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RESUMEN

El uso del titanio como biomaterial se ha traducido en un avance en la ciencia e ingenieria, puesto que permite la
fabricacion de protesis medicas con mayor tiempo de vida Gtil junto con un incremento en la esperanza de vida de los
pacientes. Sin embargo, se ha demostrado que la pasivacion de la aleacion Ti6Al4V a través del proceso de anodizado
electroquimico mejora las propiedades del material base debido a la formacion de una capa de nanotubos de didxido de
titanio (TiOy). Por tal motivo en la presente investigacion se evaluara el efecto de la variacion del tipo de electrolito y del
voltaje empleado en la formacion de las nanoestructuras y su resistencia a la corrosion. Se obtuvieron nanotubos a partir de
un electrolito de tercera generacion con diametros internos de 109,36 y 131,95 nm, espesor de 20,29 y 29,76 nm,
respectivamente mientras que utilizando un electrolito de cuarta generacion no se obtuvo una capa tubular, debido a la poca
estabilidad del ion Ti** en la formacion de compuestos intermedios. Adicionalmente, se comprobd que los procesos de
anodizado en las cuatro condiciones en estudio mejoran la resistencia a la corrosion, puesto que se obtiene una disminucion
en la velocidad de corrosion de hasta del 26%, disminuyendo de 0,43 mmpy en la condicidn de partida hasta un 0,11 mmpy
para los nanotubos fabricados a través de anodizado de tercera generacion, lo cual aunado a los requerimientos de didmetro
Optimo permite que la pieza cumpla su funcién en las aplicaciones biomédicas.
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Effect of voltage and electrolyte on the morphology and corrosion behavior of nanostructured layers of TiO: in
TisAlsV substrates for biomedical use

ABSTRACT

The use of titanium as a biomaterial has resulted in an advance in science and engineering, since it allows the manufacture
of medical prostheses with a longer useful life together with an increase in the life expectancy of patients. However, it has
been shown that passivation through the electrochemical anodizing process improves the properties of the base material
through the formation of titanium dioxide (TiO2) nanotubes, so it is desired to study the variation of the type of electrolyte
and voltage used in the formation of nanostructures and their resistance to corrosion. Nanotubes were obtained from a third
generation electrolyte with internal diameters of 109.36 and 131.95 nm, thickness of 20.29 and 29.76 nm, on the other hand,
in the process with a fourth generation electrolyte, no tubular layer, due to the poor stability of the Ti#* ion in the formation
of intermediate compounds. Additionally, it was found that the anodizing processes in the four conditions under study
improve corrosion resistance, since a decrease in the corrosion rate of up to 26% is obtained, decreasing from 0.43 mmpy in
the starting condition. up to 0.11 mmpy for nanotubes manufactured through third-generation anodizing, which, together
with the optimal diameter requirements, allows the piece to fulfill its function in biomedical applications.

Keywords: Titanium, anodized, voltage, electrolyte, corrosion resistance.

INTRODUCCION paciente y extender la tasa de mortalidad sobre la
La fabricacion y mejora de protesis e implantes, significa poblacion, ya que se busca la mejora, a corto y largo plazo
uno de los mayores avances para la ciencia y medicina, de la osteointegracion, la cual es definida como una
puesto que aseguran mejorar la calidad de vida del conexion directa, estructural y funcional entre el hueso

21



Correia, et al.

Acta Microscopica Vol. 31, No. 1, 2022, pp. 22-32

XIX CONVEMI - Congreso Venezolano de Microscopia y Microanalisis, 28 - 30 Oct. 2021

vivo, ordenado, y la superficie de una protesis sometido a
carga funcional [1]. La presencia de una capa de Oxido
tubular y porosa a escala nanométrica en los implantes de
titanio  aumenta  sus

propiedades  bioldgicas,

incrementando la  bioactividad del sustrato.
Investigaciones previas [2] realizadas por el Centro de
Estudios de Corrosion y Biomateriales, de la Universidad
Nacional Experimental Politecnica ‘Antonio José de
Sucre’ (UNEXPO), en conjunto con especialistas del
servicio de traumatologia del Hospital Uyapar de
Venezuela, se ha detectado que las fallas tipicas
presentadas en las protesis e implantes metélicos
ortopédicos estan relacionadas a problemas de deterioro
de la superficie y a problemas de integracion entre el
metal y la estructura 6sea. Por ello, se plantea el uso de
implantes con capas nanoestructuradas de TiO,, como
alternativa de mejora y disminucion de las fallas.

