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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrolla y se caracteriza nanoestructuras de TiO, sobre la aleacion
TisAl,V mediante el proceso de anodizado, para esto se busca la combinacion éptima de las
variables que inciden en el proceso de anodizado; las cuales son 15 y 30 voltios con un tiempo de
30 minutos y 60 minutos y utilizando una solucidon acuosa como electrolito de 1M &cido
fosférico H3P0, y variando la concentraciéon de acido fluorhidrico de 0,2 % y 0,5% en peso -
volumen. Se evalla la respuesta morfoldgica de las nanoestructuras mediante el microscopio
electrénico de barrido (SEM), el microscopio de fuerza atomica. (AFM), y se obtiene la
velocidad de corrosion mediante curvas de polarizaciéon las cuales se obtienen mediante un
potenciostato. La parte inicial del trabajo se desarrolla en los capitulos 1 y 2 en los cuales se
menciona conceptos basicos acerca de las nanoestructuras de 6xido de titanio (TiO), el proceso y
las variables de anodizado y se describen las investigaciones realizadas por diversos autores. En
los capitulos 3 y 4, se detalla el procedimiento y resultados obtenidos para la elaboracion
experimental y la caracterizacion del material respectivamente, se realiza una comparacion entre

el material anodizado y la aleacion TigAl4V .

PALABRAS CLAVES:

e NANOESTRUTURAS
e OXIDO DE TITANIO

e ANODIZADO
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ABSTRACT

This work shows and characterizes TiO, nano-structures on the metal composition TigAlsV
through the process of anodizing, for this an optimal combination of the variables envolved are
sought. These are 15 and 30 volts during a 30 and 60 minutes time utilizing an aqueous solution
such as electrolyte of 1M phosphorus acid H3PO4; as well as changing he concentration of
Fluoridic acid of 0,2 % y 0,5% in weight and volume. The morphologic response of the nano-
structures is then evaluated through the electronic microscope (SEM), the atomic powered
microscope (AFM), through it one can get the corrosion speed throughout polarized curves. The
first part of this work elaborates in chapters | and Il on which basic concepts about the TiO, nano
structures are explained, the process and variables of anodising. At the same time independent
investigation from various sources are detailed. In Chapters Il and IV shows procedures and

results obtain for the experimental elaboration and characterization of material in mention.

KEYWORDS:

e NANOSTRUCTURES
e TITANIUM OXIDE

e ANODIZED



CAPITULO I

GENERALIDADES

La Nanotecnologia es una ciencia relativamente nueva, aplicada a muchos campos de
investigacion. Consiste en el estudio, analisis, estructuracion, formaciéon, disefio y operacion de
materiales a escalas moleculares. Se refiere a materiales o estructuras en escala nanomeétrica,
entre décimas y centenas de nanémetros (1nm = 10 °m). Es un nuevo campo debido a que las
estructuras o materiales en escala nanomeétrica tienen diferentes propiedades fisicas al material

micrométrico.

El punto inicial para el desarrollo de los nanomateriales es la sintesis y el procesamiento, ya
que se puede variar su morfologia, microestructura y composicion quimica para diferentes

campos como la biomedicina, electronica entre otros.

Lo que ha generado en los altimos afios un interés en el estudio de sus propiedades Opticas,
estructurales, mecanicas, eléctricas, entre otras, para realizar una funcién especifica (Albella,

2003).

El didxido de titanio (TiO2) es uno de los compuestos mas estudiados en la ciencia de
materiales de nanotecnologia, debido a su estabilidad quimica este 6xido se ha utilizado en
aplicaciones como fotocatalisis, celdas solares sensibilizadas por colorante, y dispositivos

biomédicos, entre otros.
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Se ha reportado que la formacién de nanoestructuras auto-organizadas dependen
directamente de los métodos de fabricacion, lo que representa una ventaja al ser técnicas sencillas

que no dependen de la manipulacién a nanoescala. (Guohua Liu & Kaiying Wang, 2012).

Con este descubrimiento se realiz6 una intensa actividad de investigacion la cual consistio
basicamente en el crecimiento y modificacion de propiedades, asi como también las aplicaciones

de las nanoestructuras.

Se han implementado diferentes métodos para la sintesis de nanotubos de TiO,, entre los
cuales se encuentran el método de plantilla asistida, tratamiento hidrotérmico, el método de

depdsito por bafio quimico (CBD), el anodizado , entre otros.

El interés de la investigacion de nanotubos de TiO, formados por anodizado electroquimico
ha aumentado progresivamente debido al estudio de los parametros de sintesis para la obtencion
de nanotubos con una alineacién ordenada y la fase pura de TiO, a temperatura ambiente (Chung,

2009).
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Figura 1 Publicaciones anuales de nanotubos de TiO, sintetizados por anodizacién

electroquimica.
Fuente: (Khataee, 2012)



3
Uno de los métodos mas utilizados para caracterizar las nanoestructuras de TiO; a nivel
electroquimico es la técnica de polarizacion la cual evalla la velocidad de corrosion y también es

una herramienta en el estudio de los fendmenos involucrados en la reaccion de corrosion.

