de superficies

anodizadas, pero que fueron previamente pulidas mecanicamente y decapadas (Figura 70 a'y
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b); tal y como era de esperarse, las trazas voltamperométricas muestran comportamientos
muy similares entre si, aunque a sobrepotenciales superiores a los +0,8V empieza a
observarse un aumento de corriente (estos potenciales de formacién se pueden apreciar de
mejor manera en la tabla 8), este comportamiento es indicativo de diferencias en la
homogeneidad de la superficie al ser decapada. Asimismo, en la zona catodica se aprecia una
sefial de corriente la cual esta atribuida a la adsorcion de iones hidrogeno y evolucion de H:
en la superficie del electrodot**'4l, Mientras que al comparar los diferentes pre-tratamientos
entre los electrodos de Ticp versus los electrodos de Ti6Al4V, se observa un desplazamiento
del potencial de formacion de los 6xidos hacia zonas menos anddicas para el caso de la
aleacion, este desplazamiento se debe a la formacion de otros tipos de oxidos superficiales
debido a la presencia de aluminio y vanadio en la superficie, lo cual estaria en concordancia

con lo observado por Dimas y colaboradores!?°l,

Electrodo Ticp
—— Sin Anodizar
404 |—— A/Sin Decapar
—— A/Decapando /\’]
30 //\ | 44
< 20 / <
2 / / z

-20 T T T T T T T T 1 T T T
-1,5 10 -05 00 05 10 15 20 25 3,0 08 16 24
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Figura 70. Voltamperogramas ciclicos del a) Ticp y b) Ti6Al4V con diferentes tratamientos
superficiales, pulitura (traza negra), anodizado sin decapar (traza roja) y anodizado decapando

(traza azul); inmersos en solucion BFS a 20 °C durante un barrido de potencial a 50 mV/s 'y con un
area superficial de 0,208 cm?.

Tabla 8.

o B Velocidad * *1e
Electrodo I\/Slad gﬁﬁg;n de (+0 OIE()Fl)V (+0,001)
b barrido. | & (LA)
Sin Anodizar g4 s | 0116 1,122
(pulitura)

Ticp. A/Sin Decapar | 50 mV/s. 0,754 0,439
A/Decapando | 50 mV/s. 1,161 0,164
SinAnodizar | g e | 0002 | 6,252

(pulitura)
Ti6Al4V | A/Sin Decapar | 50 mV/s. 0,449 0,489
A/Decapando | 50 mV/s. 0,798 0,235

*Er Potencial al cual se observa la formacién del 6xido.

*Ir Respuesta de la corriente producto de la formacion del oxido.

Potenciales y corrientes de formacion del 6xido superficial correspondientes a los
voltamperogramas apreciados en la figura 70.
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2.2.Potencial de circuito abierto

Tal y como era de esperarse, los electrodos anodizados muestran un PCA mas anddico y
alcanza un potencial estable mas rapido que los electrodos sin anodizar, lo cual confirma lo
observado en las medidas voltamperométricas, y es que la formacién de un éxido sobe las
superficies de titanio y su aleacion tienden a generar una barrera protectora y estable sobre
la superficiel**1%%] Nuevamente, no se aprecian variaciones muy importantes entre las dos
superficies electrodicas mediante esta técnica, lo cual es indicativo que el tipo de 6xido

generado es muy similar en ambos casos.

Electrodo Ticp (n=3) Electrodo Ti6AI4V (n=3)
—8— A/Decapando —=— A/lDecapando
02 —e— A/Sin Decapar 02- —o— A/Sin Decapar
4 Sin Anodizar Wnodizar
014 014 .
& 2000000000000 0000 ~ Sreeceittistienes
2 004 T 00
§ @
X 0
5 < 0
:
)} 4
2 W ;m 024
[
>
[
S 034 > 034
4 > aAAAAA
w < A AAAEEET
044 A W, ;/,}H
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Wr—r——T—T—T 1T T T W1 T T T
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Figura 71. Respuestas promedio del PCA para un conjunto de 3 electrodos de a) Ticp y b)
Ti6AI4V inmersas durante 3 horas en solucidn de BFS a 20 °C, las barras representan la desviacion
estandar entre este conjunto de tres electrodos (Ver anexos tablas 19-24 y figuras 91-96).

De la figura 71 se puede apreciar que todos los electrodos mostraron potenciales de
circuito abierto diferentes, lo cual se atribuye a los diferentes pre-tratamientos superficiales,
tal y como le ocurri6 a Prada y colaboradorest®l, debido a que se obtendran diferentes
caracteristicas superficies las cuales pueden favorecer o desfavorecer la formacion del 6xido

sobre la superficie electrodical'*116],
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Al observar de manera mas detallada la figura 71, se logra apreciar que el PCA es mas
noble (un potencial mas anodico) para los electrodos anodizados que los electrodos sin
anodizar (pulidos), lo cual implica una mayor estabilidad termodinamica 171, debido a que
como se indicd en la introduccion, el anodizado involucra la adicion de materia en la
superficie, en este caso induce la formacidn y el crecimiento de una capa de éxido la cual es
caracterizada por presentar una mayor estabilidad quimica que la capa formada
espontaneamente, tal y como indicaron Hernandez y colaboradores™'®. Asimismo, se
observa que para el caso de los electrodos pulidos se requiere de un mayor tiempo para que
este parametro pueda estabilizarse (60 minutos) que para el caso de los electrodos
anodizados (20 minutos), debido a que se obtiene una mayor capa de éxido protector para

las superficies anodizadas que pulidas.

La literatura*'®1*¥ muestra que la estabilizacion del PCA depende del tipo de tratamiento,
limpieza que se le aplica a cada electrodo y del tipo de aleacion; asi que al analizar el efecto
del decapado, previo al proceso de anodizado, se aprecia que los electrodos que no fueron
decapados muestran una disminucion del PCA en los primeros 10 minutos (figuras 71 a'y b)
debido a que el 6xido formado sobre esta superficie pudiese ser mas compacto, al tratarse
del crecimiento de 6xido sobre un oxido ya existente, y se vea favorecido el ataque de los
iones cloruros presentes en el medio amortiguador, requiriendo aproximadamente 20
minutos para estabilizarse. Por otro lado, el proceso de decapado induce la generacion de un
oxido mas regular sobre la superficie electrodica, minimizando el ataque de iones cloruro

existente en el electrolitol®®. Sin embargo, ambas respuestas son muy similares.

Del mismo modo se logra apreciar que, en términos generales, los PCA de los electrodos
de Ti6AIl4V son ligeramente mayores que los del Ticp, lo cual es indicativo que la presencia
de 6xidos de vanadio y aluminio en estas superficies tienden a favorecer la estabilidad de la
capa de Oxido resultante, lo cual implica la generacion de 6xidos mas resistivos (ver analisis

de EIS adelante) que para el caso del titanio comercialmente puro.
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2.3.Curva de polarizacion