La fabricacion de nanotubos de diéxido de titanio (TiO,),
utiliza como material base las aleaciones de titanio (Ti)
especialmente  TisAlV ya que posee excelente
biocompatibilidad, a través de una modificacion
superficial a través del anodizado, el cual es un proceso
electrolitico de pasivacion donde se busca incrementar el
espesor de la capa natural de 6xido en la superficie de
piezas metalicas [1], el crecimiento puede ser nanoporoso
0 nanotubular, esto dependera de la formacion o no de
espacios intertubulares. La proteccion tiene influencia en
gran medida del espesor de esta capa, puede llegar hasta
escalas nanométricas, dependiendo del ambiente y
condiciones de trabajo.

La motivacion de la presente investigacion fue evaluar el
efecto de los parametros de anodizado en la obtencion de
superficies nanoestructuradas de TiO»; para lo cual, se
evaluaron el efecto del tipo de electrolito: uno
perteneciente a la tercera generacion (glicerol C3HgOs +
fluoruro de amonio NH4F), y acido perclérico (HCIO4) de
la Ultima generacidn, y la influencia del voltaje aplicado

durante el proceso de anodizado, aplicando en la celda 20

y 30 V con el primer electrolito y, 10 y 15 V con el
segundo. Considerando que estos materiales de implantes
nanoestructurados estardn expuestos a fluidos altamente
corrosivos, como lo es el plasma sanguineo, es necesario
evaluar su comportamiento frente a la corrosion, ya que
una superficie bioactiva como lo es Titania requiere una
alta resistencia a la corrosion para reducir la liberacion de
iones metalicos en el cuerpo, especialmente el ataque del
ion F sobre el entorno y en la aposicion 6sea, la cual es

vital para acelerar el post-operatorio.

MATERIALES Y METODOS

Anodizacion Electroquimica.

Para el proceso de anodizado se realiz6 el montaje de una
celda, utilizando como cétodo un contra-electrodo de
platino (Pt), el 4nodo la muestra de TisAl:V preparada
superficialmente hasta lija 600 grit en la solucién de
anodizado. Se realizan las conexiones necesarias a la
fuente de poder, previamente programada y se inicia el

proceso para obtener piezas con una capa superficial.

Polarizacion Potenciodinamica y Resistencia a la
polarizacion.

Para la realizacion de los ensayos de corrosion, se
colocaron las muestras en la celda electrolitica (ver figura

1) y se realizaron los ensayos por triplicado.

Fig. 1. Celda de ensayos electroquimicos.
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La celda estd constituida por: electrodo de trabajo
(muestras de TisAlsV, previamente anodizadas), como
electrodo de referencia se utilizé Calomel y un contra-
electrodo de grafito (véase figura 2). Como medio
electrolitico se utiliz6 una solucién de cloruro de sodio
(NaCl) al 0,9 %m/v, en la cual dicho electrodo fue

sumergido durante 1 hora.

Orificiopara
dosificar solucion

Burbujeador de
gases

Electrodos de
platino

Portamuestras

Tapa

5 % A Sensor del pH metro
Lugin para introducir el p Soporte

electrodo de referencia

Fig. 2. Partes de la celda electroquimica.

Para el desarrollo de estas técnicas se procedid a controlar
los parametros preestablecidos, que fueron: pH entre 7,0 —

7,6 y una temperatura de 37,5 °C.

Condiciones de estudio.

La seleccion de los pardmetros de trabajo utilizados se

basd en simular las condiciones corporales humanas. Se
clasificaron cada una de las condiciones en estudio, las
cuales son descritas en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de estudio.

Muestra Condicién
Blanco (sin anodizar) A
Anodizado con glicerol a 20 V B
Anodizado con glicerol a 30 V C
Anodizado con &cido perclérico a 10 V D
Anodizado con &cido perclérico a 15 V E

Caracterizacion Morfoldgica de las muestras anodizadas.
Los estudios morfoldgicos y composicionales de la capa
nanotubular se llevaron a cabo utilizando un microscopio
electrénico de barrido de emisién de campo, JEOL JSM-
6390, modelo 7582 con microandlisis por energia

dispersiva de Rayos X.