El uso de esta técnica asistida con programas computacionales permite llevar a cabo de
manera automatica los experimentos y también el analisis de los resultados obtenidos. El uso de

estos programas simplifica enormemente el trabajo de obtencion de las curvas experimentales.
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Figura 2 Curva de polarizacion potenciodindamica para un material que muestra un

comportamiento pasivo.
Fuente: (Mufioz C. A., 2008).

1.1.0Objetivos

1.1.1 Objetivo general
Desarrollar y caracterizar nanoestructuras de TiO, sobre la aleacion TigAl,V mediante el proceso

de anodizado.



1.1.2 Objetivos especificos
o Establecer los parametros de voltaje, tiempo y composicion del bafio para el desarrollo de
nanoestructuras de TiO, sobre la aleacion TigAl4V.
e Determinar las caracteristicas morfologicas de las nanoestructuras obtenidas mediante el
SEM y AFM.

e Caracterizar las propiedades de las nanoestructuras a la corrosion.

e Establecer diferencias entre las propiedades del material nanoestructurado y el material no

tratado.

1.2.Alcance del proyecto

El alcance del proyecto contempla el desarrollo y caracterizacion de nanoestructuras de TiO,
sobre la aleacion TlgAL,V: mediante el proceso de anodizado para esto se usara un método para
caracterizar la calidad de las nanoestructuras en base a las variables mencionados en la
descripcidn del proyecto y se evaluara la respuesta morfoldgica de las nanoestructuras cambiando
los pardmetros de anodizado mediante el andlisis del microscopio electronico de barrido(SEM)

y el microscopio de fuerza atbmica (AFM).

Se realizara el analisis y comparacion de las propiedades de corrosion entre la aleacién
tratada y la aleacidn no tratada sometidas a las mismas condiciones para poder emitir criterios en
base a los resultados y establecer conclusiones en cuanto a la calidad del método para la

caracterizacion de nanoestructuras. EI nimero de probetas se lo determinara estadisticamente.



1.3.Justificacion del proyecto

Dada la importancia en los ultimos afios la ciencia de materiales nanoestructurados ha
realizado grandes aportaciones tecnologicas a la sociedad en diferentes campos como son la
electronica y la medicina siendo este ultimo uno de los mas amplios para los diversos
nanomateriales que existen.

La sociedad exige cada dia mas avances tecnoldgicos a la comunidad cientifica. Esto ha
motivado a fabricar nuevos materiales a escalas nanométricas. “Nanotecnologia”, que se define
como la fabricacion de materiales, estructuras, dispositivos y sistemas funcionales a través del
control y estructuracion de la materia a escala molecular. Recientemente, los materiales
nanoestructurados como Nanotubos de Carbono, Nanoparticulas y Nanotubos de TiO; entre otros
han sido escogidos por presentar cambios en sus propiedades mecanicas, quimicas, opticas a
nivel nanométrico por lo cual mediante una correcta sintesis del nanomaterial se han mejorado
caracteristicas dentro de las cuales se pueden mencionar mayor conductividad y mayor
resistencia a esfuerzos mecanicos. Segun plantea el Plan Nacional del Buen Vivir (SENPLADES
2013) resulta indispensable revalorizar la educacién superior, para formar profesionales que
aporten al cambio en un contexto social, politico, econdmico y que garantice los derechos de la

naturaleza y promueva un ambiente sano y sustentable.

Es por este motivo que la aplicacién de este plan de desarrollo constituye el motor que genera
la transformacion en el pais. La Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE esta empefiada en ser
generadora del conocimiento. Esta propone la innovacion, ciencia y tecnologia como

fundamentos para el cambio de la matriz productiva acorde al Plan Nacional del Buen Vivir.
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La carrera de Ingenieria Mecénica de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE , se basa
en la creacion ,aplicacion y difusion de alternativas de solucién a los problemas productivos del
pais .Uno de los problemas que existen en los diferentes campos de la industria es la corrosion es
por este motivo que existe una gran variedad de tratamientos térmicos y quimicos, que tienen
como finalidad aumentar la resistencia al desgaste de un metal, pero la oxidacion térmica es, en
términos econdmicos y practicos para esta investigacion, la forma mas viable de realizarlo.

El beneficio que tiene utilizar el proceso de oxidacion térmica, ademas de los bajos costos en
comparacion con otros procedimientos, es que se puede aumentar el espesor de la capa de 6xido
por encima del que se forma naturalmente en la aleacion, causando un incremento en la
resistencia a la corrosion del material. La importancia que tiene esta investigacion radica en
optimizar y caracterizar el procedimiento de formacion de nanoestructuras de TiO, a su vez que

se busca obtener mejoras en algunas propiedades de la aleacion de titanio TigAl4Vi.



CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1.Nanoestructuras de dioxido de titanio TiO,
Los parametros del anodizado como son la naturaleza del electrolito (organico o acuoso) su
composicion, pH, temperatura del bafio, tiempo de tratamiento, voltaje aplicado influyen en la
morfologia, composicion y espesor de las capas de las nanoestructuras . Dependiendo de las

condiciones de crecimiento se puede obtener dos morfologias distintas.

e Capa compacta: conocida como capa barrera (capa libre de poros),

e Capa duplex: formada por una capa porosa/tubular en la  parte
externa de la pelicula y una capa libre de poros generada en la intercara 6xido/metal.
Dependiendo de si se han formado o no espacios intertubulares entre los poros se las

conoce como nanotubulares o capas nanoporosas (Regonini, 2013)

Estudios realizados han presentado que los nanotubos de TiO, son nanoestructuras
unidimensionales de forma tubular. EI diametro de los nanotubos puede ser 1 nm mientras que su
longitud puede alcanzar 100 um (Poulumi, 2011). sus principales caracteristicas son buena
estabilidad quimica, excelente biocompatibilidad, son bioinertes, es un material amigable con el
medio ambiente, alta resistencia a la corrosién y buenas propiedades eléctricas, mecénicas y

quimicas.
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Figura 3 Esquema del tipo de morfologias obtenidas mediante anodizado.