Las curvas de polarizacion ciclica de las superficies anodizadas muestran un conjunto de
sefiales diferentes para el Ticp y la aleacion, observandose respuestas tipicas para los
electrodos pasivados en ambas superficies anodizadas (decapada y sin decapar), figura 72 a,
aunque el proceso de decapado induce un 6xido més pasivante sobre la superficie de Ticp,
ya que se requiere de un sobrepotencial muy extremo (aproximadamente 2 V) para poder
apreciar una sefial en corriente™®], ademés estas trazas son completamente diferentes al
electrodo sin anodizar, el cual muestra una respuesta tipica de la formacion de éxido a
potenciales catodicos, tal y como se explicé en el capitulo 3, pero en este caso, las corrientes
son menores por el tipo de electrolito y su concentracion. Gracias a esta técnica se logra
evaluar el efecto del pre-tratamiento superficial en la formacion del 6xido y apreciar las
etapas de modificacion que se producen en la superficie electrédica. Por lo que se observa la
aparicion de un hombro en la respuesta observada en la figura 72-a a -0,3V para el electrodo
pulido (traza negra), el cual a medida que aumenta el potencial se aprecia un continuo
aumento en la corriente el cual estd asociado a la formacion y crecimiento de la capa de
oxido. Mientras que para los electrodos anodizados se observa que la corriente es
practicamente constante producto de la capa de dxido formado por el proceso de anodizado,
pero a potenciales mayores a 1,3V se logra observar un incremento en la corriente el cual se
atribuye al crecimiento de la capa de 6xido de acuerdo con los resultados reportados por Liu
y colaboradores ¥, Asimismo se puede apreciar una menor corriente de formacion para los
electrodos anodizados cuando son decapados que los electrodos anodizados sin decapar,
debido a la homogeneidad de la superficie electrédica cuando es decapada, la cual inhibe con
mayor eficiencia el ataque de los iones cloruros presentes en el medio electrolito sobre la

superficie de titanio.
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Electrodo Ticp
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Figura 72. Curva de polarizacion ciclica del a) Ticp y b) Ti6Al4V con diferentes tratamientos
superficiales, pulitura (traza negra), anodizado sin decapar (traza roja) y anodizado decapando
(traza azul); inmersos en solucion BFS a 20 °C durante un barrido de potencial a 0,5 mV/s.

Por otro lado, las trazas obtenidas para la aleacion de titanio muestran que el proceso de
anodizado sobre el electrodo sin ser previamente decapado, genera un 6xido menos resistivo
(figura 72 b) que el electrodo previamente decapado antes de anodizar, ya que se aprecia un
comportamiento tipico para un electrodo con una respuesta capacitiva (sefial muy ancha),
este tipo de Oxido tiende a ser mas poroso o conductor. La traza de la superficie decapada y
posteriormente anodizada, a pesar de mostrar la menor respuesta en corriente de este conjunto
de electrodos (figura 72 b), es mayor a la correspondiente a la superficie de Ticp, lo cual
indica que los éxidos formados muestran caracteristicas de espesor y resistencia diferentes.

Nuevamente, la presencia de otros tipos de oxidos se ve reflejado en la respuesta de la
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superficie sin anodizar, al apreciar un segundo hombro a aproximadamente 1V, lo cual es
indicativo de la generacion de oxidos mixtos; estos resultados indican que diferentes pre-
tratamientos superficiales afectan los procesos de oxidacién en la superficie (corrosion), y al
comparar una superficie pulida con una anodizada, se observa un desplazamiento en el
potencial de formacién del 6xido (potencial al cual ocurre un proceso de oxidacion)
indicando que las superficies anodizadas presentan una mayor resistencia a la corrosion, tal
y como reportan K. Lee y colaboradores®! al observar una disminucion de la densidad de

corriente en piezas de titanio anodizadas en comparacion con piezas sin anodizar.

Gracias a los valores obtenidos de las curvas de polarizacién, en la tabla 9 se puede
apreciar como el efecto de los distintos pre-tratamientos superficiales afectan el potencial de
formacion del 6xido, debido a un desplazamiento del potencial de formacion del 6xido
protector, destacando que los mejores resultados se observaron cuando las superficies son
previamente decapadas al proceso de anodizado, lo cual tiene concordancia a lo observado
en el potencial de circuito de abierto gracias a la homogeneidad de la superficie y a su vez a
los resultados de las voltamperometrias ciclicas, del mismo modo se aprecia como el efecto
de otros iones en la superficie de titanio (V' y Al) pueden afectar de manera positiva o negativa

las propiedades de la formacion o estabilidad del 6xido.

Tabla 9. Potenciales y corrientes de formacion del o6xido superficial correspondientes a

los voltamperogramas apreciados en la figura 71.
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Modificacion | Veloctdad | £ 1 (40,001)
Electrodo | ¢ herficial de | 0001V | (uA)
P barrido. - H
Sin Anodizar | 5 we | o301 | 0,077
(pulitura)
Tiep- | Assin Decapar | 0,5 mvis. | 1,349 0,032
A/Decapando | 0,5 mV/s. 1,649 0,022
Sin Anodizar | o 5 e | L0131 0,296
(pulitura)
Ti6Al4V | A/Sin Decapar | 0,5 mV/s. 1,287 0,239
A/Decapando | 0,5 mV/s. 1,305 0,106

*Er Potencial al cual se observa la formacion del 6xido.

*|- cambio de pendiente en la corriente producto de la formacion del dxido.

Estudios recientes por el grupo de Electroquimical® de la Universidad de Los Andes,
muestran el comportamiento de una superficie de Ti6Al4V anodizada con una mecanizada
en solucién amortiguadora de BFS (pH= 7,4), destacando que se obtienen menores valores
de corrientes para las piezas anodizadas que mecanizadas, debido a la homogeneidad
superficial que genera el anodizado en dicha superficie (la pasiva); mismo comportamiento
se observo en esta investigacion, a diferencia que se estudio entre una superficie pulida versus
anodizada, demostrando que el anodizado nos genera superficies mas estables (mas
resistentes a la oxidacion) frente a superficies pulidas y a su vez como lo indica J. Chacon!®!

frente a superficies mecanizadas.
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Figura 73. Curvas de polarizacion ciclica (obtenidas por J. Chacon®¥) de Ti6Al4V anodizado (traza
negra y mecanizado (traza roja) inmerso en solucién BFS a 20 °C durante un barrido de potencial a
0,5 mV/s. (a) Cambio de la respuesta electroquimica al anodizar la superficie del Ti6AI4V.

Del mismo modo se logra evaluar la estabilidad del éxido formado en el proceso de
anodizado tanto para el Ti6Al4V como para el Ticp al observar la respuesta en corriente del
barrido inverso de la relacion E vs Log | i | (ver figura 74 y 75 respectivamente), en donde se
aprecia como la corriente disminuye lo cual es caracteristico de un sistema mas pasivo
producto de una mayor estabilidad del 6xido formado ™2°12l De igual manera se logra
apreciar como en el barrido directo se alcanzan corrientes mas pequefias para las superficies
cuando son previamente decapadas al proceso de anodizado que las superficies sin decapar,
lo cual es indicativo de una mayor resistencia a la corrosion los cuales son comprobados
mediante el andlisis de Tafel.

| = TiBAI4V Sin Decapar| | = Ti6AI4V decapando]
% 251 2,5]
) =
O 201 3 20
§ 15 9 1,5]
% Y : ‘ [ ] |l.
<10 Q 10 "y
o) ll (@) [ |
< 1 <
05 1 I|| [@)) 0,51
2 <
go,o- . ”:: /g’\ 0,04
LLI _015- 2/ _0’5- H EpE N N
T T T 1 LI-' T T T 1
1E-3 0,01 0,1 1 10 1E-3 0,01 0,1 1 10
Log [ i](nA) Log |i | (kA)

Figura 74. Gréfico de E vs Log | i | para el Ti6AI4V cuando se le aplica un tratamiento de a) Sin
decapar y b) decapando previo al proceso del anodizado; inmersos en PBS y 20°C durante un
barrido de potencial de 0,5 mV/s iniciando en -0,5V hasta un potencial limite de 2,5V en el cual se
invierte el sentido del barrido de potencial hasta el inicial.
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Figura 75. Gréfico de E vs Log | i | para el Ticp cuando se le aplica un tratamiento de a) Sin
decapar y b) decapando previo al proceso del anodizado; inmersos en PBS y 20°C durante un
barrido de potencial de 0,5 mV/s iniciando en -0,5V hasta un potencial limite de 2,5V en el cual se
invierte el sentido del barrido de potencial hasta el inicial.