RESULTADOS Y DISCUSION

Parametros operativos y de control.

Se realizd6 una extensa revisién bibliografica para
establecer el efecto de cada uno de los pardmetros sobre el
desarrollo de las capas nanoestructuradas y se clasificaron
como parametros de control y operativos para los
anodizados de tercera y cuarta generacién, como se

muestra en las tablas 2 y 3 respectivamente.

Tabla 2. Parametros operativos y de control para el anodizado de tercera generacion.

Factor Parametro operativo Parametro control
Temperatura 25 —27 °C (Tamb) -
Tiempo de anodizado - 1h
Voltaje de anodizado - 20y 30V
Distancia anodo — catodo - lcm
pH electrolito 6,26 -
Edad electrolito >24 h -
Sal de fluoruro - NHJF
Proporciones B 75% glicerina + 24,5 %
H,0 + 0,5% NHJF
Densidad de corriente 05A -
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Tabla 3. Parametros operativos y de control para el anodizado de cuarta generacion.

Factor Parametro operativo Parametro control
Temperatura 25 —27 °C (Tamb) -
Tiempo de anodizado - 5s
Voltaje de anodizado - 10y15V
Distancia anodo — catodo lcm
pH electrolito 1,57 -
Edad electrolito NA NA
Sal de fluoruro NA NA
Concentracion 0,05 M
Densidad de corriente 05A -

Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En la figura 3 se observa la imagen por MEB para una
muestra anodizada a partir de un electrolito de tercera
generacion, en este caso una mezcla de glicerol, fluoruro
de amonio y agua y un voltaje de anodizado de 20 V. Se
observa la capa nanoestructurada con morfologia tubular
de doble pared y espaciado inter tubular, a su vez tienen

forma cuasi-circular.

30kV X100,000 0.1pm 0053 25/JUL19

Fig. 3. Imagen por MEB de superficie de muestra
anodizada con electrolito de tercera generacion a 20 V.

Con el fin de comparar, en la figura 4, se muestra la
imagen por MEB para una pieza anodizada a partir del
electrolito de tercera generacion, aplicando un voltaje de
30 V. En donde también se observa la formacion de una
capa nanoestructurada con morfologia tubular de doble

pared y espaciado inter tubular.

Es importante destacar, que en esta condicion de
anodizado de 30 V se pierde el caracter cuasi circular para

pasar a uno con tendencia rectangular o trapezoidal.

30kV X100,000 0.1pm 0072 26/JULMS

Fig. 4. Imagen por MEB de superficie de muestra
anodizada con electrolito de tercera generacién a 30 V.

A través del software de analisis de imagen IMAGE J, se
realiz6 la medicién de los pardmetros morfométricos. En
la Tabla 4, se muestra el tamafio promedio junto con su
desviacion estandar, para los nanotubos formados a partir
del uso del electrolito de tercera generacion. Se puede
observar que el aumento del voltaje aplicado es
directamente proporcional al didmetro de los nanotubos,
esto relacionado a la baja conductividad eléctrica que
ofrecen los electrolitos de caracter organico, en
comparacion a los acuosos debido a los bajos contenidos
de agua presente [2, 3], mientras que el grosor de la capa
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nano-estructural esta relacionado al voltaje aplicado y al

tiempo de anodizado [4].

Tabla 4. Dimensiones de los nanotubos con un electrolito
de tercera generacion.

Voltaje de
anodizado (V) 20 %

Tiempo (h) 1 1
_ Diametro 109,36 +17,36 | 131,952 + 11,96
interno (nm)

Diametro 157,33 £26,22 | 191,476 + 20,17
externo (nm)
Espesor (nm) 20,29 + 6,33 29,76 + 11,50

Asi mismo, se puede evidenciar que, la condicién B
(electrolito de tercera generaciéon con 20 V y 1 hora de
anodizado) cumple con los rangos establecidos por los
autores para un diametro éptimo, entre 30 y 100 nm, que

garantice la osteointegracion segln sea la aplicacion a la

que sera sometida la protesis médica [5-7].

A través de la técnica de microanalisis EDS (véase figura
5a), se comprobd las especies quimicas presentes a lo
largo de la capa de nanotubos, los niveles mas altos
pertenecen a titanio y oxigeno con 34,83 y 42,49%
respectivamente, lo que sefiala la presencia de una capa de
oxido de titanio TiO.. Adicionalmente, se observa un
7,89% de fllor, dicho elemento est4 asociado al anién
(TiFe)>, dicha especie quimica es la encargada de la
formacion de la capa diplex, para la muestra B.

