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RESUMEN

Se evalud el comportamiento y rapidez de corrosion, de una aleacion TigAlsV con
recubrimiento y sin recubrimiento de anodizado comercial a través de la medicion del
potencial a circuito abierto (PCA), la resistencia a la polarizacién (Rp) y extrapolacién
de Tafel, obtenidas de muestras que fueron inmersas en una solucion que simula los
fluidos corporales (Ringer Lactato) a 37 °C. A fin de conocer el comportamiento
electroquimico de las muestras con anodizado (amarillo, verde y azul) y sin anodizado
comercial de las muestras expuestas durante 3600 s, se realizaron ensayos de PCA, la
muestra sin recubrimiento arroj6 un valor de -502,5 mV, y las muestras con
recubrimiento azul y amarillo arrojaron valores de potencial muy cercanos a -57,695 y -
62,725 mV, mientras que el recubrimiento verde tiende a un valor mas positivos de
31,006 mV. Esto es indicativo de que las muestras con recubrimiento comercial
presentaron la formacion de peliculas més estables observandose ademas que la muestra
con anodizado verde presentd un potencial mas positivo lo que indica que la pelicula
formada es mas uniforme y de mayor proteccion. Una vez determinado el potencial de
equilibrio, se obtuvieron las curvas de resistencia a la polarizacion de las muestras
estudiadas en el medio fisiologico utilizado para simular los fluidos corporales, de
acuerdo a los datos obtenidos para las muestras con recubrimiento amarillo, azul y verde
esta resistencia fue de 767,40 , 621,5 y 957,9 KQ, evidencidndose que la muestra con
recubrimiento verde resulto ser mas resistente al proceso de corrosion ya que presenta
mayor resistencia a la corrosion a diferencia de la muestra sin recubrimiento que
presentd una resistencia a la polarizacion de 147,8 KQ, lo cual la hace ser menos
resistente. A partir de la extrapolaciébn de Tafel, se obtuvieron los valores
correspondientes al potencial de corrosion (Ecorr), densidad de corriente de corrosion
(leorr) Y la rapidez de corrosion (Vcorr). La aleacion de TigAl4sV con anodizado verde
presentd Veorr de 2,22x1073 mmpy, mas bajo que el arrojado por las muestras de la
aleacion de TigAl,V con anodizados amarillo y azul y que la aleacion de TigAlsV sin
tratamiento superficial 4,29x1073, 11,21x1073 y 65,76x10~3 mmpy respectivamente.
Mediante microscopia Optica se caracteriz6 la morfologia superficial de las muestras
estudiadas las cuales coincidieron con los resultados obtenidos en los ensayos
electroquimicos realizados. En este trabajo se logré determinar que las muestras de
TigAl4V anodizadas mejoran la resistencia a la corrosion en comparacion con el metal
base, permitiendo asi el uso de estas aleaciones en aplicaciones biomédicas.



INTRODUCCION
BIOMATERIALES

En los ultimos afios, el nimero de personas que exigen reemplazar partes dafiadas del
cuerpo humano con instrumentos artificiales, como articulaciones de cadera e implantes
dental ha aumentado debido al rapido crecimiento de la proporcion de personas mayores
en la poblacion y a un aumento significativo de los traumatismos ortopédicos en
personas jovenes y de mediana edad, por lo tanto la demanda de biomateriales ha

aumentado drasticamente ™2

Los biomateriales se describen como cualquier sustancia 0 combinacion de sustancias,
de origen natural o sintético, que pueden ser usados por algin periodo, como todo o
como parte de un sistema que trata, aumenta, o reemplaza algun tejido, 6rgano o funcién
del cuerpo Bl El hecho concreto es que los biomateriales estan preparados para ser
utilizados en seres vivos y su estudio es un tema que tiene un auge indiscutible en la
actualidad y que ha experimentado un espectacular avance en los ultimos afios, motivado
fundamentalmente por el hecho de que la esperanza de vida de la poblacion aumenta de

forma considerable ™.

Es importante destacar que no todos los materiales que componen los dispositivos
médicos son considerados biomateriales ). Para ello, debe tener una caracteristica muy
especial, ser biocompatible . La biocompatibilidad es entendida como la capacidad del
material para ser aceptado por el medio biolégico que lo rodea o tolerado por el
organismo. Asi mismo, el material debe poseer buenas caracteristicas biofuncionales, es
decir, adecuadas propiedades mecanicas, especialmente la resistencia a la fatiga, que le
capaciten para aportar las prestaciones necesarias que requiera la aplicacion a la que

vaya a ser destinado [®.

La naturaleza de los materiales utilizados para tales fines en la actualidad es de origen
sintético y de origen natural. Los materiales de origen natural son basicamente derivados

0seos y polimeros naturales, como el colageno. Los materiales sintéticos consisten en



ciertos metales, polimeros biodegradables y fosfatos célcicos que pretenden imitar a los
de origen natural y otros 1.

Los materiales metalicos comdnmente empleados en el campo de las aplicaciones
biomédicas y, en concreto, en cirugia ortopédica, son el acero inoxidable, las aleaciones
de base cobalto y el titanio y sus aleaciones, consideradas estas Gltimas como aleaciones
de mayor rendimiento en comparacion a otras aleaciones, debido a su buena resistencia a
la fatiga, relativamente bajo modulo elastico, baja densidad, excelente resistencia a la
corrosion 'y biocompatibilidad, siendo estas dos Ultimas propiedades asociadas a la
presencia en la superficie de un 6xido nativo (TiO,) denso y protector que se forma de

manera natural en aire o0 agua a temperatura ambiente (8.

Sin embargo, los implantes realizados con estos materiales tampoco son enteramente
satisfactorios, ya que en muchos casos se producen fallos en su aplicacion . Los
materiales metalicos se corroen en un ambiente hostil como el organismo humano y
como consecuencia el material se deteriora y el implante se debilita, mientras que al
mismo tiempo los productos de la corrosion que se liberan a los tejidos circundantes

producen efectos no deseables %!,

Todos estos materiales antes de ser usados en implantes, deben ser evaluados mediante
procesos donde son expuestos a un medio fisiolégico simulado ™. Por lo tanto, se
espera que el implante ortopédico ideal tenga buenas propiedades mecénicas y buena

biocompatibilidad, para inhibir la infeccion microbiana y promover la osteointegracion
[12]

ALEACION DE TigAl,V

La aleacion TigAlsV desarrollada originalmente para aplicaciones aeroespaciales es la
primera aleacién de Ti utilizada como biomaterial. Debido a su excelente resistencia a la
corrosion 'y propiedades mecanicas, esta aleacién se establece como una de las

principales aleaciones utilizadas para la fabricacién de implantes ortopédicos ™.