Fuente: (Regonini, 2013)

Residuo de dxidos

Didmetro

Velacidad de
barrida

Tiempo de
anadizado

Temperatura

Electralitoy - |

Limpieza después
del anodizado

|:[F_] Valtaje y veloddad
debarride
Electralitoy pH

Tiempo de
anadizasda

Efercto de los cationes
pr el bafo

Figura 4 Esquema de la influencia de los parametros de anodizado en el crecimiento de
estructuras duplex de TiO,.

Fuente: (Liu, 2012)

En la figura 4 se presenta de manera esquematica el efecto de cada variable del proceso en
las propiedades de las capas duplex de TiO, (longitud, diametro del poro/nanotubo y acabado

superficial).

Las capas de TiO, puede presentar diversas formas como son en forma de nanoalambres,
nanotubos y estructuras nanoporosas. Las mismas se han desarrollado por diferentes técnicas
como la electrodeposicion y la anodizacién electroquimica, siendo este Gltimo el método mas
utilizado para la obtencion de estructuras nanotubulares o nanoporosas, mediante los diferentes

estudios se ha determinado que existen 4 etapas de formacion de nanoestructuras.
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En la primera etapa se observa como se forma una capa de 6xido compacta sobre la interface
metal-electrolito, siendo esta fase la que determinard el arreglo de las nanoestructuras y su
geometria, la misma se forma mediante la reaccion electroquimica de oxidacion. La capa de
oxido de titanio produce un decremento en la densidad de corriente de corrosion debido a la baja

conductividad del 6xido metalico.

En la segunda etapa el efecto que provoca el electrolito y la densidad de corriente comienza a
aumentarse esto es debido a que el 6xido metalico se empieza a romper en forma localizada. En
esta etapa la especie flGor contribuye enormemente a la disolucion del 6xido en su forma
inicialmente plana provocando que el mecanismo en la iniciacion de los nanoporos se presente de

manera simultanea a través de toda la superficie.

En la tercera etapa se puede evidenciar la formacién de poros distribuidos de manera
aleatoria por toda la superficie. Durante esta etapa la densidad de corriente se espera estable y la

formacion-disolucion de poros alcanza el equilibrio.

Durante la cuarta etapa, la velocidad de disolucion del éxido es mayor que la velocidad en la
formacion de poros, de tal modo que la estructura nanoporosa se consume Yy la corriente de
corrosion disminuye. Para lograr la formacién de capas nanoestructuras es necesario que el
tiempo de anodizacion se detenga durante la etapa tres.  No obstante, entre los diferentes
pardmetros del proceso de anodizado, la composicién del bafio y el voltaje aplicado influyen de
manera determinante en el mecanismo de crecimiento y en las caracteristicas de la capa anddica.
A continuacidn, se detalla el efecto de estos dos parametros en la morfologia y espesor de las

capas anodicas.
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2.2.Generalidades y propiedades del dioxido de titanio Ti0,

El titanio (Ti) posee cuatro electrones de valencia, 3d*4s®, donde la oxidacién del titanio (IV)
es facilmente obtenida debido a la presencia de agua, aire u otros reactivos [1]; por lo tanto, la
energia para desprender cuatro electrones (ion Ti4+) es muy alta, siendo estos por lo general de
naturaleza covalente. (Cotton, 1986).

El titanio posee una estructura hexagonal compacta (hcp) a temperatura ambiente y presion
atmosférica conocida como fase a, mientras que en la fase B donde a la misma presion, pero a
temperaturas elevadas su estructura es cubica centrada en el cuerpo (bcc). Esta transformacion
alotropica permite obtener aleaciones con microestructura tipo a, f 0, o+ dependiendo de los
elementos presentes en la aleacion que estabilizaran una u otra fase. Siendo la temperatura de

transformacion de 882+2°C para el Ti en estado puro, como se puede ver en la figura 5

a
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Figura 5 a) Estructuras cristalinas hcp, bee b) y efecto de los elementos aleantes presentes en la
matriz de titanio en la microestructura de la aleacion.
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El Didéxido de Titanio (TiO2) con un peso molecular de 79.87 g/mol, ha obtenido un interés
exponencial en la ciencia de materiales nanoestructurados debido a su baja toxicidad, bajo costo,

su apreciable estabilidad quimica y a su simple proceso de sintesis.

Es un compuesto inorganico de color blanco, quimicamente estable y que se encuentra en la
naturaleza en forma de minerales como rutilo,anastasa y brookita ; siendo el rutilo la forma mas
abundante en la naturaleza al aportar 98% de la cantidad de TiO; disponible . Es insoluble en

agua, pero puede ser solubilizado en acido clorhidrico o acido sulfurico.