En cambio, para las muestras anodizadas bajo la
condicion C, los valores de titanio y oxigeno se
encuentran comprendidos en 33,31 y 49,57%,
respectivamente. Sin embargo, la concentracion de fluor
disminuye hasta alcanzar un 7,12%, tal como se muestra

en la figura 5b.

b)

Spectrum 1 - -

Element Weight%: AtomicH
CK 424 979
O K 24 50 42 49
F K 5.40 789
ALK 3.48 358
i K 0.40 0.38
Ti K 60.12 34 .83
VE 1.86 1.01

] 2 4 B g 10 14

Full Seale 5724 cts Cursor: 0.000 kev| 1 otals 100.00
Element Weight% Atomicts
CK 424 9.7%
O K 24.50 42 49
FK 5.40 7.88
Al K 3.48 3.58
Si K 0.40 0.39
Ti K 6012 34 .83
VE 1.86 1.01

) 2 4 g 5 10 14

Full Seale 5724 cts Cursor: 0.000 k| _LoTals 100.00

Fig. 5. Espectro EDS para muestra anodizada bajo la condicion B (a), y la condicion C (b).
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Para el anodizado con un electrolito de cuarta generacion,
en este caso con el acido fuerte HCIO4, se obtuvo una
capa uniforme de color. Sin embargo, al estudiar la
superficie a aumentos de aun 100.000X, se pudo
comprobar que solo se logré formar la capa barrera (véase
figuras 6, 7 y 8), y no se formd la capa mas externa con
morfologia nanotubular de TiO2, por lo que no es posible
comparar ambas generaciones de electrolitos con respecto

a la morfologia de la capa nanoestructurada.

Fig. 6. Imagen obtenida por MEB de superficie de muestra
anodizada con electrolito de cuarta generacion y 10V

Para las muestras anodizadas con electrolito de cuarta
generacion, se realizd microanalisis por la técnica de EDS,
y se pudo comprobar la alta presencia de oxigeno sobre la
superficie de la muestra, lo cual permite estimar solo la
presencia de la capa barrera de TiO, (véase Figura 9).

La ausencia de la capa duplex (capa barrera y capa de
morfologia tubular), con el electrolito de cuarta
generacion puede ser atribuida a dos factores. En primer
lugar, pudiera ser motivado a un tiempo de anodizado
insuficiente, aunque la bibliogréafica sefiala este factor en
el orden de los segundos para los electrolitos de cuarta
generacion, mientras que otros autores atribuyen el rango
sobre los minutos [8]. Sin embargo, no hay un criterio
claro de los tiempos de anodizado requeridos.

El tiempo de anodizado debe permitir la formacion de

poros iniciales requeridos para la formacion de la capa de

oxido, debido al ataque del ion ClO4, a lo largo de la capa
de TiO; barrera formada en la superficie de la muestra, en
la cual se da la interaccién Oxido-electrolito para la

formacion y crecimiento de la capa tubular [9].

30kV X100,000 O0.1pm

0005 25/JUL/19

Fig. 7. Imagen obtenida por MEB de superficie de muestra
anodizada con electrolito de cuarta generacion y 10 V.

30kvV  X100,000 0.1pm

0005 25/JUL/19

Fig. 8. Imagen obtenida por MEB de superficie de muestra
anodizada con un electrolito de cuarta generacién a 15 V.

La segunda razén de que no se formara la capa de 6xido
de titanio de estructura nanotubular mas externa, estd
relacionada con la temperatura y la presion del lugar
donde fue realizado el ensayo, sean poco favorables para
la produccién de algunos compuestos intermediarios que
no son estables en ciertas condiciones, que serian los
encargados de la formacion de los nanotubos o nanofibras
en la pelicula [10].
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1094 Coants.

Fig. 9. Espectro EDS para una muestra anodizada bajo la
condicidn D.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

En el Figura 10 se muestra el diagrama de Nysquit (Zreal
VS Zimag) Para una muestra sin anodizar de TisAlsV
(condicién A) y con anodizados a partir del electrolito de

tercera generacion.
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Fig. 10. Diagramas de Nysquit para el anodizado de
tercera generacion.