De acuerdo con la norma ASTM F136-13, la composicion quimica de la aleacion

biomédica TigAl,V es la mostrada en la Tabla 1 4,

Tabla 1. Composicién quimica de la aleacion TigAl,V

Elementos
%Masa :
Ti Al V N C H Fe O
Min. . 5.5 35 . . . . .
Max. Bal. 6.8 45 0.05 0.08 0.0125 0.25 0.13

Esta aleacidn, denominada también Ti grado 5, segin la norma ASTM B 367, es de tipo
a/B. Ampliamente usada como material estructural debido a sus excelentes propiedades
mecénicas y de resistencia a la corrosion, combina una excelente resistencia mecénica
con una gran capacidad de conformado, producto de su microestructura bifasica
constituida por las fases a (rica en Al) y B (rica en V), donde la fase a ofrece poca
plasticidad y tiende a exhibir propiedades mecéanicas y fisicas anisotrépicas, mientras

que la fase B presenta buena conformabilidad debido a su alta ductilidad [15]

La microestructura de la aleacion TigAl,V mas utilizada para la sustitucion de tejido
0seo es de tipo recocido, que consiste en granos equiaxiales y placas de Widmanstatten
alfa, en una matriz beta (figura 1). Esta microestructura es el resultado de calentar y
deformar en la region alfa mas beta, seguida de un enfriamiento lento que permite la
trasformacion de beta a alfa. Este tipo de microestructura da lugar a una excelente

combinacién de resistencia mecanica, tenacidad, ductilidad y resistencia a la fatiga °!.

Figura 1. Mlcroestructura tipica de la aleacion TigAl4V.



Aunque la aleacion TigAl,V posee algunas caracteristicas positivas, investigaciones
exhaustivas han revelado que conducen a enfermedades duraderas como la osteomalacia,
la enfermedad de Alzheimer y la neuropatia periférica debido a la liberacion de iones de
aluminio y vanadio. Ademas, ya sea en estado elemental u 6xidos (V20s), el contenido

de iones de vanadio también es toxico 71

Actualmente se esta propiciando el desarrollo de nuevas aleaciones que no contengan en
su composicion quimica ni aluminio ni vanadio, con la finalidad de obtener aleaciones
que presenten mejor biocompatibilidad, para asegurar su buen comportamiento cuando
son implantados como biomateriales durante tiempos prolongados, debido a que se han
detectado efectos perjudiciales en el cuerpo humano por la presencia de estos elementos

en la aleacion 181,

MEDIOS EN EL QUE SE ENCUENTRAN LOS IMPLANTES

En condiciones normales, los fluidos extracelulares del cuerpo humano, que constituyen
el medio agresivo, se pueden considerar como una disolucion acuosa de oxigeno y
diversas sales tales como NaCl, MgCl,, KCI, glucosa, etc. Se trata, por tanto, de un
medio electrolitico que contiene iones cloruro y conduce electrones, lo que facilita que
puedan producirse fendmenos electroquimicos de corrosién. EI pH normal de los

liquidos corporales es casi neutro y esta comprendido entre pH 7,2 y 7,4. 1.

Asi, es necesario que los materiales elegidos para la fabricacion de implantes presenten

un riesgo de degradacion tan reducido como sea posible 2.

MODIFICACION SUPERFICIAL DEL TITANIO

Hoy en dia la superficie del implante es un tema de alto interés ya que de ella depende la
posible osteointegracion entre un cuerpo extrafio que es el implante y un organismo vivo

que es hueso 24,

Es evidente que las propiedades superficiales y la biocompatibilidad juegan un papel

importante en la respuesta del biomaterial. Por lo tanto, para mejorar el rendimiento de



un biomaterial en un sistema bioldgico, existe una necesidad crucial de que su superficie
sea modificada. Sin cambiar el material en todo su espesor, las propiedades de la
superficie del material se pueden alterar mediante modificacion de la superficie.
Normalmente, los atomos, compuestos o moléculas superficiales se modifican hasta
cierto punto quimicamente y también fisicamente debido a la formacion de un
recubrimiento de un material diferente. La modificacion de la superficie puede mejorar
los sustratos; energia de adhesion, biocompatibilidad, resistencia a la corrosion y a la

degradacion y, lo que es mas importante sus propiedades tribolégicas %2

En el proceso de osteointegracion, la superficie del material de titanio es fundamental en
la respuesta al entorno bioldgico en los dispositivos médicos artificiales. Si para
determinadas aplicaciones biomédicas la superficie nativa de los materiales de titanio no
es adecuada, se realizan modificaciones o preparaciones previas en dicha superficie: se
trata, por ejemplo, de conseguir superficies mas rugosas que mejoren el anclaje al hueso,
0 mas bioactivas, que aceleren los procesos iniciales de osteointegracion, o de mayor
resistencia mecanica superficial, con el fin de conseguir mayor resistencia frente al

desgaste .

Es precisamente en el campo de los recubrimientos, donde el método de anodizacion o

anodizado presenta las mejores perspectivas de desarrollo %,
PROCESO DE ANODIZADO

El proceso de anodizacion o anodizado es una de las técnicas electroliticas de
modificacion superficial a través de la cual se pueden obtener, de manera artificial y/o
controlada, peliculas de Oxido de mayor espesor y con mejores caracteristicas de

proteccion que las capas naturales o formadas de manera natural 4.

Para realizar el proceso de anodizado generalmente se emplea una celda electroquimica
de dos electrodos, en la que el anodo es el material en el cual se desea crecer la capa de
oOxido y el catodo es una placa o varilla de un material quimicamente inerte en el bafio de

anodizado. Ambos electrodos se conectan a un circuito eléctrico externo para establecer



una diferencia de voltaje o corriente entre ellos, figura 2 '°),

Fuente de
voltaje

Rielp

Catodo Anodo
(-) -—1 | =] ()

Figura 2. Esquema de una celda electroquimica de dos electrodos empleada en los
procesos de anodizado.

Este tipo de anodizado se realiza en una variedad de electrolitos. Donde los &cidos
sulfuricos y fosforicos diluidos son utilizados ampliamente. El espesor de la capa
anodizada depende del voltaje y no del tiempo de electrélisis o la densidad de corriente,
por lo que el consumo de energia para llevar a cabo este proceso es bastante econémico

y por las caracteristicas de la misma es de gran interés tecnolégico .

A continuacion, se presentan las reacciones redox, generales, que ocurren en el proceso

de oxidacion anddica del titanio:

Ti - Ti** + 4e” (1)

OH™ - 0%° + H* 2)

Ti** + 202~ - TiO, (3)
Ti** + 40H™ - Ti(OH), (4)
Ti(OH), — TiO, + 2H,0 (5)
2H,0 - 4H* + 4e~ + 0, (6)

La ecuacién 1, indica que en la superficie del titanio (Ti) se produce una reaccion de
oxidacién dando lugar a la formacién de iones Ti**. Estos iones reaccionan con los OH"

provenientes de la reduccion del H,O en el catodo (ecuacién 7) y con los O de la



desprotonaciéon del OH" (ecuacion 2); ambas reacciones son consecuencia del campo
eléctrico impuesto. En consecuencia, sobre la superficie del &nodo se forma un 6xido de
titanio, (ecuacién 3), un 6xido hidratado de titanio, (ecuacion 4), que puede convertirse
en oxido de titanio (ecuacion 5) y el desprendimiento del oxigeno debido a la oxidacion

del medio, (ecuacion 6) ).