2.2.1 Aplicaciones de los nanomateriales con didxido de titanio Ti0;

Afios atras el dioxido titanio tenia solo ciertas aplicaciones dentro de las industrias y en la
tecnologia era usado principalmente como blogueadores solares, 0 descontaminante de agua. Sin
embargo, debido al avance en la ciencia de materiales actualmente el didxido de titanio puede ser
sintetizado o fabricado de diversas formas tales como nanoparticulas, nanocables, nanotiras,
nanotubos, Mesoporos y nanoporos.

El Diéxido de Titanio nanoestructurado tiene una gran actividad fotocatalitica, esta puede ser
utilizada en sensores de gas, dispositivos electrocromaticos, para produccion de hidrogeno,
baterias, prevencién y tratamiento de cancer, aplicaciones antibacteriales y de autolimpieza,
electrocatalisis etc. (Chung, 2009).

Una de las aplicaciones que recientemente ha llamado la atencion es la utilizacion de
Nanotubos de TiO, para aplicaciones médicas. Principalmente, en implantes para reemplazos
articulares de femur, cadera, hombro, etc.

Debido a la capa pasiva de oxido formado por la interaccion de la prétesis de Ti con el

Oxigeno, que en realidad es TiO,. La union entre el hueso y el implante de TiO, permite mejorar
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el tiempo de vida del implante. Por lo que se ha investigado la interaccion de los Nanotubos de
TiO; con las células del hueso Ilamadas osteoblastos (Chung, 2009)

Otra de las aplicaciones de los nanotubos de TiO; consiste en la fabricacion de celdas solares
sensibilizadas por colorante. Los Nanotubos de TiO, son empleados como parte del fotodnodo
sensible para aceptar los electrones de los colorantes fotoexcitados o de los polimeros absorbidos
y para dirigir los electrones a un circuito externo. ElI aumento de la eficiencia es posible debido a
que tienen mayor area superficial.

2.3.  Aleacion TigAl,V;

Denominada también Ti grado 5, segiin la norma ASTM B 367 es de tipo o/p (Chung, 2009).
Sus usos son diversos, uno de ellos es en el campo estructural ya que presenta excelentes
propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosion. combina una excelente resistencia
mecanica con una gran capacidad de conformado, ya que presenta una microestructura bifasica
fase o (rica en Al) y B (rica en V), donde la fase a ofrece poca plasticidad y tiende a exhibir
propiedades mecanicas y fisicas anisotrdpicas, mientras que la fase [ presenta buena

conformabilidad debido a su alta ductilidad.

Es por esto que la aleacion TigAl,V1 es considerada la aleacion estandar, las demas
aleaciones deben ser comparadas para una aplicacion especifica. Su composicién quimica varia
ligeramente segun el estandar escogido en la tabla 1 se presenta la composicion de la aleacion

TigAl4V1 para diferentes normativas.
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Tabla 1l
Composiciéon del TigAl,V segln diferentes normativas.

Composicion [wit%]
Al W Fe C 8] N H Ti
UNE-T301 3,5-6.5 3545 025 008 013 005 0012 bal
I505832-3 55-67% 35-45 030 008 020 005 0015 bal
ASTMPFI136  55-65 35-45 025 008 0,13 005 0012 bal

Fuente: (Boyer, 2003)

Cuanto mayor es el contenido en oxigeno, nitrégeno, aluminio o vanadio, mayor es la
resistencia, y a la inversa, cuanto menor es su contenido, mayor es la tenacidad a fractura, la
ductilidad, la resistencia a la corrosion inducida por tension y la velocidad de propagacion de

grieta

Es por estos motivos que la aleacion TigAl4V; tiene una gran acogida en diferentes campos
de la industria y tecnologia. En la tabla 2 se observa una comparacion de las propiedades

mecénicas de la aleacion TigAl,V frente a las del titanio en estado puro.

Tabla 2
Tabla comparativa de propiedades mecanicas entre Ti puro y la aleacién TigAl,V.
Commercially Pure
Titanium Ti6AI4V-ELI

Grade Designation Grades 1-4 Grade 23
Yield Strength | 170-655 MPa | 760-795 MPa
Minimum Tensile
Strength | 240-550 MPa | 825-860 MPa
Melting Point | 1668 deg C | 1635-1670deg C
Density | 451 g/ em’ | 4.42 g/ cm’
Specific Strength | 53-122kNm/kg | 187-195 kN m/kg
Fatigue Strength (10
cycles) | 88-425 MPa | 500-600 MPa
Hardness 120-265 HB 330 HB
Elastic Modulus |  103-107GPa | 100-130 GPa

Fuente: (Boyer, 2003).
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2.3.1 Comportamiento electroquimico de la aleacion Ti6Al4V.
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Figura 6 Curva de polarizacion para el titanio sin anodizar.

Fuente: (J. VALENTI, 2004).

En la figura 6 la curva de polarizacion muestra el comportamiento de un material pasivable
con un comportamiento activo y muy inestable, este comportamiento es debido a que la capa de
oxido formada de manera espontanea tiene un espesor de 3nm (J. VALENTI, 2004), la cual es

muy fina y puede ser atacada facilmente por un agente corrosivo.