La condicion que presenta mayor resistencia es la C (30
V), lo cual se corrobora graficamente a través de la curva
que alcanza un mayor valor de resistencia a la corrosion;
seguida por la condicién de partida y, en Gltimo lugar, la

condicion B (20 V), lo cual demuestra que, la variacion

del voltaje de anodizado en electrolitos del tipo organico,
tiene una respuesta significativa sobre el comportamiento
electroquimico.

Notese la formacion de un semicirculo a altas frecuencias,
generalmente asociada a la resistencia de la capa nano-
estructural, ademas de la formacion de un segundo
semicirculo, a partir de las frecuencias medias, que esta
asociado a la resistividad que ejerce la capa duplex o
nanotubular a partir de la interaccion capa-electrolito.
Adicionalmente, se observa una inclinacién de 45°, a
bajas frecuencias, lo cual indica la presencia de una
impedancia Walburg y, por tanto, que durante el tiempo
de inmersién del ensayo en la solucién fisiologica (1
hora), se dio el proceso de difusion de iones de cloro (CI")
y sodio (Na*) al interior de la pelicula, o posiblemente, la
formacion de reacciones superficiales sobre la capa
nanoestructurada [11, 12].

En la figura 11a, se presentan las curvas de Bode (Z vs.
Frecuencia), donde se aprecia el comportamiento inicial
(blanco o sin anodizado) de la aleacién de TigAlsV y con
un anodizado a partir del electrolito de tercera generacion
variando el voltaje aplicado, donde tanto la condicién de
Ay C, presentan una mayor resistencia con respecto a la
condicion B (20 V, 1 hora), esto demuestra que la
naturaleza del sustrato, de porsi, presenta una gran
resistividad y al generarse sobre la superficie de la
aleacién una capa de 6xido de titanio, el aumento del
voltaje durante el proceso, incrementa considerablemente
su  resistividad, asi como, sus propiedades
electroquimicas.

Igualmente, para el angulo de fase (véase Figura 11b), se
muestra la formacidn de dos puntos de inflexion asociados
a semi-circulos o bucles del tipo capacitivo, a bajas y altas
frecuencias, cada uno relacionado a un elemento de fase
constante (CPE) presentes en el circuito en estudio, como
lo es el de la capa barrera y del sustrato (CPE, y CPEm,
respectivamente). Se destaca que, A 'y C presentan un tope

capacitivo a frecuencias medias y 75°, aproximadamente.

27



Correia, et al.

Acta Microscopica Vol. 31, No. 1, 2022, pp. 28-32

XIX CONVEMI - Congreso Venezolano de Microscopia y Microanalisis, 28 - 30 Oct. 2021

A 100+
S 00E 05 q

\

B OGE 03 20V

7 00E+03
- G00E+03
5 00E+03
4 00E-03
3 00E+03
200E+03

cyencia (Hz)

7
Q

40°

-30*

-20"

-10*

w—t— Banc o

1000 Lox-01 100800 L0401 L00R 02 LOE 2 1.0CE <04

ncea (Hz)

Fig. 11. Diagrama de magnitud para tercera generacion.
a) Bode y b) Angulo de fase.

En la Figura 12 se puede observar el diagrama de Nysquit
(Zimag VS Zrea) para el anodizado de cuarta generacion,
donde se aprecia que la aleacion de titanio sin anodizar
presenta un comportamiento resistivo alto y la presencia
de un semicirculo y una recta a 45°, la cual se relaciona
con una impedancia de Warburg. Al aplicar el anodizado
en la condicion D (10 V, 5 segundos), aumenta
significativamente la resistencia de la muestra, pero no se
percibe comportamiento difusivo de parte de las capas
formadas, a diferencia de las condiciénes B y C, lo que
sugiere que la nanocapa en estudio es netamente del tipo
barrera.

Por otra parte, para la condicion E (15 V, 5 segundos),
disminuye sus propiedades con respecto a la condicion de
partida, lo cual establece que el voltaje aplicado no es
proporcional al

directamente comportamiento

electroquimico, de acuerdo con lo observado para el

mecanismo de cuarta generacion.

7.00E+03
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—e— 15V
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Z" (ohm*em?)
il
&
w

0.00E00

0,00E+00 1,00E+04 1.50e+04

5,00e+03

Z' (ohm*cm?)