Las reacciones de reduccion ocurren en el catodo, que debe ser; un material
quimicamente inerte, conectado al polo negativo de la fuente de corriente continua (DC).

Las reacciones quimicas son las siguientes 2°':

2H,0 + 2e~ — 20H" + H, (7)
2H* + 2e~ - H, (8)

En el catodo se produce hidrégeno, debido a las reacciones que representan las
ecuaciones 7 y 8. La reaccion global del proceso del anodizado, consecuencia de la suma

de todas las reacciones anteriores, es la siguiente 2°';

2Ti + 6H,0 — 2Ti0, + 6H, + O, 9)

El anodizado del titanio, es una clase especial de tratamiento superficial que consolida y
densifica las capas finas existentes, dando por resultado un espectro de los colores
superficiales que se extiende del color oro, pasando por toda la gama del arco iris, hasta

llegar al negro mate %!, Ver figura 3.

T a

15V 25V 30v 50V 60V

Figura 3. Espectro de colores del anodizado de titanio

La Figura 4 explica el fenémeno de coloracion del titanio, posterior al tratamiento de

oxidacién anodica .



diferentes fases

|
| //,-‘ Ambiente

Capa de 6xido

“Luz blanca \Ra«,ros reflejados en

: Pieza matalica
Absorcién
Figura 4. : Reflexién de la luz en la capa anddica del titanio.

La coloracion que surge después del proceso de anodizado en el titanio, no es resultado
de pigmentos o colorantes, sino; de un fendmeno que experimentan los rayos de luz en
el recubrimiento conocido como, interferencia de colores. Los colores se generan en la
capa anddica formada después del anodizado, y que es de color transparente. La
interferencia de colores, se produce en una capa delgada transparente, ubicada sobre una

superficie reflejante 2%,

La capa de 6xido tiene la habilidad para reflejar, refractar y absorber la luz. Cuando la
luz cae sobre la capa de éxido de titanio, ésta es reflejada y en parte transmitida al metal.
La parte que es transmitida al metal, en el momento que alcanza la superficie del
sustrato; una pequefia parte es absorbida y la parte restante (la mayor) es nuevamente
reflejada hacia la capa de 6xido. Un desplazamiento de fase ocurre entre los rayos de luz
debido a la multiple reflexion. El grado de absorcion de la luz y la proporcion de
reflexion de la misma, depende del espesor de la capa. El color de la capa, resulta de las
interferencias Opticas de todas las ondas de luz reflejadas EI espectro de colores
formados en el titanio, dependen principalmente del voltaje de trabajo y del electrolito

usado
CORROSION Y SUPERFICIE DE BIOMATERIALES METALICOS

Investigaciones realizadas indican que la corrosion es una de las causas principales de

falla de los implantes metélicos ). La corrosion suele ser definida como la reaccién



quimica irreversible del material con el ambiente, el cual usualmente genera una

degradacion del material y sus propiedades %°!,

La corrosion como proceso electroquimico ocurre mediante la oxidacion de atomos
metalicos para formar especies i6nicas con mayor estado de oxidacion y la liberacion de
electrones "1, Este tipo de corrosion se produce cuando los metales se encuentran en
contacto con un medio conductor como el agua, disoluciones salinas o humedad

atmosférica 2,

Para completar el circuito se requiere de dos electrodos, un anodo y un catodo, los cuales
deben estar conectados. Los electrodos pueden ser de diferentes clases de metales o
distintas areas sobre la misma pieza del metal. Para que fluya la electricidad debe de

haber un diferencial de potencial entre los electrodos B

En todo proceso corrosivo existen, necesariamente, dos tipos de reacciones electroliticas,
unas anddicas y otras catodicas. Dichas reacciones se dan simultaneamente en areas
diferentes de la superficie del metal. Normalmente las reacciones no son reversibles,
pues no corresponden a procesos en equilibrio e involucran especies reactivas diferentes.
En las areas anddicas suceden reacciones de disolucion u oxidacion metalica,

generalmente del tipo B!
M - M"* 4 ne” (10)

Este es el verdadero proceso de corrosion, que remueve el d&omo metélico de la
superficie convirtiéndolo en un i6n. La teoria del potencial mixto propone que todos los
electrones generados por las reacciones anddicas son consumidos por las

correspondientes reacciones de reduccion, o catddicas 2]

En las éareas catddicas, se pueden presentar diferentes reacciones de reduccion
dependiendo de la naturaleza y concentracion de las especies presentes en el medio, y
pueden ser: Reduccion de protones (desprotonacién, soluciones acidas), (ecuacion 11);

reduccion de oxigeno (sol. ac.), (ecuacion 12); reduccién de oxigeno (sol. neutra o bas.),
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(ecuacion 13) 2331,

2H* +2e” > H, (11)
0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (12)
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H"™ (13)

Quizas el ejemplo méas conocido de corrosion sea la formacién de 6xido en el hierro. El
hierro se oxida cuando se expone al oxigeno y al agua. La formacion de éxido implica la

creacion de una celda galvanica en una superficie de hierro.

En concreto, las semireacciones que se producen son la oxidacién del hierro en las zonas

anodicas
Fe - Fe?* + 2e” (14)

Y la reduccion del oxigeno y/o del agua en las zonas catddicas

~0; + H,0 > 2e” > 20H" (15)
2H,0+ 2¢~ - H, - 20H™ (16)

En medio neutro (pH = 7) y en presencia del oxigeno atmosférico, la reduccion de

oxigeno suele ser la mas importante. Por tanto, la reaccién global es, fundamentalmente,
Fe +20, + Hy0 — Fe?* + 20H" (17)

Seguidamente, el Fe®* se oxida con el oxigeno disuelto en el agua, dando lugar a 6xido

férrico hidratado, de color pardo rojizo.
ZFe(OH)z +%02 + XH20 d F6203 'XHzo(S) (18)
Resumiendo, la reaccion global es

2Fe +§02 + xH,0 - Fe,05 -xH,0(s) (29)
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La estequiometria del hidrato varia, como indica el uso de x en la formula del compuesto
[34]

Debido a que la corrosion es el resultado de una reaccion quimica, existen diversas
condiciones que afectan la cantidad de corrosion que adquiere un elemento, entre estas
condiciones se encuentra: la temperatura, el tipo de ambiente, los esfuerzos a los que

estan sometido el elemento y la erosién %,

Existen varios tipos de corrosion, como son: la corrosion galvanica que es uno de los
tipos mas comunes presentes en implantes metalicos y ocurre cuando los materiales
disimiles estan en contacto e inmersos en un medio electrolitico, corrosivo y altamente
conductor, como los fluidos sanguineo. La corrosion por hendidura se ha reportado
como otra causa frecuente de falla. Las grietas y los vacios entre las partes de un
implante multicomponente son sitios potenciales para que ocurra este tipo de corrosion;
alli ocurre un empobrecimiento de oxigeno que acelera el proceso de corrosion al causar

rotura de la pelicula superficial protectora pasiva .