La curva de polarizacién para el titanio anodizado muestra un comportamiento pasivo, el
potencial de pasivacion es de 0.75 V. En la figura 7 se puede apreciar que a diferencias de
potenciales bajas la pendiente de la curva es muy pequefia y va disminuyendo a medida que se
aumenta la diferencia de potencial por el contrario con el material sin anodizar. Si se sobrepasa la

diferencia de potencial de 2.4V, se experimenta un aumento considerable



15

B i i L i . I . I
a i) 40 &0 B0 o 20

Bk
&

Figura 7 Curva del potencial natural respecto al tiempo para el titanio anodizado

Fuente: (J. VALENTI, 2004)

2.3.2 Microestructura de la aleacion TigAl,V.
Esta aleacion (TigAl;V) es un material alotrépico, que al igual que el titanio puro existe

como una estructura hexagonal compacta (hcp, a-Ti) y clibica centrada en el cuerpo (bce, B-Ti).

Como aleacion a+p, la aleacion TigAlsV puede presentar diferentes composiciones de fases o
y B y se puede mejorar sus propiedades mecanicas segun su composicion y técnicas de

procesamiento.

Los parametros tipicos de red para la fase o son son a = 2,925 A, ¢ = 4,670 A. Estos
parametros pueden variar ligeramente, ya que dependen de la composicion quimica de la fase a.
La fase B es estable a temperatura ambiente sélo si estd enriquecida con mas de un 15% en peso
de vanadio. Este enriquecimiento se obtiene al enfriar lentamente por debajo de 750° C, y se suele

conseguir un 10% de fase . El pardmetro de red para la fase B (BCC) en condiciones estables es
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a = 3,190 A. Al igual que la fase a, este parametro varia con el contenido en aleantes.

(Delgado.J).
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Figura 8 Micrografia dptica de la aleacion TigAl,V a 250X atacada con solucion Kroll.

Fuente: (Anderson, 2016).

Segun (Anderson, 2016) En la Figura 8 se observa una microestructura equiaxial, la cual esta
formada por granos finos de fase a (zona clara, rica en aluminio) y fase  (zona oscura, rica en
vanadio). La matriz de fase a y la fase  se encuentra distribuida en los bordes de grano. Esta
fase se denomina “mill-anneled”. La aleacion TigAl4V es la més utilizada de todas las aleaciones
de titanio alfa-beta. Normalmente se utiliza en estado recocido a temperaturas de servicio de

hasta 399°C (750°F).
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Tipo de aleacion

o casi w a+ [ casi

Densidad -
Respuesta al tratamiento térmico ——
Resistenaa a la tacaon —»
Conformabilhidad ———>»
«—— Comportamiento a tluencia
«— Resistenaa a la corrosion

«— Soldabihdad

Figura 9 Aumento de las propiedades del titanio segun el tipo de aleacion.

Fuente: (SALINAS, 2015)

En la figura 9 se puede observar que el tipo de aleacion influye en las propiedades de la aleacion es
por este motivo que de acuerdo a la aplicacion existen diferentes tratamientos superficiales para poder

modificar las propiedades de las aleaciones y tener un mejor comportamiento en dicha aplicacion.

2.4 Anodizado

El principio del anodizado se basa principalmente en la reaccion de oxidacion y reduccion
(REDOX) que se produce durante un proceso electroquimico, estas reacciones quimicas se
caracterizan basicamente por el cambio en la configuracion electrénica de las sustancias en
cuestion. La oxidacion es una reaccion quimica en la que una sustancia pierde electrones y por lo
tanto aumenta su estado de oxidacion, mientras que la reduccién es lo contrario a la oxidacion, es
una reaccién quimica en la que una sustancia gana electrones esto implica una disminucion en el

estado de oxidacion
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Una reaccion redox esta en equilibrio cuando el numero de electrones perdidos(reductor) es
igual al nimero de electrones ganados (oxidante) esto produce que exista un flujo de electrones

desde el reductor al oxidante. A continuacion, se presenta las caracteristicas de la oxidacion y

reduccion.

Tabla 3

Tabla comparativa entre las caracteristicas de oxidacion y reduccion.

OXIDACION REDUCCION
Pérdida de electrones. Ganancia de electrones.
Aumento en carga positiva. Aumento en carga negativa.
Reduccion de carga negativa. Reduccion en carga positiva.
Ocurre en el anodo. Ocurre en el cétodo.
Los electrones permanecen en el metal. El metal es la fuente de electrones.

El anodizado electroquimico es una técnica utilizada para modificar la superficie de un
material, el cual consiste en generar una capa artificial de 0xido y tiene lugar en una celda
electrolitica en la cual se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos. EI metal o el
semiconductor actia como electrodo positivo (anodo), por lo general como electrodo negativo

(catodo) se suele utilizar un metal noble o cualquier conductor inerte.