2.4.Tafel

De las respuestas obtenidas de Tafel (ver figura 76) se logra observar el efecto que produce
el anodizado a las superficies de titanio, debido al desplazamiento del potencial de corrosion
a zonas mas anddicas de las superficies anodizadas frente a las superficies pulidas tal y como

lo demostrd C. Vanithakumaril*4.
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Figura 76. Grafico de Tafel correspondiente al voltamperograma lineal (para un conjunto de 3
electrodos ver las figuras 97-102 en los anexos) de a) Ticp y b) Ti6Al4V en donde la traza negra
corresponde a las piezas pulidas, la traza roja corresponde a las piezas anodizadas sin decapar y la

traza azul a las piezas anodizadas previamente decapadas; inmersas en solucién de BFS a una

velocidad de barrido de 0,5 mV/s 'y 20°C.

Mientras que de la figura 76-a correspondiente al Ticp, se puede destacar un
desplazamiento del potencial de corrosion en los electrodos previamente decapados al
anodizado, mientras que en el caso del Ti6Al4V (Figura 76-b) ocurre un comportamiento

muy similar, aunque el potencial es desplazado a zonas méas anddicas; del mismo se puede
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apreciar que la corriente es mucho menor en la zona anddica limite para las superficies
anodizadas en comparacion con las pulidas, el cual se debe a la formacion de una superficie
mas homogénea, la cual le induce una mayor estabilidad a la superficie electrddica debido al

incremento en la resistencia de corrosion(*?2,

De la grafica 76 se obtienen los parametros de Tafel los cuales se reportan en la tabla 10,
en donde se logra destacar un efecto del pre-tratamiento superficial similar al reportado por
L. Reclaruy colaboradores®, apreciando de esta tabla que el anodizado presenta las mayores
resistencias a los procesos de oxidacion (Rcorr) producto de la obtencidon de corrientes
menores y potenciales de corrosion mayores para dicho caso, en comparacion con las
superficies pulidas (Prando y colaboradores*®l); mientras que la resistencia de corrosion es
mucho mayor en las piezas previamente decapadas antes de ser anodizadas, debido a la
obtencidon de una capa mas homogénea en la superficie del electrodo lo cual estad en
concordancia con los resultados obtenidos en el PCA.

Tabla 10. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de tres electrodos de Ticp y 3

electrodos de Ti6Al4V con diferentes tratamientos superficiales inmersos en solucion de BFS
a 20°C.

Electrod | Tratamiento Ecorr (V V8 _ ~
0 superficial Ag/AgCl.) lint (UA) Rp () Veorr (Um/afio)
Sin Anodizar | (-4,8+0,4)x10" | (2+2) x10! (3+2) x10° (0,7£0,7) x10°
A”g‘g'czidaors'” (-3,620,2) X107 | (9£1) x107 | (12,540,7) x10° | (3,840,1) x10°
Ticp -
Anodizado : 1 1 0 1
decapando | (35206) X107 | (7£1)x10 (1824) x10° | (0,3%0,1) x10
Sin anodizar | (-3,9¢0,5) x107 | (9+3) x10° | (1,40,9) x10° | (0,4+0,1) x10°
A”gd'zado SN 0,240,1)x10° | (742) x107 | (2128) x10° | (0,320,1) x10°
. ecapar
Ti6AI4V Anodizado
- 0 1 1 1
decapando | (0:1202)x10° | (6£3)x10 (3£1) x10 (0,240,1) x10

Es importante destacar de la tabla 10, que el anodizado favorece més a las superficies de

Ti6AIl4V, debido a que se obtienen velocidades de corrosién mas bajas frente al Ticp, lo cual
pudiese atribuirse a la presencia de los Oxidos mixtos de Al y V sobre la superficie del
material dandole mayor estabilidad (y estaria en concordancia con los resultados obtenidos
en el PCA vy las curvas de polarizacion); el tipo de 6xido que se genera mediante el

tratamiento del anodizado puede ser poroso o barrera e incluso una mezcla de ambos (mixto),
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este tipo de dxido puede ser estudiado de mejor manera al observar el comportamiento de
EIS.

Las velocidades de corrosion de los electrodos previamente decapados al proceso de
anodizado en comparacion con los demas pre-tratamientos muestran una menor velocidad de
corrosion, lo cual es atribuido a la obtencion de superficies mas homogeéneas que presentan
una capa de 6xido mas estable, continuo, altamente adherente y protectora del metal, dando
como resultado la presencia de una mayor caracteristica de proteccion a las piezas de titanio

las cuales son empleadas de uso biomédico?3l,

2.5.EIS

Las respuestas de EIS permiten observar el tipo de 0xido que se genera en la superficie
electrodica del material, por lo que al observar la figura 77-a (Diagrama de Nyquist) se puede
apreciar el efecto del pre-tratamiento superficial, debido a la diferencia de las magnitudes
finales observadas en los distintos tratamientos superficiales; en el diagrama de Nyquist para
el Ticp se observa la respuesta caracteristica de un semicirculo incompleto en todo el rango
de frecuencia que indica una superficie altamente resistiva producto de una capa de barrera
delgada en la superficie del metall*?®l: mientras que del diagrama de bode podemos obtener
mayor informacion del tipo de 6xido que se genera, ya que el diagrama de bode del Ticp
(figura 77-b) muestra que a frecuencias bajas y medias se observar un comportamiento
caracteristico al de un condensador, el cual estéa indicando que el tipo de 6xido que se genera
es del tipo poroso, pero a frecuencias altas se aprecia el comportamiento de una resistencia,
lo que hace reconocer que el tipo de 6xido que se genera mediante el proceso del anodizado
es del tipo mixto (oxido del tipo barrera-poroso), destacando que se obtiene un mayor valor

del médulo de impedancia para el caso de la pieza anodizada previamente decapada.

Esta suposicion del tipo de 0xido que se genera se logra verificar con el diagrama de la
figura 77-c (Bode fvs ©), el cual al observar el comportamiento del angulo de fase en funcion
de la frecuencia se aprecia a frecuencia bajas y medias un valor cuasi-constante de entre 80°
y 75° (anodizado previamente decapado y anodizado sin decapar respectivamente)
caracteristico de un capacitor, debido a que los capacitores se encuentran desfasado con un
angulo de 90°, tal y como se indico en la seccion experimental de este trabajo; adicionalmente

el angulo de fase disminuye a 40° a altas frecuencias, esta disminucién es producto de la
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resistencia del 6xido (capa del tipo barrera), &ngulo que probablemente no logra alcanzar 0°

debido a la sensibilidad del equipo, este comportamiento verifica que el tipo de dxido que se

genera en dicha superficie es un 6xido del tipo poroso-barrera, en donde predominan los

poros en la superficie.