Sin embargo, el proceso de corrosién por picaduras se presenta como el mas frecuente.
Es una forma de corrosion localizada que a menudo es motivo de preocupacion en las
caracteristicas relativas de los metales y aleaciones B7. Las perforaciones por el picado
son generalmente pequefias, aunque pueden llegar a ser grandes. Es una de las formas de
corrosion mas destructivas y dificiles de atacar B%.

TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA ESTUDIOS DE CORROSION

Las medidas electroquimicas de corrosion permiten analizar el flujo de electrones que se
genera entre las areas anddicas y catodicas, cuya velocidad se corresponde con las
velocidades de las reacciones de oxidacion y de reduccién que se producen en las
superficies anddicas y catddicas respectivamente. Ello permite conocer la cinética de los
procesos corrosivos, ademas de la tendencia termodindmica de las reacciones que

ocurren espontaneamente 2.
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Tanto la técnica electroquimica de Resistencia a la Polarizacion como el método de

Tafel son el resultado de la aproximacion de bajo campo a la ecuacion de Butler-Volmer
[39]

i = iO [e(%) _ e(%)] _ iO [e(azF(ElJ;rErev)) _ e((l-a)ll:é'};—Erev))] (20)

La ecuacién de Butler-Volmer, puede ser usada para producir una grafica de corriente en
funcién del voltaje. Donde i, es la tasa de oxidacion o reduccion por unidad de érea,
considerada como densidad de corriente en un electrodo en equilibrio; a es el coeficiente
de simetria para las reacciones anodica y catddica (valor cercano a 0,5); n es el nimero
de oxidacion del ion metalico; F la constante de Faraday (96500 C); R es la constante
molar de los gases (8,314 J/mol K) y T la temperatura absoluta en K 1%,

Potencial a circuito abierto (PCA)

La medicion del potencial de corrosién es un concepto relativamente simple y el
principio fundamental es muy usado en la industria para monitorear la corrosion y el
reforzamiento del acero en concreto y estructuras como tuberias de linea enterradas bajo
proteccion catddica. Cambios en el potencial de corrosion pueden también dar una
indicacion del comportamiento activo/pasivo en los biomateriales. Ademas, cuando se
observa desde el punto de vista de diagramas de Pourbaix, el potencial de corrosion
puede dar una idea fundamental de los riesgos de la termodindmica de la corrosion. El
potencial de corrosion es medido con respecto a un electrodo de referencia, el cual es
caracterizado por un potencial de media-celda estable. Las mediciones de potencial de

corrosion son usualmente clasificadas como un método indirecto e intrusivo B9,

Resistencia a la polarizacion (Rp)

Las medidas de resistencia a la polarizacién, son una forma rapida para medir la rapidez
de corrosion uniforme. La técnica de polarizacion lineal usa los mas pequefios intervalos
de potencial (con respecto al potencial de corrosion) aplicados a una muestra de metal.

Las medidas de polarizacion lineal inician en aproximadamente —20 mV con respecto al
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Ecorr Y terminan en +20 mV con respecto al Ecor, por esta razén la prueba de
polarizacion lineal es no destructiva. La pendiente de una linea, es el cambio en sus
valores en Y (eje vertical) dividido por el cambio en sus valores en X (eje horizontal).
Por lo tanto, la pendiente para una curva de polarizacion lineal, es el cambio en el
potencial dividido por el correspondiente cambio en la densidad de corriente. Esta
relacion es escrita mateméaticamente como:

(21)

Pendient _2
endiente = —-

La pendiente de esta ecuacion tiene unidades de resistencia en ohms-cm? y es llamada

resistencia a la polarizacion denotada por el simbolo R, entonces:
_ AE (22)

R. = —
PAi

La densidad de corriente esta dada por i, y la densidad de corriente de corrosion, icorr,
esta relacionada con la resistencia a la polarizacion por medio de la expresion

matematica descrita por Stern-Geary:

_ BaBc (23)
ot 2.303R,(Ba + Be)

Donde icorr €5 la densidad de corriente de corrosion en Alcm?®; R, es la resistencia a la
polarizacién en ohm cm? B,y Pc son las pendientes de Tafel en \V/década o mV/década
de densidad de corriente. La figura 5 es una grafica de polarizacion Eq— E contra la
densidad de corriente i, de la cual la resistencia a la polarizacion R, tiene que ser

determinada como la pendiente de la curva en el potencial de corrosién Ecor, 1*!
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0,03 it

Polarizacion (V) Pendiente = Rp

0,02

- 0,04 - 0,02 0,03 0,04
0,01 logi [A/cm‘]
4 -0,02
o . 0,03

Figura 5. Gréfica de polarizacion lineal

Extrapolacion de Tafel

La técnica de extrapolacion de Tafel, proporciona otra forma de determinar la rapidez de
corrosién de una muestra metélica, de igual forma se puede expresar en unidades de
velocidad de penetracion o en unidades de velocidad de pérdida de masa. Con las
gréficas de Tafel, se puede determinar qué tipo de cinética controla la velocidad de la
reaccion electroguimica (control por activacion o control por difusién). La técnica de
extrapolacion de Tafel se aplica en un intervalo de —250 mV a +250 mV alrededor del
Ecorr-

La figura (6) muestra la estructura y las partes principales que componen una grafica de
Tafel. La direccién positiva del potencial del electrodo de trabajo, indica una condicién
de oxidacion progresiva en dicho electrodo (curva de polarizacion anodica). La
direccion positiva es tambien Ilamada direccion noble, porque los potenciales de
corrosion de los metales mas nobles, tal como el oro, son mas positivos que los metales
base no pasivos. La direccidon negativa del potencial del electrodo de trabajo, a menudo
Ilamada la direccion activa, esta asociada con la reduccion (curva de polarizacion

catddica) y consecuentemente con los potenciales de corrosion de metales activos, tales
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como el magnesio 1“1,
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2
300 4 2+
> 4 M—> M+ 2e
= ]
w -200+
2 ] Curva de polarizacién « Pendiente
2 100 de Tafel g,
S ]
3 ]
g 0] =————— - O —Potencial de corrosion
T, -
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] ~—— 2H+2e—H2
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o -8 7 -6 . 5 4
§ log i [A/cm~]

Figura 6. Gréfica de polarizacion de Tafel.

Es recomendable que en el eje de los potenciales, se indique el electrodo de referencia
utilizado contra el cual se midieron los potenciales. Cuando el potencial es graficado
contra el logaritmo de la densidad de corriente, s6lo los valores absolutos de la densidad
de corriente pueden ser graficados. La figura (6) también muestra las pendientes de
Tafel Ba y B, éstas tienen unidades de Volts por década, donde una década es un orden
de magnitud de densidad de corriente. La figura (7) ilustra como estimar la pendiente

catodica de Tafel (Bc). En este ejemplo la pendiente catodica de Tafel (B) es:

= 0.125 —25_ = 120 mV/décadas (24)

__ 0.125 Volts
1 decada decadas

Bec =

Los valores de las pendientes de Tafel pueden ser usadas en los datos de polarizacion

lineal cuando se desea mayor precision en las velocidades de corrosion.