Fig. 12. Diagramas de Nysquit para el anodizado de cuarta
generacion.

En la figura 13a, se puede apreciar las curvas de Bode (Z
vs. Frecuencia) para el anodizado de cuarta generacion,
donde a menores frecuencias se presenta una mayor
resistencia, pero cabe resaltar que el mejor
comportamiento lo presenta la condiciéon D, mientras que
la condicion A y E presentan la misma tendencia, lo que
puede sugerir que la condicion E, no mejora el
comportamiento electroquimico, ni las tendencias del
material base como se ejemplifico en la figura 11, lo que
puede sugerir que los anodizados de este tipo presentan
mejores propiedades frente a bajos voltajes de
anodizacién, debido a la gran conductividad que ofrecen
las soluciones acuosas.
El comportamiento con el angulo de fase, presentado en la
figura 13b, muestra que las condiciones D y E presentan
su valor maximo a altas frecuencias el cual es 73°
aproximadamente, mientras que el blanco expone su valor
maximo de 75° en frecuencias medias. Adicionalmente, se
observa que la muestra A expone un comportamiento

constante a bajas frecuencias y 45°, lo cual corresponde
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como el comportamiento difusivo mostrado anteriormente

en el Nysquit.
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Fig. 13. Diagrama de magnitud para cuarta generacion. a)
Bode y b) Angulo de fase.

Para entender el comportamiento de cada condicién, se
simulé a través del potenciostato y el software analitico
GAMRY Echem Analyst version 7.07, una serie de
circuitos y obtener asi los valores experimentales
asociados a cada elemento presente en el circuito que, a su
vez, se relaciona con las caracteristicas de la muestra en
estudio.

El circuito mostrado en la figura 14 es ampliamente usado
para describir el comportamiento de la capa de 6xido
porosa [11]. Para la condicion B y C con electrolitos de
tercera generacion, cada resistencia estid asociada a un
CPE, exceptuando la del electrolito (Re). La impedancia

Warburg porosa (W,) describe el comportamiento

difusivo ejercido por la capa de morfologia nanotubular de
TiO, formada, mientras que Ry expresa la resistencia
presentada por la capa barrera y esta relacionado con un
elemento de fase constante CPE, que describe su
caracteristica capacitiva y una constante ny distinto de 1.
Por Gltimo, Rm hace referencia a la resistencia de la
aleacion e igualmente posee asociado un CPEq y su

constante np,

Ra

Fig. 14. Circuito equivalente empleado en las muestras
anodizadas a partir de un electrolito de tercera
generacion.

Para las condiciones de anodizado con electrolito de
cuarta generacion D y E, se planted el circuito de la Figura
15, donde se elimina el componente Warburg ya que no se
obtuvo un comportamiento difusivo en la interfase oxido -
electrolito, y se consideran las siguientes resistencias:
electrolito (R¢), capa barrera (Ry) y de la aleacion o
sustrato (Rm), asociadas a un elemento de fase constantes

y sus factores, CPEy, CPEm, Nm Y Np, respectivamente.

Fig. 15. Representacidn gréfica del circuito equivalente
empleado en las muestras anodizadas a partir de un
electrolito de cuarta generacion.

29



Correia, et al.

Acta Microscopica Vol. 31, No. 1, 2022, pp. 30-32

XIX CONVEMI - Congreso Venezolano de Microscopia y Microanalisis, 28 - 30 Oct. 2021

Para la condicion sin anodizado (véase figura 16) de la
aleacion TigAlsV (condicion A), se plantea solo dos
resistencias a lo largo del circuito descrito en la figura 13,
las cuales estan asociadas al electrolito (Re) y el sustrato
(Rm) con su respectivo elemento de fase constante CPEp,
adicionalmente, se incluye un Warburg infinito, debido a
la alta resistencia propia del material; generalmente, este
circuito es ampliamente usado para metales descubiertos
[11].

CPEm
11
=0
Re
S e | o
Rm
=) w

Fig. 16. Representacion grafica del circuito equivalente
empleado en las muestras sin anodizar.