Los materiales mas empleados como cétodos son el acero inoxidable, grafito el platino. La
eleccion del material influird en la velocidad de crecimiento de las capas anddicas, asi como
también en la morfologia del 6xido esto se debe a que dependiendo del material se puede variar la
velocidad de las reacciones. Cuando los metales estan expuestos a una tension anddica suficiente
en una configuracion electroquimica, se iniciara una reaccion de oxidacion, como se muestra en

la ecuacion.
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M- M" + ne”
Dependiendo del electrolito, el voltaje aplicado, el material a anodizar y el tiempo de

anodizado, existen esencialmente tres posibilidades de reaccion

a) Los iones M™* se disuelven en el electrolito, es decir, el metal se disuelve de forma continua

y se puede observar la corrosion o electropulido del metal.

b) Los iones de  M™* formados reaccionan con O%, proporcionados por H,O en el electrolito y
forman un 6xido compacto ( MO ) que no es soluble en el electrolito.
c) Se establece la competencia entre la formacién de éxido y la disolucion que conduce a MO

poroso. (Poulumi, 2011) .

e -
— =€ o
lé a)
( Ti Ti
/?

b'—

<)

Anodo Catodo :

Figura 10 Esquema experimental del método de anodizado de laminas de TiO,. a) lones se
disuelven en el electrolito, b) formacion de 6xido compacto y ¢) Formacion de poros.

Fuente: (Quiroz, 2014)
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Las ventajas que posee el anodizado son
e El anodizado no puede ser pelado ni escamado porque la capa forma parte del metal base.
e Espesor de la capa controlada.
e Elevada dureza y resistencia a la abrasion.

e Prolongacion de la vida atil del material.

Las leyes de las electrolisis mas conocidas como las leyes de Faraday son:

La primera ley se designa de la siguiente manera:

1) “El peso de una sustancia depositada es proporcional a la intensidad de corriente

(numero de electrones por segundo) y al tiempo que esta circula”

Esta ley se puede interpretar como si una corriente que circula a través del electrolito es de
mayor valor durante mayor tiempo, depositara mas sustancia que una corriente de menor valor en

un tiempo menor.

El electrogalvanizado sigue los principios de las leyes de Faraday donde mediante la
siguiente expresion matematica que relaciona el flujo de corriente y la cantidad de material

depositado es la siguiente
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Donde:
W= cantidad de material que reacciona (gr).
Pa= peso atomico del material que reacciona (gr).
t=tiempo de electrolisis (seg).
I= flujo de corriente (A).
Va= numero de electrones transferidos(Valencia).

F= constante Faraday 96500 C(A-seg) peso atomico.

La segunda ley expresa lo siguiente:
2) “El peso de una sustancia depositada durante la electrolisis es proporcional al peso
equivalente de la sustancia”

Se la expresa mediante la siguiente ecuacion

Donde:

Eqg= Equivalente electroquimico
Pa= Peso Atdmico

Va= Valencia.
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2.5 Parametros para la formacion de nanoestructuras de TiO;
2.5.1 Voltaje Aplicado
El voltaje aplicado en el proceso de anodizado tiene mucha importancia en la generacion de
nanoestructuras nanoporosas 0 nanotubulares ya que este determina la fuerza del campo eléctrico
a través de la capa de Oxido y tiene un efecto directo sobre las reacciones de oxidacion y

disolucién asistida por el campo que se producen.

En las capas barrera el voltaje aplicado V esta relacionado con el factor de crecimiento fg y

con el espesor d, de acuerdo con la siguiente ecuacion.

Un aumento en el voltaje origina a su vez un aumento en el espesor de la capa barrera. Para
el titanio y sus aleaciones el factor de crecimiento de las capas barreras tiene un rango de 1.3 a
3.3 nm/V dependiendo del medio de crecimiento. (Regonini, 2013).

Estudios realizados anteriormente han concluido que para crecer capas
nanoporosas/nanotubulares el potencial aplicado generalmente fluctda entre 5 -30 V y de 10-60 V
para electrolitos acuosos y organicos respectivamente. Por tanto, un aumento del voltaje aplicado
origina un aumento en el
espesor de la capa barrera.

A potenciales bajos(3V) en soluciones acidas H,SO4/HF mostraron que el proceso de
formacion electroguimico del 6xido es lento, por lo que se requieren tiempos relativamente cortos

para evitar la disolucién quimica de las nanoestructuras formadas (Concha Guzman, 2010).
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El diametro de los nanotubos esta también directamente relacionado con el potencial

aplicado. Las capas anodicas crecidas sobre aluminio, titanio y aleaciones binarias de titanio

existe una relacion lineal de 1:2 entre la velocidad de crecimiento de la capa barrera y la
velocidad de crecimiento del didmetro de los nanotubos/nanoporos. (Yasuda, 2007)

La formacion del nanotubo se produce inicialmente de forma hemisférica, como se puede

observar en la figura 10, pudiéndose estimar el diametro inicial de los nanotubos/nanoporos

crecidos sobre Ti y TiZr en una solucion acuosa con NH4F mediante la ecuacion

dnanotubo = 2r = 2fgV

Donde r es el radio del nanoporo/nanotubo.

El didmetro promedio del poro es de 140 nm con espaciamiento entre ellos de 150 nm (R.

Beranek, 2003)

Esta relacién varia dependiendo de la composicion quimica de la aleacion, su

microestructura, la naturaleza del electrolito (organico o acuoso), etc.