La densidad de corriente de corrosion es leida directamente desde una gréfica de Tafel

sin la necesidad de calcular las pendientes de Tafel o usar la ecuacion de Stern-Geary.
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Las figuras (6) y (7) muestran la extrapolaciéon de las partes lineales de las curvas de
polarizacién (anddica y catodica) para obtener la densidad de corriente de corrosion icorr.

R

=)

o
11

-
=]
=]

Una decada

Potencial del electrodo vs. SCE, mV

log 1 [A,-"cﬂmz]
Figura 7. Determinacion de las pendientes de Tafel con la grafica de Tafel.

La velocidad de corrosion de un metal se calcula a partir de la siguiente ecuacion 25:

ki M
Veorr = — (25)

Ap
Donde, V¢orr corresponde la velocidad de corrosion expresada mmpy; k es un factor de
conversion igual a 3,27 x10° expresado en mm/pA cm afio; icor s la densidad de
corriente de corrosién expresada en pA/cm?; p es la densidad del metal en g/cm® y M

corresponde a la masa molar del metal en g/mol %,

Este trabajo de investigacion tiene como objetivo general estudiar el impacto del proceso
de corrosidn en una aleacion de TigAl,V con tratamiento superficial de anodizado y sin
tratamiento superficial en un medio que simula las condiciones existentes en un implante
traumatologico y asi dar respuesta a las propiedades de oseointegracion de dichas
peliculas con respecto al proceso de corrosion, para las diferentes aplicaciones

biomédicas.
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METODOLOGIA

PREPARACION DE LA SUPERFICIE DEL MATERIAL

Las muestras objeto de estudio fueron aleaciones de TigAl;V con anodizado comercial
las y sin anodizado comercial fueron suministradas por el servicio de Cirugia Ortopédica
y Traumatologia del Hospital Universitario Antonio Patricio de Alcald (HUAPA). Las
cuales unas fueron cortadas con un area aproximada de 1 cm? utilizando una cortadora
abrasiva marca LECO, modelo Vc-50 (figura 8) y otras mediante un proceso manual
controlando siempre la temperatura (figura 9). Antes de cada medicion, cada muestra fue
tratada para asegurar reproducibilidad, que se detallan a continuacién (figura 10). El
primer paso consistié en un desbaste mecanico de las muestras sin anodizado comercial
con papel de carburo de silicio (SiC) desde una granulometria de 240 hasta 1200, segun
la norma ASTM 3-11, con el propdsito de obtener una superficie especular.
Seguidamente, cada una de las muestras fueron lavadas con agua desionizada y
desengrasadas con etanol con la finalidad de eliminar las impurezas de las muestras. Por
ultimo, fueron cubiertas con algodén y cinta adhesiva para evitar su exposicion y se
guardaron en porta muestras individuales hasta el momento de realizar los ensayos

electroquimicos.
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Figura 8. Cortadora abrasiva con disco de diamante marca LECO, modelo Vc¢-50

Figura 9. Proceso de corte manual de las muestras de TigAl;V

- -LE

a) Muestra b) Desbastado

e) Secado d) Lavado con c)Lavado con agua
etanol desionizada

Figura 10. Esquema de preparacion de las muestras TigAl4V.
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a) Muestra de TigAl4V; b) Desbastado; c) Lavado con agua desionizada, d) lavado con
etanol y e) secado.
PREPARACION DE LOS ELECTRODOS DE TRABAJO

Se utilizaron como electros de trabajo placas de osteosintesis de TigAl;V con y sin
anodizado comercial. La elaboracion de estos electrodos de trabajo consistio
basicamente en formar una unién eléctrica de la muestra con un cable conductor, para
poder cerrar el circuito eléctrico con el equipo de medida. Para ello se siguieron los

siguientes pasos descritos a continuacion:

e Primero, se obtuvieron las secciones de cada biomaterial.

e Luego, se estableci6 el contacto para cada muestra de TigAl4sV con y sin
anodizado comercial con un cable conductor de cobre; seguidamente se verifico
la conductividad eléctrica de la muestra.

e Segundo, se ensamblaron cada una de las muestras de TigAl;V con y sin

anodizado comercial a un tubo de vidrio utilizando silicdn (figura 11).

Figura 11. Electrodo de trabajo utilizado en los ensayos electroquimicos.
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ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Para la realizacion de los ensayos electroquimicos se utilizé una celda tipica de tres
electrodos con muestras de TigAl4sV con peliculas de anodizado comercial y sin
anodizado como electrodo de trabajo. Se utilizd un electrodo de referencia de
Calomelano Saturado (Hg/HgCl), dentro de un capilar de Luggin, el cual se mantuvo
separado de la muestra de trabajo a una distancia de 3 0 5 mm y como electrodo auxiliar

una barra de grafito (figura 12).

Electrodo de referencia de
Calomelano (ESC)

Electrodo de trabajo
(TigAL V)

Electrodo auxiliar de
grafito

Figura 12. Celda electroquimica para ensayos de polarizacion.

Se empled como medio electrolitico una solucién fisioldgica Ringer Lactato. Cada 100

ml de solucidn contiene:

Tabla 2.Composicién quimica de la solucién de Ringer Lactato.

Reactivo Formula Molecular Masa (mg)
Cloruro de sodio NaCl 600
Lactato de sodio CsHsNa 310

Cloruro de potasio KCI 30

Cloruro de sodio dihidratado CaCl, 2H,0 20
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Los ensayos electroquimicos fueron realizados usando un potenciostato/galvanostato
marca Gamry, Reference 600 (Figura 13), conectado a un computador. En el cual se
pueden realizar distintas técnicas electroguimicas secuenciales para la medicion y
obtencion de graficas de potencial a circuito abierto (PCA), resistencia a la polarizacion
lineal (Rp), curvas de polarizacion lineal potenciodinamica (curvas de Tafel) cuyos
parametros experimentales se detallan en la tabla 3.

Figura 13. Equipo GAMRY Reference 600 empleado en las pruebas electroquimicas.

Tabla 3. Técnicas electroquimicas y los correspondientes parametros experimentales.

Técnica electroquimica Pardmetros experimentales
Potencial a circuito abierto Medida de potencial sin perturbacion aplicada a
(PCA) la muestra durante 1 hora.
Resistencia a la polarizacion Intervalo de potencial: £ 20 mV vs. PCA

(Rp) Rapidez de barrido: 2 mV/s

Intervalo de potencial: desde + 300 mV vs. PCA
Extrapolacion de Tafel 0 hasta obtencion de corrientes catddicas
Rapidez de barrido: 2 mV/s




22

Las medidas se realizaron a cada muestra, mediante el uso del software GAMRY
FRAMEWORK (Figura 14). La temperatura durante todos los experimentos se mantuvo
en 37 °C con la ayuda de una plancha de calentamiento Barnstead/Thermolyne, para
simular las condiciones corporales a las que se somete la aleacion TigAl;V cuando es
implantada.