Electrodo Ticp (D‘ Bajas ‘ Medias ‘ Altas

35000 4 —=&— Sin Anodizar
—o— A/Sin Decapar
30000 | —— A/Decapando
10000
25000
e Electrodo Ticp
~20000 e —&— Sin Anodizar
E —e— A/Sin Decapar|
15000 —a— A/Decapando
) 1000
N 10000 <
N o
N
5000 - ~N
0+ 100 4
'5000 T T T T T T T T T
1000 - 2000 3000 4000 5000 6000 100 1000 10000
) Z/(ohm) 2 f (Ha)
| Bajas | Medias | Altas |

Electrodo Ticp
—a&— Sin Anodizar
—e— A/Sin Decapar|
—a— A/Decapando

1(IJO 10I00 10(I)00
c) f (HZ)

Figura 77. Respuesta de impedancia del Ticp anodizado y pulido en BFS a 20 °C
representada a través de los diagramas de a) Nyquist, b) y ¢) de Bode.
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Mientras que para el caso de la aleacion de Titanio, al observar el diagrama de Nyquist
correspondiente (Figura 78-a), se aprecia un comportamiento muy similar al del Ticp,
producto del comportamiento caracteristico a un éxido delgado de tipo barrera, el cual es de
esperar debido a que la aleacion esta compuesta por un 90% m/m de titanio; pero a diferencia
del Ticp, se aprecia una impedancia real mayor para este electrodo previamente decapado al
proceso de anodizado que los electrodos anodizados sin decapar. El grafico de bode (Figura
78-b) muestra un médulo de impedancia en funcion de la frecuencia similar al de un
capacitor, lo cual esté& indicando que el 6xido que se genera en la superficie del electrodo es
del tipo poroso, aunque en la literatural®l se reporta que el tipo de 6xido que se genera es del
tipo mixto (barrera-poroso), por lo que se debe apreciar el diagrama de Bode para obtener
mejor informacion del tipo de éxido, (figura 78-c) observando a frecuencias bajas y medias
que predomina el comportamiento de un capacitor, debido a un leve incremento del &ngulo
de fase desde 70° hasta 80° indicando que el 6xido que se observa es del tipo poroso, pero a
frecuencias altas se aprecia una disminucion fuerte del &ngulo de fase el cual es caracteristico
de una resistencia, es decir de un déxido del tipo barrera, por lo que estos resultados estan
indicando que el 6xido que se genera en la superficie del Ti6Al4V es del tipo barrera-poroso,
predominando el comportamiento poroso debido a la presencia de iones de aluminio en la
aleacion los cuales favorecen la formacion de canales (poros) en dicha superficie. Estos
resultados estarian en concordancia con los obtenidos por Chacon y colaboradores®, los
cuales indica que el tipo de 6xido que se genera es del tipo mixto, en donde se obtiene un
oxido compacto en la parte interna (interfaz metal/6xido) y porosa en la parte externa

(interfaz 6xido/electrolito).
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Figura 78. Respuesta de impedancia del Ti6Al4V anodizado y pulido en BFS a 20 °C representada
a través de los diagramas de a) Nyquist, b) y ¢) de Bode.
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Capitulo V
Estudios de
Caracterizacion

Superficial



1. Caracterizacion superficial mediante microscopia éptica y perfilometria.

En la busqueda por realizar una caracterizacion del efecto del anodizado en electrodos de
titanio comercialmente puro y su aleacion, se realizd un seguimiento fotografico y de
medidas de rugosidad de estas superficies previas y posterior al proceso de preparacion
superficial y anodizado empleado industrialmente en la fabricacion de implantes y equipos
de fijacion externa de titanio, por lo cual se llevara a cabo empleando la caracterizacién por
microscopia optica y la perfilometria (medida de rugosidad).

La técnica del anodizado forma un 6xido protector sobre la superficie del material el cual
tiende a mejorar la biocompatibilidad de las superficies de titanio y la aleacion Ti6AI4V asi
como a brindarle estabilidad al material ante el ataque de medios agresivos y su efectividad
dependera del grosor del 6xido generado, el cual inhibe reacciones directas sobre dichas
superficies; a continuacién se presentaran los resultados obtenidos mediante la microscopia
Optica y las medidas de rugosidad para cada tratamiento.

Los electrodos de titanio fueron evaluados por microscopia optica (magnificacion de 10X)
antes'y después de cada etapa del proceso de anodizado. La tabla 11 muestra las imagenes
obtenidas para cada tratamiento y pre-tratamiento superficial aplicado a los electrodos de
titanio comercialmente puro, en donde se aprecia de manera general el efecto del anodizado
sobre estas superficies en comparacion con el tratamiento de pulitura, debido a un cambio en
la tonalidad del color (tonos méas oscuros para las muestras anodizadas en comparacion con
las muestras pulidas), este cambio de color es atribuido al aumento de la capa protectora que
se genera por el anodizado.

Inicialmente se partid de superficies pulidas grado espejo al 0jo humano (medida
macroscopica), las cuales se obtuvieron mediante la pulitura mecanica siguiendo el patrén de
pulitura descrito en la seccion 2, al observar estas superficies mediante el microscopio optico
se logré apreciar una superficie uniforme y brillante debido a la ausencia de surcos, rayas o
imperfecciones; mientras que las superficies previamente decapadas al proceso del anodizado
muestran una superficie mas homogénea, aquellas superficies que no fueron decapadas
previo al proceso de anodizado reflejan la presencia de pequefios agujeros distribuidos a lo
largo de la superficie. La aparicién de estas imperfecciones conducen en una menor

estabilidad ante la corrosion de estas superficies, ya que los resultados obtenidos en la tabla
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10 indican que se pueden llevar a cabo reacciones superficiales en dichos agujeros (seccion

4).

Tabla 11. Iméagenes Opticas obtenidas a una magnificacion de 10X para las superficies de
titanio comercialmente puro a diferentes pre-tratamientos superficiales.

Pulitura

Anodizado
decapado

previamente

Anodizado previamente sin
decapar

Central

Inferior
derecho

Inferior
izquierdo

Superior
derecho

Superior
izquierdo
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El andlisis de las imagenes microscépicas correspondientes a las superficies del Ti6AI4V
(tabla 12) muestran resultados similares a los obtenidos para el Ticp, apreciandose que la
pulitura mecanica manual no muestra imperfecciones importantes sobre la superficie (grado
espejo), aunque la presencia de un color mas oscuro en estas imagenes pudiesen ser indicativo
de la obtencién de un grosor de la capa de 6xido mayor. De igual manera se destaca la
aparicion de pequerias imperfecciones (agujeros) en las superficies cuando no son decapadas
previamente al proceso del anodizado, lo cual es indicativo del efecto del pre-tratamiento
empleado a las piezas previo al proceso de anodizado, observando superficies méas uniformes
cuando a pieza es decapada previo al anodizado, las cuales tienden a tener una mayor
estabilidad, lo cual se evidencio en una mayor resistencia de la corrosion para las superficies
de Ti6AIl4V cuando son previamente decapadas al proceso del anodizado que sin ser

decapadas en la seccion 4.
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Tabla 12. Iméagenes oOpticas obtenidas a una magnificacion de 10X para las superficies de
Ti6AIl4V a diferentes pre-tratamientos superficiales.

Pulitura

Anodizado previamente
decapado

Anodizado
sin decapar

previamente

Central

Inferior
derecho

Inferior
izquierdo

Superior
derecho

Superior
izquierdo

2. Caracterizacion superficial mediante perfilometria.

Del mismo modo los cambios en las superficies de titanio fueron caracterizados a través

de los registros perfilométricos. Las perfilometrias obtenidas para el caso del titanio
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comercialmente puro muestran que el tratamiento por pulitura mecanica produce superficies
méas uniformes (Figura 79) debido a que los picos y valles observados en el perfil
practicamente se ajustan a la linea media comparado con las superficies anodizadas (figuras
80y 81), de las que se aprecia como aumentan las irregularidades superficiales, observandose
una mayor uniformidad para las superficies previamente decapadas al proceso de anodizado

lo cual es reflejado como una menor rugosidad como se aprecia en la figura 82.

o o o o 9
o N P o ®
T

-02 -

Perfilometria

S S ©
© o H
T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

longitud del recorrido de la punta palpadora sobre la superficie

Figura 79. Perfilometria de la superficie de Ticp tratada mediante la pulitura mecanica.