2) (s

:  n Punto de crecimiento o
44 S o Electrolito iniciacion del xido
e I|
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34 P S Metal/ |
oA Oxido
24 =1 uaU
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- th

o
2

( 1 2 3
Rapidez de crecimiento del oxido compacto / nm V*

Raoidez de crecimiento del d, ... /nm Vv

Figura 11 Correlacién entre los datos de la bibliografia para las velocidades de crecimiento de

las capas barrera(fg) y la distancia interior del poro (dint).
Fuente: (Yasuda, 2007)
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La longitud de los nanotubos se define por el tiempo de anodizado y la velocidad de grabado,
mientras que el diametro es controlado linealmente por el voltaje aplicado y del tiempo de

anodizado.

Figura 12 Geometria de los nanotubos de TiO2 obtenidos por anodizado electroquimico.

Nanotubos formados a) con voltaje alternante y b) con voltaje constante.
Fuente: (Poulumi, 2011).

2.5.2 Composicion del bafio de anodizado.

Para la generacion de capas nanoporosas/nanotubulares en titanio y sus aleaciones es
necesario emplear electrolitos que contengan iones fluoruros o cloruros, esto debido a que la
solubilidad del 6xido de titanio en estos casos es mayor. Estudios realizados sefialan que el pH, la
concentracion de fluoruros, el contenido de agua (en el caso de bafios organicos) y la temperatura

del electrolito afectaran directamente a la morfologia de los nanotubos. (Lopez, 2015)
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El proceso de formacién de capas nanoporosas/nanotubulares por anodizacion
electroquimica puede realizarse con una gran variedad de electrolitos teniendo en cuenta que la

caracteristica principal de estos es la presencia de iones de fluér que son los mas comunes.

Por ejemplo, al utilizar electrdlitos basados en HF, tipicamente se obtienen Nanotubos de
formas irregulares, caso contrario al utilizar NH4F y Etilenglicol para la formacion de Nanotubos

Auto-ordenados.

Signal A = InLens

Figura 13 Nanotubos de TiO, a) Amorfos y b) Auto-ordenados.
Fuente: (Regonini, 2013).
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Figura 14 Tipica morfolégica de diversos procesos de anodizacién utilizando a) HF, b)

glicerol/NH4F, c) etilenglicol/NH4F y d) rapid breakdown anodization (RBA).
(Macak J.M, 2007).
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Figura 15 Curvas de polarizacion del titanio expuesto en agua destilada y a las cuatro soluciones
acuosas de HF.
Fuente: (Gregorio-Vazquez, 2012)

En estudios realizados anteriormente en donde se utilizan soluciones de HF-H,O como

electrolito de trabajo registraron que la densidad de la corriente de corrosion obtenida de las
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curvas de polarizacion (se incrementd conforme a la concentracion de HF, mientras que el
potencial de corrosion fue practicamente el mismo como se puede observar en la figura 15,se
obtuvieron peliculas nano y micro estructuradas de TiO, mediante la exposicion de hojas de
titanio en las diferentes soluciones acuosas de HF, determinando que los tiempos de anodizacién
necesarios fueron disminuyendo con las concentraciones de HF. La porosidad resultd
heterogénea, habiendo poros de tamafio entre los 300 nm y hasta los 2 um. La pelicula obtenida a
la menor concentracion de HF present6 poros mas pequefios, pero mas dispersos, generandose

paredes de poro muy gruesas. (Gregorio-Vazquez, 2012).

Los resultados para las demas concentraciones en lo que respecta al tamafio de poro fue entre
500 nm y 2 um. Se concluye que es necesario ajustar el tiempo de anodizacion para mejorar la

definicion de los poros y su homogeneidad.

2.5.3 Tiempo de anodizado.
En relacién del tiempo anodizado estudios realizados anteriormente han reportado que el
tiempo de anodizado depende mucho del voltaje aplicado es por esta razén que a voltajes altos

(20-100 V) el tiempo de anodizacion es de mas de 5 horas. (Sun, 2009).
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Figura 16 Evolucion de la densidad de corriente durante la anodizacion del titanio en una

solucion de 1M H,S04+0.15%HF a 3V.
Fuente: (Concha Guzman, 2010).

En la figura 16 se observa el cambio de la densidad de corriente de corrosion en funcién del
tiempo, podemos observar dos curvas, la primera a seis horas la cual reporta una menor corriente
inicial motivo por el cual existe una mayor capa de éxido en la superficie del material tratado en
relacion con la segunda curva de ocho horas. El incremento que existen en las graficas indica el
rompimiento del 6xido en &reas localizadas. Posterior a esto se observa como la corriente se
mantiene constante por algunos minutos y vuelve a disminuir, estos incrementos y decrementos
indican la inestabilidad en la formacion de poros esta conducta se puede atribuir a que la

velocidad de disolucion del 6xido es mayor a la de formacion.
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Figura 17 Microestructuras de titanio generadas mediante la anodizacion de a) 6 y b) 8 horas de

exposicion en una solucién 1M H,S0,4+0.15%HF a 3V a temperatura ambiente.
Fuente: (Concha Guzman, 2010).

En la figura 17 se observa que a los tiempos de anodizacién hubo una disolucion de las
nanoestructuras de 6xido, aunque se pueden observar algunos indicios del crecimiento y
disolucién de nanoporos en la muestra anodizada a 6 horas, mientras que la muestra anodizada a
8 horas muestra la microestructura de titanio. Mediante este andlisis se llega a la conclusion que
en la solucion &cida especificada anteriormente el tiempo de exposicién para tener mejores

resultados debe ser menor a 6 horas, esto se debe a que a potenciales tan bajos como 3V la
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disolucién quimica del éxido es mucho mayor que la velocidad electroquimica de formacion del

mismo.