En la tabla 5, se presentan los valores de los elementos del
circuito equivalente para cada condicién de anodizado,
donde se puede notar que el sustrato (condicién A) tiene
una resistencia total asociada de 1500 Q*cm? mientras
que la condicion B, manifiesta que la resistencia de la
capa barrera es de 1200 Q*cm?. La condicidon C presenta
una mayor a resistencia de la capa barrera es de 2020
Q*cm? Este comportamiento se debe, posiblemente, al
incremento del voltaje de anodizado permite la obtencién
de nanocapas con mayor grosor y la existencia de una

mayor area tubular en la condicion B con respecto a la C.

Tabla 5. Valores para los elementos del circuito

Con respecto a las muestras anodizadas con el electrolito
de cuarta generacion, se obtuvo que la resistencia de la
capa barrera para la condicién D, es de 7460 Q*cm?; y la
condicion E que presenta una disminucién significativa en
la resistencia hasta 6850 Q*cm?, dichos resultados pueden
ser atribuidos al grosor de la capa tipo barrera de TiO;
formada [11].

Resistencia a la polarizacion lineal (Rp).

Para el estudio de la resistencia a la corrosion, se
realizaron los ensayos por la técnica de resistencia a la
polarizacion lineal (Rp) para cada una de las condiciones
de estudio, con el fin de determinar experimentalmente los
valores de icor, Ecor, RP Y Veorr. S€ puede observar, tanto
en la figura 17, como en la tabla 6, los valores

determinados para las condiciones en estudio.

Ecarr (V)

T.80C-02 t2oEDe 20007 Q. SoL+00 s moe-o* 1 00E-02 I xe-22

lcorr (Ncm-)
vl GLICEROL 20V = GUCEROL 30V BLANCO
o— ACIDO 15V ACIDO 10V

Fig. 17. Curvas de polarizacion lineal para todas las
condiciones en estudio.

Tabla 6. Parametros electroquimicos obtenidos de la

equivalente. técnica de resistencia a la polarizacion lineal (Rp).
Re Rb Rm CPEb CPEm icorr Ecorr Rp Veorr
Cond.| (Q.cm?) | (Q.cm?) | (Q.em?) | (S.s¥m2) | (S.s¥cm2) Cond. (Alcm?) (mV) Q.cm?) | (mmpy)

7,08 - 1,50x10° - 3,15x10° 3,35x10° -123 7,86x10° 043

B 6,11 1,20x10° | 7,17x10* | 2,33x10° | 1,17x10°% B 8,58x107 -63 3,05x10* 0,11

C 6,64 2,02x10° | 2,72x10* | 2,61x10° | 2,25x10° c 1,31x10-5 -103 1,99x10* 0,17

D 9,58 746x10° | 2,12x10° | 4,34x10° | 2,54x10* D 7,49x107 77 3,65x10* 0,10

E 3,27 6,85x10° | 9,02x10* | 1,85x10° | 1,37x10* E 1,42x10° -135 1,94x10* 0,18
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Se destaca que las mayores resistencias a la corrosion son
gjercidas por las muestras B y D, con valores de 8,58x1077
y 7,49x107 Q.cm?, respectivamente.

Es importante destacar que el material base, por
naturaleza, presenta una excelente resistencia a la
corrosion y, ademas, el proceso de anodizado aumenta
significativamente dichas propiedades, tanto en tercera
como en cuarta generacion, ya que la velocidad de
corrosion disminuye de 0,43 mmpy para el blanco hasta
valores menores en un 26%, para las condiciones de
anodizado, lo que se traduce en una mejora significativa
en la resistencia a la corrosion, con respecto a la aleacion

TisAl4V sin anodizar.

CONCLUSIONES

El voltaje de anodizado es directamente proporcional al
didmetro interno y espesor de pared de los nanotubos, se
obtuvieron diametros de 109,36 y 131,952 nm; espesores
de 20,29 y 29,76 nm para las muestras anodizadas a 20 y
30 V respectivamente.

No se obtuvieron nanotubos a partir de los anodizados con
el &cido fuerte HCIO4, por lo que no se pudo evaluar el
efecto del tipo de electrolito sobre la morfologia.

La formacion de una capa nano-estructural a través de un
proceso de anodizado electroquimico, aumenta la
resistencia a la corrosion de la aleacion TisAl4V.

El voltaje de anodizado es inversamente proporcional a la
resistencia a la corrosién del sistema sustrato-capa
nanoestructurada, mientras que, el tipo de electrolito
empleado en el proceso de anodizado electroquimico,
tiene poca influencia sobre la resistencia a la corrosion del

sistema.
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