0,8
0,6 r

Perfilometria (um)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

longitud del recorrido de la punta palpadora sobre la superficie (mm)

Figura 80. Perfilometria de la superficie de Ticp tratada mediante el proceso de anodizado (sin
decapar).
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Figura 81. Perfilometria de la superficie de Ticp tratada mediante el proceso de anodizado
(previamente decapado).

0,06

Ra(um)

1 2 3
pre-tratamiento superficial

Figura 82. Valores de Ra (para un conjunto de 3 electrodos) de la superficie de Ticp tratado por 1)
pulitura mecénica y anodizado 2) sin decapado previo y 3) con decapado previo.

Las perfilometrias fueron analizadas mediante los valores Ra calculados para los
diferentes pre-tratamientos superficiales, apreciandose la obtencién de valores (en promedio)
mas altos de Ra (Ver anexos tabla 31) para las superficies anodizadas cuando no son
decapadas en su tratamiento previo, estos resultados concuerdan con lo observado en la
microscopia optica, mostrando superficies mas irregulares cuando no se aplica el decapado

en los electrodos que cuando si se aplica el decapado al proceso de anodizado.
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Igualmente se caracterizaron los cambios superficiales para el Ti6Al4V empleando los
registros perfilométricos. Observando la obtencion de superficies mas uniformes para las
superficies pulidas mecanicamente (figura 83) que las anodizadas (figuras 84 y 85). Ademas
se logra apreciar una mayor homogeneidad en la superficie de Ti6Al4V cuando las piezas
son previamente decapadas antes de ser anodizadas en comparacion cuando no se les aplica

este pre-tratamiento (Ver Figura 86).

Evaluation Profile
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Figura 83. Perfilometria de la superficie de Ti6Al4V tratada mediante la pulitura mecanica.
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Figura 84. Perfilometria de la superficie de Ti6Al4V tratada mediante el proceso de anodizado (sin
decapar).
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Figura 85. Perfilometria de la superficie de Ti6Al4V tratada mediante el proceso de anodizado
(previamente decapado).

I Ti6AI4V

0,06 -

Ra(um)

1 2 3
pre-tratamiento superficial

Figura 86. Valores de Ra (para un conjunto de 3 electrodos) de la superficie de Ti6Al4V tratado
por 1) pulitura mecéanica y anodizado 2) sin decapado previo y 3) con decapado previo.

Es importante destacar que para ambas muestras de titanio se obtiene una superficie mas
uniforme cuando son pulidas mecénicamente en comparacion con las anodizadas, pero por
los resultados obtenidos en la seccion 4 se aprecia que el anodizado le brinda una mayor
proteccion a la pieza ante posibles reacciones de oxidacion, por lo que estos resultados
indican que en el proceso de anodizado se obtienen superficies con una mayor resistencia a

la corrosion; asimismo como la obtencion de una mayor resistencia al comparar el proceso
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de decapado y sin decapar previo al anodizado, el cual se evidencia por la obtencion de
superficies mas uniformes (menor rugosidad) cuando las muestras son previamente
decapadas, brindando una mayor estabilidad producto del aumento de la resistencia de la

corrosion.

113



Capitulo VI
Conclusiones

y
Recomendaciones



Conclusiones

e Las técnicas electroquimicas empleadas en este trabajo permitieron evaluar el
efecto del medio acido sobre el proceso de formacién de 6xidos en las
superficies de Ticp y Ti6Al4V.

e L os resultados de potencial de circuito abierto y de la voltamperometria ciclica
demuestran que el proceso de formacion del 6xido superficial se lleva a cabo
por procesos similares en ambas superficies, aunque la presencia de los
elementos aleantes favorecen la obtencion de densidades de corriente mas

elevadas producto de la generacion de superficies mas porosas.

e Los analisis por espectroscopia de impedancia indicaron que las capas de
Oxidos formadas sobre las superficies de titanio deben tener un tipo de éxido
mixto, es decir compacto y poroso, presentando un mayor espesor o densidad

del 6xido formado en la solucion producto de una mayor resistencia real.

e Las velocidades de corrosion mas bajas fueron obtenidas para las superficies

de la aleacion en comparacion con la de Ticp.

e EI tratamiento de decapado previo al anodizado para ambas superficies de
titanio mejoran sus propiedades corrosivas al generar velocidades de corrosion
muy pequefias, asi como presentan un tipo de 6xido mixto, pero siendo mucho

mas densa para el caso de la aleacion.

e L osanalisis perfilométricos muestran como el anodizado aumenta la rugosidad
en los electrodos de Ticp y Ti6Al4V, aunque los valores de Ra son muy
pequefios lo cual indica que las superficies deber ser muy homogéneas y
uniformes.

e Los resultados obtenidos en este trabajo demuestran que las técnicas
electroquimicas son adecuadas para identificar el tipo de 6xido que se genera
en la superficie, la estabilidad de dicho oxido cuando se modifica la superficie
empleando el anodizado, pudiendo ser empleadas para desarrollar protocolos

de control de calidad.
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Recomendaciones

e Evaluar mediante técnicas electroquimicas, el efecto del sellado térmico en
las caracteristicas finales de las superficies de Ti6AI4V.

e Evaluar el efecto de la degradacion del medio anodizado en el tiempo y su
efecto sobre los procesos de anodizado.

e Realizar estudios empleando la microscopia electrénica de barrido junto con
el andlisis de rayos X, o incluso EDX, para caracterizar las superficies del
Oxido que se generaen el Ticp y Ti6AI4V.

e Comparar los resultados obtenidos con piezas ya fabricadas por el CITEC
empleando el uso de técnicas electroquimicas.
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1. ANEXOS

1.1. Calculo de la velocidad de corrosién.

Tablal3. Valores reportados para el peso equivalente y densidad de las muestras de

Ticp y Ti6AI4V,
Muestras Peso equivalente Densidad (g/cm3)
Ticp 12,05 4,50
Ti6Al4V 11,87 4,42

1.1.1. Muestra del calculo para determinar la velocidad de corrosion tanto para
el Ticp como para el Ti6AlI4V.

e Parael Ticp:

Calculo del peso equivalente:

1

n;. fi
Z Pai

Ecuacién 53.

Py =

Donde ni es el estado de valencia del elemento i en la aleacion, fi es la composicion
porcentual de i en la aleacion y Pai es el peso atomico de i en la aleacion.

1
4 = 4x(0,993)
T 47,87

P =12,05

1.1.2. Densidad de corriente de intercambio (Jo):

I’O e
Jo = — Ecuacién 54.
a

Donde io es la corriente de intercambio calculada a partir de los gréficos de
Tafel y “a” es el area de la superficie electrodica.

1.1.3. Velocidad de corrosion (vcorr):

]o-Peq

=k Ecuacion 55.

UCOI‘I‘

Donde k= 3,27x10° mm.g/uA.cm.afio y p es la densidad del material.
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e ParaTi6Al4V:
1.2. Calculo del peso equivalente:

P

¢4 =~ 4x(0,9)
47,87

3x(0,06) _3x(0,04)

26,98 ' 50,94

=11,87

Tablal4. Valores del potencial y la corriente asociados a la formacion del 6xido superficial
a velocidades de barrido de 50 mV/s y 0,5 mV/s a las superficies electrodicas en H2SOs4 sin

tratamiento.

Electrodo Velocidad de barrido. Er (x0,001)V IF (£0,001) (LA)
Tic 50 mV/Js. 0,289 3,094
P- 0,5 mVis. 20,094 0,043
. 50 mV/Js. 0,210 5,583
TibAlav 0,5 mV/s. 0,004 0,042

Tablal5. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3 electrodos
pulidos de TiCp inmersos en solucion H2S04 a 20 °C.