() Gamry Instruments Framework — [m] b
File Edit Experimen t Analysis Options Window Help
v | a| @2 ¢|m|ele] =%]%] A |oE B0 2]

[No Devices Present

rrrrrrrrrrr

Framework™

Version 5.67
=201

Figura 14. Pantalla inicial del software GAMRY FRAMEWORK.

Todos los ensayos se realizaron por triplicado para cada una de las condiciones de
estudio a fin de obtener un patron de comparacion y se realizaron siguiendo los

estandares ASTM G59-23, y G5-14#2 relativos a los ensayos electrogquimicos.

EVALUACION MORFOLOGICA DEL DANO GENERADO POR CORROSION
EN LAS MUESTRAS DE TigAl,V POR MICROSCOPIA OPTICA

La caracterizacion de la morfologia superficial después de las pruebas de corrosion se
realiz6 usando un microscopio Optico de plataforma invertida marca Zeiss, modelo
Axiovert 40 MAT, gue dispone de objetivos de 5X, 10X, 20X, 50X y 100X para obtener
magnificaciones desde 50 hasta 1000 aumentos (figura 15).
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Figura 15. Microscopio optico AXIOVERT 40 MAT , marca Carl ZEISS

Este anélisis constd de varios pasos para su realizacién, donde primeramente las
probetas fueron evaluadas tal y como salieron de las pruebas de corrosion luego de ser

secadas con alcohol y aire caliente suministrado por un secador de pelo.

Posterior al secado, las muestras se sometieron a observacion colocando cada muestra
sobre la plataforma del microscopio y seleccionando el objetivo adecuado para la
observacién que permitiria hacer una evaluacién comparativa de los detalles mas
significativos ocurridos en la superficie de las muestras, durante las pruebas

electroquimicas.

Las imégenes de la morfologia superficial que se presentan en este estudio fueron
captadas con una camara digital, utilizando siempre el mismo aumento (100X), con el
fin de poder comparar los resultados una vez analizados mediante el programa de

analisis de imagen OmniMET adaptado al microscopio.
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RESULTADOS Y DISCUSION

POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (PCA)

La figura 16 muestra las curvas de potencial a circuito abierto de la aleacion TigAl,V
anodizadas y el metal base sin tratar, durante un tiempo de exposicion de 3600 s, lo que
representa su equilibrio termodinamico. Es decir, las tasas de oxidacion y reduccion

estan equilibradas.

200,0 mV

0,000 vV

-200,0 mV

VF (V vs. Ref.)

-400,0 mV

-600,0 mV
0,000 s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks 4,000 ks

T(s)

- OCP Ti6Al4V SIN RECUBRIMIENTO DE ANODIZADO 3600 s.

OCP TiBAI4V CON RECUBRIMIENTO ANODIZADO AMARILLO 3600 s.
- OCP Ti6Al4V CON RECUBRIMIENTO ANODIZADO VERDE 3600 s.
-~ OCP Ti6Al4V CON RECUBRIMIENTO ANODIZADO AZUL 3600 s.

Figura 16. Curvas de potencial a circuito abierto del TigAl,V sin y con recubrimiento de
anodizados comerciales.
Se puede observar que los valores de potencial de circuito abierto en los materiales
modificados superficialmente aumentaron ampliamente con respecto al metal base o sin
recubrimiento lo que sugiere un mejor comportamiento a la corrosion de las muestras
anodizadas en comparacion con la aleacion sin recubrimiento, Este comportamiento es
similar al reportado por Orozco et al. (2020) “*1. Quienes obtuvieron un comportamiento
igual en muestras de TigAl,V anodizadas tratadas térmicamente. Este comportamiento
puede deberse a que durante el proceso de anodizacion se genera un aumento en la
formacion de la capa porosa de TiO; en la superficie de la muestra de titanio, el cual
cambia su potencial con respecto al metal sin anodizar, moviéndose hacia una direccién

noble, lo que incrementa su resistencia a la corrosion.
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Los resultados obtenidos de las curvas de potencial a circuito abierto vs tiempo se
muestran en la tabla 4. Donde se observa la clara diferencia que hay entre la muestra sin
recubrimiento que tienden a un valor de potencial de circuito abierto de -502,5 mV con
las muestras anodizadas que arrojaron potenciales muy cercanos de -57,695 vy -62,725
mV para los recubrimientos azul y amarillo mientras que el recubrimiento verde tiende
a valores ain maés positivos de 31,006 mV a un tiempo de exposicion 1120 s. Esto es
indicativo de la formacion de capas pasivas en los recubrimientos con los anodizados
comerciales evaluados, lo cual sugieren peliculas mas estables en dichas condiciones,
lo que permite inferir que la pelicula de 6xido de titanio que se forma es uniforme,
resistente, duradera y ofrece una proteccién superior del sustrato de TigAl;V sin

recubrimiento.

Tabla 4.Parametros electroquimicos de potencial a circuito abierto de muestras de
TigAl4V con y sin recubrimiento comerciales de anodizados

Condicion PCA (mV) t(s)

Sin recubrimiento -502,500 1258
Recubrimiento azul -57,695 899,7
Recubrimiento amarillo -62,725 1475
Recubrimiento verde 31,006 1120

Una vez determinado el potencial de equilibrio, se representan las curvas
potenciodindmicas de los materiales estudiados en el medio fisiolégico utilizado para

simular los fluidos corporales.
RESISTENCIA A LA POLARIZACION (Rp)

En las figuras 17, 18, 19 y 20 se presentan las curvas de resistencia a la polarizacion
(Rp) de las aleaciones TigAl,V tratadas superficialmente y expuestas a solucion Ringer

lactato a fin de evaluar la resistencia que desarrollan dichas aleaciones a un proceso de
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corrosion en presencia del electrolito utilizado en este estudio, durante la aplicacion de

un potencial externo.
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Figura 17. Curva de resistencia a la polarizacion del TigAl4V sin recubrimiento de
anodizados comerciales.
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Figura 18. Curva de resistencia a la polarizacion del TigAl4V con recubrimiento de
anodizado comercial azul.
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Figura 19. Curva de resistencia a la polarizacion del TigAl;V con recubrimiento de
anodizado comercial amarillo.
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Figura 20. Curva de resistencia a la polarizacion del TigAl;V con recubrimiento de
anodizado comercial verde.