E vs Ag/AgClI (x0,001)V
tiempo | electrodo | electrodo | electrodo . - ! g
(min) 1 5 3 Promedio | desviacion estandar

0 -0,180 -0,162 -0,180 -0,174 0,010
10 -0,136 -0,152 -0,128 -0,139 0,012
20 -0,124 -0,152 -0,121 -0,132 0,017
30 -0,117 -0,087 -0,117 -0,107 0,017
40 -0,109 -0,063 -0,096 -0,089 0,023
50 -0,104 -0,056 -0,072 -0,077 0,024
60 -0,098 -0,046 -0,058 -0,067 0,027
70 -0,093 -0,044 -0,050 -0,062 0,026
80 -0,087 -0,042 -0,045 -0,058 0,025
90 -0,081 -0,041 -0,041 -0,054 0,023
100 -0,076 -0,042 -0,038 -0,052 0,020
110 -0,071 -0,041 -0,035 -0,049 0,019
120 -0,066 -0,040 -0,032 -0,046 0,017
130 -0,062 -0,041 -0,029 -0,044 0,016
140 -0,058 -0,041 -0,026 -0,042 0,016
150 -0,054 -0,040 -0,024 -0,039 0,015
160 -0,050 -0,041 -0,022 -0,037 0,014
170 -0,046 -0,040 -0,021 -0,036 0,013
180 -0,043 -0,042 -0,020 -0,035 0,013
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Tabla 16.Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3 electrodos
pulidos de Ti6Al4V inmersos en solucion H2S04 a 20 °C.

E vs Ag/AgCI (x0,001)V

tiempo

electrodo

electrodo

electrodo

. Promedio | desviacion estandar
(min) 1 2 3

0 -0,035 -0,010 -0,020 -0,022 0,013
10 -0,005 0,005 0,000 0,000 0,005
20 0,000 0,010 0,005 0,005 0,005
30 0,005 0,012 0,010 0,009 0,004
40 0,008 0,014 0,012 0,011 0,003
50 0,010 0,016 0,014 0,013 0,003
60 0,012 0,018 0,016 0,015 0,003
70 0,014 0,020 0,018 0,017 0,003
80 0,016 0,021 0,020 0,019 0,003
90 0,018 0,023 0,021 0,021 0,003
100 0,020 0,025 0,022 0,022 0,003
110 0,021 0,027 0,023 0,024 0,003
120 0,022 0,028 0,024 0,025 0,003
130 0,023 0,029 0,025 0,026 0,003
140 0,024 0,030 0,025 0,026 0,003
150 0,025 0,031 0,025 0,027 0,003
160 0,026 0,032 0,025 0,028 0,004
170 0,027 0,033 0,026 0,029 0,004
180 0,028 0,034 0,026 0,029 0,004
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Figura 87. Voltamperometrias lineales en acido sulfdrico al 18% a una velocidad de
barrido de 0,5V para a) Ticp (n=3) y b) Ti6Al4V (n=3).
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Figura 88. Graficos de Tafel correspondientes a las voltamperometrias lineales en la figura

(anterior) para un conjunto de 3 electrodos inmersas en &cido sulfurico para a) Ticp y b)
Ti6AI4V.
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Tabla 17. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de

inmersos en solucion de acido sulfurico a 20°C.

tres electrodos de Ticp

Ecorr (V/ VS I ] Pendiente | Pendiente v
Electrodo cont nt ° | anddica | catddica | Rp (Q) o
Ag/AgCl.) (HA) (MA/cm?) (V/dec) (V/dec) (mm/afio)
1 0,057 0,029 0,140 0,042 -0,048 0,336 1,23E-03
2 0,095 0,061 0,292 0,128 -0,105 0,414 | 2,55E-03
3 0,089 0,029 0,142 0,043 -0,041 0,309 1,24E-03
Promedio 0,080 0,040 0,191 0,353 1,67E-03
Desviacion | 4020 | 0018 | 0,087 0,054 | 7,62E-04
estandar

Tabla 18. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de tres electrodos de Ti6AI4V
inmersos en solucion de &cido sulfarico a 20°C.

ECO\;;(V ! Jo Pendient Penceilent Rp Veorr
int 2 JORT ~
Electrodo Ag/AGCH | (uA) (uA;cm e(ai?/gc;ga catédica | (Q) (mm)/ano
) (V/dec)
1 -0,052 0’8 1 0,050 0,054 -0,053 1’11 2 4,39E-04
2 0,008 0’3 . 0,093 0,040 -0,044 0’;1 ! 8,15E-04
3 -0,033 0’21 0,057 0,028 -0,045 0’53 5,01E-04
Promedio -0,025 0’21 0,067 0’274 5,85E-04
Desviacio
n 0,031 0.00 0,023 0.33 2,01E-04
, 5 8
estandar
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Figura 89. Respuesta de impedancia del Ticp para un conjunto de 3 electrodos representado
a través del a) Diagrama de Nyquist, b) y c¢) Diagrama de Bode inmerso en H2SOasal 18% y

20 °C.
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Figura 90. Respuesta de impedancia del Ti6Al4V para un conjunto de 3 electrodos
representado a través del a) Diagrama de Nyquist, b) y ¢) Diagrama de Bode inmerso en

H2S0sal 18% y 20 °C.
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Tabla 19. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3

electrodos pulidos de Ticp inmersos en solucion durante 3 horas en solucién de BFS a 20

°C.
E vs Ag/AgCI (x0,001)V
tzfnr?ﬁ)o electrodo 1 | electrodo 2 | electrodo 3 | Promedio d:gi\gsg;)rn

0 -0,518 -0,480 -0,468 -0,489 0,026
10 -0,492 -0,440 -0,427 -0,453 0,034
20 -0,480 -0,431 -0,417 -0,443 0,033
30 -0,470 -0,420 -0,409 -0,433 0,033
40 -0,462 -0,412 -0,400 -0,425 0,033
50 -0,454 -0,406 -0,398 -0,419 0,030
60 -0,448 -0,400 -0,396 -0,415 0,029
70 -0,442 -0,396 -0,394 -0,411 0,027
80 -0,437 -0,392 -0,392 -0,407 0,026
90 -0,432 -0,388 -0,390 -0,403 0,025
100 -0,427 -0,384 -0,389 -0,400 0,024
110 -0,423 -0,380 -0,388 -0,397 0,023
120 -0,419 -0,378 -0,387 -0,395 0,022
130 -0,415 -0,376 -0,386 -0,392 0,020
140 -0,411 -0,374 -0,385 -0,390 0,019
150 -0,408 -0,372 -0,384 -0,388 0,018
160 -0,406 -0,370 -0,383 -0,386 0,018
170 -0,404 -0,370 -0,382 -0,385 0,017
180 -0,402 -0,369 -0,381 -0,384 0,017
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Figura 91. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3
electrodos pulidos de Ticp inmersos en solucién durante 3 horas en solucion de BFS a 20
°C.
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Tabla 20. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3

electrodos anodizados (sin decapar previo a dicho proceso) de Ticp inmersos en solucién
durante 3 horas en solucion de BFS a 20 °C.

E vs Ag/AgCI (x0,001)V

tzfnr?ﬁ)o electrodo 1 | electrodo 2 | electrodo 3 | Promedio d:gi\gsg;)rn
0 0,120 0,110 0,073 0,101 0,025
10 0,050 0,070 0,058 0,059 0,010
20 0,042 0,060 0,051 0,051 0,009
30 0,040 0,055 0,049 0,048 0,008
40 0,039 0,053 0,047 0,046 0,007
50 0,038 0,052 0,045 0,045 0,007
60 0,037 0,051 0,043 0,044 0,007
70 0,036 0,050 0,041 0,042 0,007
80 0,035 0,049 0,039 0,041 0,007
90 0,034 0,049 0,038 0,040 0,008
100 0,034 0,048 0,037 0,040 0,007
110 0,034 0,047 0,036 0,039 0,007
120 0,033 0,046 0,035 0,038 0,007
130 0,033 0,045 0,034 0,037 0,007
140 0,033 0,044 0,033 0,037 0,006
150 0,032 0,043 0,032 0,036 0,006
160 0,032 0,042 0,031 0,035 0,006
170 0,032 0,041 0,030 0,034 0,006
180 0,032 0,040 0,029 0,034 0,006
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Figura 92. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3

electrodos anodizados (sin decapar previo a dicho proceso) de Ticp inmersos en solucién
durante 3 horas en solucion de BFS a 20 °C.
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Tabla 21. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3
electrodos anodizados (Decapados previo a dicho proceso) de Ticp inmersos en solucion

durante 3 horas en solucion de BFS a 20 °C.

E vs Ag/AgCl (x0,001)V

t'((:nr?r?)o electrodo 1 | electrodo 2 | electrodo 3 [Promedio dg:gsg;?n

0 0,115 0,110 0,115 0,113 0,003
10 0,108 0,101 0,099 0,103 0,005
20 0,106 0,098 0,094 0,099 0,006
30 0,104 0,097 0,093 0,098 0,006
40 0,102 0,096 0,092 0,097 0,005
50 0,101 0,095 0,091 0,096 0,005
60 0,101 0,093 0,090 0,095 0,006
70 0,100 0,093 0,089 0,094 0,006
80 0,100 0,092 0,089 0,094 0,006
90 0,099 0,091 0,088 0,093 0,006
100 0,099 0,090 0,088 0,092 0,006
110 0,098 0,089 0,087 0,091 0,006
120 0,098 0,088 0,086 0,091 0,006
130 0,097 0,087 0,085 0,090 0,006
140 0,097 0,086 0,084 0,089 0,007
150 0,097 0,085 0,083 0,088 0,008
160 0,096 0,084 0,082 0,087 0,008
170 0,096 0,083 0,081 0,087 0,008
180 0,096 0,082 0,081 0,086 0,008
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Figura 93. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3
electrodos anodizados (decapados previo a dicho proceso) de Ticp inmersos en solucién

durante 3 horas en solucion de BFS a 20 °C.
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Tabla 22. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3

electrodos pulidos de Ti6AI4V inmersos en solucidn durante 3 horas en solucion de BFS a

20 °C.
E vs Ag/AgCI (x0,001)V
tzfnr?ﬁ)o electrodo 1 | electrodo 2 | electrodo 3 | Promedio d::t\gr?g::rn

0 -0,508 -0,488 -0,463 -0,486 0,023
10 -0,453 -0,423 -0,428 -0,435 0,016
20 -0,428 -0,391 -0,409 -0,409 0,019
30 -0,411 -0,382 -0,399 -0,397 0,015
40 -0,401 -0,374 -0,391 -0,389 0,014
50 -0,392 -0,368 -0,382 -0,381 0,012
60 -0,384 -0,361 -0,376 -0,374 0,012
70 -0,378 -0,355 -0,370 -0,368 0,012
80 -0,370 -0,350 -0,366 -0,362 0,011
90 -0,365 -0,346 -0,362 -0,358 0,010
100 -0,361 -0,342 -0,358 -0,354 0,010
110 -0,357 -0,338 -0,356 -0,350 0,011
120 -0,353 -0,334 -0,352 -0,346 0,011
130 -0,349 -0,330 -0,350 -0,343 0,011
140 -0,346 -0,327 -0,348 -0,340 0,012
150 -0,343 -0,324 -0,346 -0,338 0,012
160 -0,340 -0,321 -0,344 -0,335 0,012
170 -0,338 -0,319 -0,342 -0,333 0,012
180 -0,335 -0,317 -0,340 -0,331 0,012
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Figura 94. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3
electrodos pulidos de Ti6Al4V inmersos en solucion durante 3 horas en solucion de BFS a
20 °C.
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Tabla23. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3

electrodos anodizados (sin decapar previo a dicho proceso) de Ticp inmersos en solucién
durante 3 horas en solucion de BFS a 20 °C.

E vs Ag/AgCl (x0,001)V

tl((:nr?rp]))o electrodo 1 EIeCterdo EIGCgOdO Promedio dgi’;ﬁgﬁn
0 0,200 0,118 0,108 0,142 0,050
10 0,075 0,068 0,085 0,076 0,009
20 0,067 0,063 0,073 0,068 0,005
30 0,065 0,053 0,071 0,063 0,009
40 0,063 0,052 0,069 0,061 0,009
50 0,061 0,051 0,067 0,060 0,008
60 0,060 0,050 0,065 0,058 0,008
70 0,059 0,050 0,063 0,057 0,007
80 0,058 0,050 0,061 0,056 0,006
90 0,057 0,049 0,059 0,055 0,005
100 0,056 0,049 0,058 0,054 0,005
110 0,055 0,049 0,057 0,054 0,004
120 0,055 0,048 0,056 0,053 0,004
130 0,054 0,048 0,055 0,052 0,004
140 0,054 0,047 0,054 0,052 0,004
150 0,053 0,046 0,053 0,051 0,004
160 0,053 0,046 0,052 0,050 0,004
170 0,052 0,046 0,051 0,050 0,003
180 0,052 0,045 0,050 0,049 0,004
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Figura 95. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3
electrodos anodizados (sin decapar previo a dicho proceso) de Ti6Al4V inmersos en
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solucién durante 3 horas en solucién de BFS a 20 °C.
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Tabla 24. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3
electrodos anodizados (decapados previo a dicho proceso) de Ti6Al4V inmersos en

solucién durante 3 horas en solucién de BFS a 20 °C.

E vs Ag/AgCI (x0,001)V

tiempo | electrodo | electrodo [electrodo .| desviacion
(min) 1 2 3 Promedio estandar

0 0,146 0,137 0,128 0,137 0,009
10 0,115 0,122 0,119 0,119 0,004
20 0,110 0,118 0,118 0,115 0,005
30 0,108 0,116 0,116 0,113 0,005
40 0,106 0,114 0,115 0,112 0,005
50 0,104 0,112 0,114 0,110 0,005
60 0,103 0,110 0,113 0,109 0,005
70 0,102 0,109 0,112 0,108 0,005
80 0,101 0,108 0,111 0,107 0,005
90 0,100 0,107 0,110 0,106 0,005
100 0,099 0,106 0,109 0,105 0,005
110 0,098 0,105 0,108 0,104 0,005
120 0,097 0,104 0,107 0,103 0,005
130 0,096 0,103 0,106 0,102 0,005
140 0,095 0,102 0,105 0,101 0,005
150 0,094 0,102 0,104 0,100 0,005
160 0,093 0,101 0,103 0,099 0,005
170 0,092 0,100 0,102 0,098 0,005
180 0,091 0,099 0,101 0,097 0,005
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Figura 96. Valores de potencial de circuito abierto registrado para un conjunto de 3

electrodos anodizados (decapados previo a dicho proceso) de Ticp inmersos en solucién
durante 3 horas en solucion de BFS a 20 °C.
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Figura 97. Grafico de Tafel correspondiente al voltamperograma lineal para un conjunto de

3 electrodos de Ticp tratados por pulidos; inmersas en solucién de BFS a una velocidad de
barrido de 0,5 mV/s 'y 20°C.
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Tabla 25. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de tres electrodos de Ticp tratados
por pulitura inmersos en solucion BFS a 20°C.