Se observa que los valores de Rp cambian con respecto a la aleacién sin recubrimiento
segun los tratamientos de anodizado comercial estudiados, por lo que se puede afirmar
que dichos tratamientos quimicos inciden significativamente en la resistencia a la
corrosion uniforme del substrato expuesto inmediatamente a la solucion de Ringer
lactato. Resalta que el tratamiento que ofrece mayor resistencia es el anodizado verde,

seguido del amarillo y azul como se puede observar en las figuras 18, 19 y 20, lo que
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evidencia una interaccion de la capa de 6xidos de titanio de la superficie del substrato
con los iones presentes en el electrolito empleado, que genera una capa cuya accion
protectora mejora y analogamente la velocidad de corrosion decrece. Para la aleacion
TigAl4V sin anodizar o metal base por el contrario el valor de Rp desciende como
resultado de la disolucién de la capa de productos de corrosion, ofreciendo la menor
resistencia a la corrosion. Camero. S et al. (2013) sugieren que los tratamientos
quimicos superficiales producen una mejor proteccion del substrato de la aleacién
TigAl;V que los tratamientos mecanicamente asociados con la formacion de capas

uniformes y estables de 6xidos de Titanio, pasivando la aleacion y evitando su corrosion
[44]

En la tabla 5, se presentan los pardmetros electroquimicos de Rp obtenidos en la
tangente a las curvas potencial vs densidad de corriente evaluadas muy cerca del
potencial de corrosién, de donde se deduce que la muestra con anodizado comercial
verde presenta una mayor resistencia a la polarizacién de 957,9 KQ siendo este un
indicativo de que la misma tiene una mayor resistencia al proceso de corrosion, en
comparacion con las anodizadas azul y amarilla cuyos valores de Rp resultaron ser 621,5
y 767,4 KQ respectivamente, mientras que la aleacion de TigAl4V sin tratamiento
presentd una resistencia a la polarizacion de 147,8 KQ, mucho menor que las muestras
con recubrimiento lo cual nos indica que esta muestra ofrece menor resistencia al

proceso de corrosion.

Tabla 4. Parametros electroquimicos de Resistencia a la polarizacion lineal de muestras
de TigAl4V con y sin recubrimientos comerciales de anodizados

Condicion Rp (Q)
Sin recubrimiento 147,8
Recubrimiento azul 621,5
Recubrimiento amarillo 767,4

Recubrimiento verde 957,9
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Finalmente en la figura 21 se pueden observar los valores promedio de los Rp de las
muestras analizadas de forma que el valor més alto de dichos Rp se registré en las
muestras de TigAl4V con anodizado comercial de color verde, mientras que el valor de
Rp de las muestras de TigAl4V sin recubrimiento comercial se encuentra muy por debajo
de los anodizados lo que nos evidencia claramente que los efectos de la modificacion
superficial son beneficiosos en el comportamiento a la corrosion en un medio fisiologico

con temperatura y pH controlados.
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Figura 21. Comparacion grafica de la resistencia a la polarizacion lineal de muestras
TigAl,V con y sin recubrimiento comerciales de anodizados.

EXTRAPOLACION DE TAFEL

En la figura 22 se muestran las curvas potenciodindmicas de extrapolacion de Tafel
donde se puede observar que los potenciales de las probetas son variados respecto a la

modificacion de su superficie.
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Figura 22. Curvas de extrapolacion de Tafel del TigAl,V.
(a) Sin anodizado (b) con anodizados comercial azul, (c) con anodizados comercial amarillo y (d) con anodizados comercial verde.
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Las ramas anddicas de las curvas de polarizacion obtenidas para las muestras de aleacion
TigAl4V anodizadas mostraron caracteristicas similares como se observa en la figura 22
(b), (c) y (d). En primer lugar, las tres ramas anddicas exhibieron una transicion activa-
pasiva en todos los casos del anodizado que se caracterizo por un aumento inicial en la
densidad de corriente que indico un inicio del proceso de corrosion en las superficies de
la aleacion, mostrando la muestra con anodizado azul una mayor disolucion para
finalmente pasivarse. Se puede observar que de los anodizados utilizados el que alcanza
mas rapidamente la estabilidad de la capa es la muestra de T¢Al4V con anodizado verde
(Figura 22 (d)). Este fendbmeno no se observo en la muestra de TigAl;V sin anodizar
(Figura 22 (a)), presentando un comportamiento activo durante todo el ensayo con un
aumento contante en la densidad de corriente de corrosion sin alcanzar un estado pasivo,
sugiriendo una mayor rapidez de corrosion del metal en la solucién de estudio. El
comportamiento de pasivacion es una caracteristica muy comun y beneficiosa en las
aleaciones TigAl4V donde se forma una pelicula de 6xido (que consiste en TiO,, TiO,
Ti,O3 en la superficie de la aleacion como inhibidor y, en Gltima instancia, mejorando la

resistencia a la corrosiéon

En la figura 23 se presentan las curvas comparativas de polarizacién obtenidas a partir
del ajuste de Tafel para extraer los parametros electroquimicos y deducir la rapidez de
corrosién  de las mediciones potenciodindmicas de las aleaciones TigAl,V con

anodizado y si anodizar
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Figura 23. Curvas de extrapolacion de Tafel del TigAlsV sin y con recubrimiento de
anodizados comerciales.

Se puede observar que los mejores potenciales de corrosion (Ecorr) son los presentados
por las muestras con recubrimiento verde y amarillo, donde el verde presenta un mejor
potencial potenciodindmico, es decir, las reacciones en funcién anddica y catodica
mejoran al ubicarse mas arriba (mayores potenciales) y a la izquierda (menores
densidades de corriente), esto es indicativo de que esta muestra presenta una pelicula de
Oxido de titanio mas estable que los otros dos anodizados de TigAl,V, lo que origina que
se obtenga velocidades de corrosién muy bajas en comparacion con la muestra sin
recubrimiento comercial, la cual no presentd este fendmeno al mantener un aumento en
la densidad de corriente de corrosién a lo largo del ensayo. En la figura 24 se hace una
comparacion del comportamiento potenciodindmico de los tres tipos de anodizados

frente al proceso de corrosion.

Resultados similares son los reportados por Cely et al (2018), en recubrimientos de la
aleacion TigAl4V por oxidacion térmica, quienes evidenciaron que la region activa de
las curvas de polarizacion de las muestras modificadas superficialmente se extiende
hacia la region de corriente mas baja, lo que explica que la capacidad de la capa de
6xido formada ofrece una mejora en la resistencia a la corrosion °. Lo anterior reafirma
que los procesos de anodizado mejoran el crecimiento de la capa de TiO; en la aleacion
TigAlyV 4,
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Figura 24. Comparacion entre los tipos de recubrimiento y sus velocidades de
corrosion

A partir de las curvas de polarizacion mostradas en la figura 23, se obtuvieron los
parametros electroquimicos presentados en la tabla 6 de densidad de corriente (leorr) ,
velocidad de corrosion (Veorr) Y potencial de corrosion (Ecorr) respectivamente, para las
diferentes muestras evaluadas. A partir de los pardmetros anteriores, se evalud la
degradacion de la pelicula pasiva en la superficie de las aleaciones con y sin tratamiento
superficial inmerso en una solucion Ringer, y como tal, el valor mas alto de Icorr lo
presenté la muestra de metal base es decir sin anodizado con un valor de 197 nA/cm? y
una velocidad de corrosién de 65,76x10° mmpy y el valor mas bajo lo registré la
muestra de TigAl,V con anodizado verde de 103 nA/cm? con una velocidad de corrosion

de 2,22x10°° mmpy.

Tabla 5. Parametros electroquimicos extrapolacion de Tafel de muestras de TigAl4V con
y sin recubrimiento comercial.