Ecorr (V Vs 3 Pendiente | Pendiente v
Electrodo | (7" lint (LA) 0 anddica | catédica | Rp (Q) cort
Ag/AgCI. Alcm? m/afi
9/AQCL) (MACM?) | rdee) | (Videc) (um/afio)
1 -0,447 0,037 0,178 0,121 -0,087 0,595 1,562
2 -0,526 0,005 0,023 0,191 -0,038 2,883 0,199
3 -0,466 0,004 0,021 0,193 -0,063 4,653 0,188
Promedio -0,480 0,015 0,074 2,711 0,650
Desviacion| 0,041 0,019 0,090 2,035 0,790
estandar
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Figura 98. Gréfico de Tafel correspondiente al voltamperograma lineal para un conjunto de
3 electrodos de Ticp anodizados (sin decapar previamente a dicho proceso); inmersas en
solucion de BFS a una velocidad de barrido de 0,5 mV/sy 20°C.
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Tabla 26. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de 3 electrodos de Ticp
anodizados (sin decapar previamente a dicho proceso); inmersas en solucion de BFS y 20°C.

Pendiente | Pendiente

Ecorr (V vs Jo . T Veorr
Electrodo lint (NA) anddica | catodica | Rp (Q) ~
Ag/AgCI. nA/cm? um/afio
9/AQCL) ( )| (videc) | (Videc) ( )
1 -0,347 0,857 4,122 0,058 -0,040 12,046 0,036
2 -0,373 0,950 3,568 0,054 -0,044 11,003 0,040
3 -0,094
Promedio -0,360 0,904 4,345 11,525 0,038
Desviacién| 0,018 0,066 0,316 0,738 0,003
estandar
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Figura 99. Gréafico de Tafel correspondiente al voltamperograma lineal para un conjunto de
3 electrodos de Ticp anodizados (decapados previamente a dicho proceso); inmersas en
solucion de BFS a una velocidad de barrido de 0,5 mV/s 'y 20°C.
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Tabla 27. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de 3 electrodos de Ticp
anodizados (decapados previamente a dicho proceso); inmersas en solucion de BFS y 20°C.

Ecorr (V VS ] Pendiente | Pendiente vV
Electrodo | 77 lint (NA) ° .. | anddica | catodica | Rp (Q) o
Ag/AgCl.) (nA/cm?) (V/dec) (V/dec) (um/afo)
1 -0,282 0,764 3,675 0,063 -0,043 14,372 0,032
2 -0,386 0,814 3,912 0,062 -0,068 17,332 0,034
3 -0,381 0,625 3,003 0,071 -0,071 22,426 0,026
Promedio -0,350 0,734 3,530 18,044 0,031
Desviacion 0,059 0,098 0,471 4,100 0,004
estandar
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Figura 100. Grafico de Tafel correspondiente al voltamperograma lineal para un conjunto
de 3 electrodos de Ti6Al4V tratados por pulidos; inmersas en solucion de BFS a una
velocidad de barrido de 0,5 mV/s 'y 20°C.
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Tabla 28. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de tres electrodos de Ti6Al4V
tratados por pulitura inmersos en solucion BFS a 20°C

Ecorr (V VS ] Pendiente | Pendiente vV
Electrodo | 77 lint (NA) ° .. | anddica | catodica | Rp (Q) o
Ag/AgCl.) (nA/cm?) (V/dec) (V/dec) (um/afio)
1 -0,412 10,360 49,780 0,052 -0,035 0,881 0,437
2 -0,411 11,490 55,250 0,057 -0,043 0,921 0,485
3 -0,333 5,560 26,740 0,060 -0,069 2,498 0,235
Promedio -0,386 9,140 43,920 1,434 0,386
Desviacién 0,045 3,140 15,130 0,924 0,133
estandar
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Figura 101. Grafico de Tafel correspondiente al voltamperograma lineal para un conjunto
de 3 electrodos de Ti6Al4V anodizados (sin decapar previamente a dicho proceso);

inmersas en solucién de BFS a una velocidad de barrido de 0,5 mV/s 'y 20°C.
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Tabla 29. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de 3 electrodos de Ti6AI4V
anodizados (sin decapar previamente a dicho proceso); inmersas en solucion de BFS y
20°C.

Ecorr (V Vs I Pendiente | Pendiente Veors
Electrodo lint (NA) » | anodica | catddica | Rp (Q) ~
Ag/AgCl.) (nA/cm?) (V/dec) (V/dec) (um/afio)
1 -0,252 0,624 3,002 0,071 -0,060 22,577 0,026
2 -0,151 0,556 2,672 0,074 -0,066 27,204 0,024
3 -0,050 0,889 4,274 0,050 -0,045 11,571 0,038
Promedio -0,151 0,690 3,316 20,451 0,029
Desviacién 0,101 0,176 0,846 8,031 0,007
estandar
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Figura 102. Grafico de Tafel correspondiente al voltamperograma lineal para un conjunto de

3 electrodos de Ti6AIl4V anodizados (decapados previamente a dicho proceso); inmersas en
solucion de BFS a una velocidad de barrido de 0,5 mV/s 'y 20°C.
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Tabla 30. Parametros de Tafel obtenidos para un conjunto de 3 electrodos de Ti6AI4V

anodizados (decapados previamente a dicho proceso); inmersas en solucion de BFS y 20°C.

Ecorr (V VS o Pendiente | Pendiente Veorr
Electrodo lint (NA) » | anddica | catodica | Rp (Q) ~
Ag/AgCl.) (nA/cm?) (V/dec) (V/dec) (um/afio)
1 0,095 0,261 1,254 0,051 -0,060 38,824 0,011
2 -0,059 0,577 2,773 0,067 -0,066 24,911 0,024
3 -0,228 0,820 3,941 0,054 -0,045 13,145 0,034
Promedio | -0,064 0,553 2,656 25,627 0,023
Desviacion| 0,161 0,280 1,347 12,854 0,011
estandar
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Figura 103. Respuesta de impedancia del Ticp pulido en BFS a 20 °C representado a traves
de los diagramas de a) Nyquist, b) y c) de Bode.
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Figura 104. Respuesta de impedancia del Ticp anodizado (sin decapar previo a dicho

proceso) en BFS a 20 °C representado a través de los diagramas de a) Nyquist, b) y c) de
Bode.
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Figura 105. Respuesta de impedancia del Ticp anodizado (decapados previo a dicho proceso)
en BFS a 20 °C representado a través de los diagramas de a) Nyquist, b) y ¢) de Bode.
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Figura 106. Respuesta de impedancia del Ti6Al4V pulido en BFS a 20 °C representado a
través de los diagramas de a) Nyquist, b) y c¢) de Bode.
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Figura 107. Respuesta de impedancia del Ti6Al4V anodizado (sin decapar previo a dicho
proceso) en BFS a 20 °C representado a través de los diagramas de a) Nyquist, b) y c) de

Bode.
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Figura 108. Respuesta de impedancia del Ti6Al4V anodizado (decapados previo a dicho
proceso) en BFS a 20 °C representado a través de los diagramas de a) Nyquist, b) y c) de
Bode.
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Tabla 31. Valores de Ra registrados mediante perfilometria para un conjunto de tres
electrodos con diferentes pre-tratamientos superficiales (sin anodizar, decapando y sin
decapar previo al proceso de anodizado).

Rugosidad Ra (0,001 pm)

Electrodo 1 2 3 Promedio Desylauon
estandar
Ticp Pulitura 0,020 0,021 0,023 0,021 0,002
Ticp sin decapar | 0,034 0,038 0,049 0,040 0,008
Ticp Decapando 0,033 0,034 0,040 0,036 0,004
TiBAI4V 0,022 0,023 0,024 0,023 0,001
Pulitura
TIBAIAVSIn 16050 | 0043 | 0043 | 0,039 0,008
decapar
TIGAIAV 0,020 0,021 0,027 0,023 0,004
Decapando
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