P4 iCOI’I’ VCOI’I‘ ECOI’I’

Condicion (nA / cm?) (mmpy)  (mV)

Sin recubrimiento 197 65,76x1073 -355,0
Recubrimiento azul 173 11,21x1073 -525,0
Recubrimiento amarillo 131 4,29x1073 -179,0

Recubrimiento verde 103 2,22x1073 -177,0



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S223878542200504X#fig6
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/corrosion-potential
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Igual comportamiento se observo en las muestras con anodizado azul y amarillo que
presentaron velocidades de corrosion del orden de 11,21x10°y 4,29x10° mmpy en
comparacién con la muestra sin anodizar que presenté 65,76x10° mmpy. Todas las

muestras anodizadas reportan un mejor comportamiento frente a la corrosion respecto

del sustrato desnudo.
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Figura 25. Relacion entre las Velocidades de Corrosion (Vo) Y la Resistencia a
Polarizacion (Rp) en las muestras de TigAl,V ensayadas

En la figura 25 se hace una representacion grafica de la velocidad de corrosion, (Veorr) Y
de la resistencia a la polarizacion (Rp). De esta grafica se deduce que la velocidad de

corrosién es inversamente proporcional a la resistencia de polarizacion.

De los valores obtenidos en la aleacion TigAl,V con tratamiento de anodizados y
expuesta a solucion Ringer, presentan valores de V. mucho menores que los

observados en la aleacidn sin anodizado (Figura 25).

Es de hacer notar que un recubrimiento sobre la superficie de una aleacion metalica

reduce la cinética de las reacciones electroquimicas hasta valores insignificantes de la
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densidad de corriente de corrosién. Por supuesto, las caracteristicas fisicoquimicas y
morfolégicas del recubrimiento tienen un papel esencial en la determinacion de la
resistencia a la corrosion en el entorno bioldgico seleccionado. Por lo general la
aleacion metalica es elegida de acuerdo con su capacidad para formar una pelicula de

pasivacion en la soluciones de fluidos bioldgicos.

De igual manera hay que considerar que estas curvas de pasivacion y los valores de los
potenciales y corrientes cambian con las condiciones ambientales a las cuales estara
sometido el implante tales como: pH, naturaleza y concentraciones de aniones,

temperatura y microorganismos

De acuerdo con estos resultados se pudiera decir, que si el plasma sanguineo de la
persona fuera como el del lactato de Ringer el biomaterial mas adecuado para ser
utilizado para reemplazar y/o restaurar tejidos seria el TigAl4V con tratamiento quimico

de anodizado color verde, ya que resultd ser el mas resistente a la corrosion
EVALUACION MORFOLOGICA

Las superficies de las muestras expuestas a las diferentes condiciones de ensayos
electroquimicos, fueron analizadas mediante la técnica de microscopia Optica, de manera
de detallar los productos o dafios generados por el proceso de corrosion. Las muestras
metalicas fueron observadas a través de un microscopio 6ptico Zeiss modelo
AXIOVERT 40 MAT.

En la figura 26, se puede observar el TigAl;V sin recubrir antes y después de la
exposicion al medio salino. La aleacion desnuda figura 26 (A) presenta lineas paralelas
correspondientes al pulido mecanico aplicado con lija esmeril para remover el dxido
natural y preparar la superficie para su posterior tratamiento electroquimico. Es notable
que después de un tiempo de exposicion en la solucion de Ringer lactato y a los ensayos
electroquimicos el TigAl4V es atacado, notandose la aparicion de picaduras localizadas
en la superficie metalica, asi como depdsitos de otros elementos que no pudieron ser

identificados. A pesar de que la aleacion de TigAl, posee componentes como aluminio y
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vanadio, que le dan propiedades resistentes a la corrosion, este igualmente se ve afectado
al ser expuesto al medio de Ringer lactato; asociado principalmente a la presencia de los
iones cloruros. Por otro lado, las picaduras que aparecieron después de los ensayos
electroquimicos de inmersion pudieran promover un aumento en el nivel de corrosion de
la aleacion (Figura 26 (B)).

Figura 26. Micrografia del TigAl;V sin anodizado.

a) Antes de exposicion en el Ringer Lactato; b) Después de exposicion a ensayos
electroquimicos. Mag. 100X

En las figuras 27 (a), (b) y(c) se observan las imagenes para las muestras de TigAl4V con
recubrimiento azul, amarillo y verde después de los ensayos electroquimicos en
solucién de Ringer lactato.

Figura 27. Micrografia del TigAl;V anodizada posterior a ensayos electroquimicos.
a) Titanio con anodizado azul; b) Titanio con anodizado amarillo; ¢) Titanio con
anodizado verde.
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En las micrografias de las muestras anodizadas, se observa un cambio en la morfologia
(Figura 27 (a), (b) y (c)). Las distintas peliculas anddicas presentan una superficie
suavizada que logran cubrir las lineas de pulido mecanico. Los dxidos se extienden a lo
largo de toda la superficie de los electrodos y no presentando una gran densidad de
picaduras si no defectos propios de las muestras evaluadas. Se observa una morfologia
mas compacta para la muestra de TigAl;V con anodizado verde con respecto de las

muestras TigAl4V azul y amarilla.

Al observar las imagenes se encuentra una gran coincidencia con los estudios
electroquimicos realizados, ya que las muestras con recubrimientos inhiben la adsorcion
de los iones CI™ presente en la solucion fisioldgica previniendo asi la disolucion del
sustrato base, lo que se sigue demostrando que las muestras anodizadas presentan un

mejor comportamiento frente a la corrosion con respecto del sustrato desnudo.
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CONCLUSIONES

Los potenciales de circuito abierto de la aleacion TigAl,V evaluadas en solucion Ringer
lactato (que corresponden al fluido corporal simulado), mostraron un fendémeno de
pasivacion en las muestras con anodizado al compararlas con la muestra sin tratamiento
superficial o metal base, ya que hubo un cambio mas positivo en los potenciales

obtenidos.

Los parametros electroquimicos extrapolados a partir de las curvas potenciodinamicas
revelaron que la aleacion TigAl,V tiene la mayor resistencia a la corrosion cuando es
sometida a procesos quimicos de anodizado lo que le confiere de una pelicula protectora,

uniforme y mas estable.

El analisis morfolégico realizado por microscopia éptica no mostro ataques de
corrosion visibles en todas las muestras de aleacion TigAl,V evaluadas, lo que también
confirmd la buena resistencia a la corrosion del TigAl;V en todas las condiciones

probadas en este estudio.

Las pruebas electroquimicas, la caracterizacion superficial y del medio electrolitico
empleado comprueban el aumento en la proteccion frente a la corrosion provista por los

recubrimientos descriptos en este trabajo de investigacion.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos hasta aqui, las perspectivas a futuro seria
ampliar el estudio de los recubrimientos por anodizado sobre el TigAl4V con la finalidad
de encontrar condiciones que permitan la incorporacion de mejores propiedades
anticorrosivas, asi como la caracterizacion de las peliculas formada mediante técnicas
superficiales como Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS) vy estudios electroquimicos por la técnica de Polarizacién

Potenciodinamica ciclica .


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/passivation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/passivation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/corrosion-attack
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/corrosion-attack
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