2.6 Microscopio electronico de barrido (MEB)

La Microscopia de Barrido Electronico permite caracterizar nanomateriales en analisis
morfologico, topogréfico, estructural y de composicion quimica. Por décadas, la caracterizacion
en MEB ha brindado un estudio detallado de diversos materiales nanoestructurados entre ellos los
nanomateriales basados en TiO,. El procedimiento de medicion béasicamente consiste en un haz
de electrones de alta energia que se hace incidir en la muestra de interés previamente enfocada
por lentes electrostaticos; cuando este proceso se lleva a cabo se dan procesos de perdida de
energia. Por lo cual, existe un desprendimiento de electrones secundarios o electrones
retrodispersados (SE y BSE) que son detectados con dispositivos de medicién (detector de €). Los
dispositivos envian la informacion a la computadora la cual procesa los datos obtenidos y

finalmente son interpretados en una escala de grises en una “micrografia”. (Clavijo, 2013).

2.7 Microscopio de Fuerza Atomica (MFA).

El Microscopio de Fuerza Atomica (MFA) es un instrumento mecano-Optico capaz de
detectar fuerzas del orden de los nanonewton. Al analizar una muestra el microscopio de fuerza
atbmica ha sido esencial en el desarrollo de la nanotecnologia, para la caracterizacion y
visualizacion de muestras a dimensiones nanométricas (10°m =1nm). Este microscopio mide una
propiedad local: absorcion Optica, altura 0 magnetismo al momento de sondear, es una técnica
basada en el uso de un transductor piezoeléctrico que permite controlar la posicion espacial de la

punta con precision de 0.1 nm. Esto permite mapear la superficie en una escala nanomeétrica.


https://es.wikipedia.org/wiki/Nanotecnolog%C3%ADa
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2.8 Curvas de polarizacion
Las curvas de polarizacidon potenciodinamicas es una de las técnicas que proporciona una
informacidn detallada de la cinética de la corrosion y de la disposicion del electrodo de trabajo a
pasivarse, con este tipo de técnica se obtiene una mayor informacion que con la polarizacion
lineal o con la técnica de extrapolacion de Tafel esto es porque el intervalo de potencial es mas
amplio iniciando en la zona catddica en -250mV vy finalizando en la zona anddica en 1600mV

aproximadamente.

Estan formadas por una curva de polarizacion catddica y una curva de polarizacion anddica,
a diferencia de las técnicas mencionadas anteriormente este tipo de curvas permite el estudio de

la corrosion localizada y corrosion uniforme.

Al cambio de potencial que existe entre un electrodo a medida que la corriente fluye desde el
electrodo o hacia el electrodo. Su magnitud se mide en términos de sobrepotencial o voltaje. Las
curvas de polarizacion representan la interdependencia entre el potencial de electrodo y la
intensidad de corriente (i vs E), se determinan aplicando una corriente constante y midiendo el
potencial a este procedimiento se lo repite para diversos valores de corriente. Se puede cambiar el

procedimiento y variar los valores del potencial y medir la corriente.

Mediante el diagrama de Evans el cual relaciona el potencial aplicado y la corriente aplicada,

y también se obtiene una curva para el proceso anddico (oxidacion) y catédico(reduccion).
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Figura 18 Diagrama de Evans.

Donde:

A es la curva de polarizacion anddica.

B curva de polarizacion catodica

Ea potencial de equilibrio de la reaccion anddica.

Eb potencial de equilibrio de la reaccion catddica.

Umix potencial de corrosion.

Ic corriente de corrosion.
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La intensidad y el potencial de corrosion es determinado donde se cortan las dos curvas,

Modificando apropiadamente la polarizacién anddica o la polarizacion catodica se puede

disminuir la intensidad de la corriente y pueden tomar las siguientes formas como se observa a

continuacion.

4 crecimiento del dxido

7 oxidacion del solvente
'/_5/ transpasividad
6 picado, atague intergranular etc

pasividad
2

pasivacidn

disolucion general

Figura 19 Representacion de las curvas en el diagrama de Evans.

Log i
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En la zona 1-2 el metal se comienza a disolver en forma activa. En la zona 2-3 surge una
zona de pasividad, a medida que el potencial aumente el espesor de esta capa aumentara sin que

se note un aumento importante en la corriente.

En la zona 3-4 si la pelicula pasivante es aisladora, el espesor ira aumentando de acuerdo de
acuerdo con el aumento de potencial esto no tendrd un efecto importante en el aumento de la

corriente.

Los fendmenos mostrados en las curvas 5 ,6 y 7 lo han reportado estudios anteriores en el
aluminio en los cuales la curva 5 representa una curva de una pelicula pasivante la cual esta
formada por elementos que pueden oxidarse a una valencia mayor lo que produce productos
solubles, también se presenta un aumento en el corriente acompafiado por disolucién del metal a

este fendmeno se lo conoce como “transpasividad”.

En la curva 6 se presenta cuando existen presencia de cloruros, nitratos, bromuros entre
otros, los mismos producen que la pelicula pasivante sea inestable, esto ocasiona que aparezca un
fendmeno de corrosion localizada representado con picaduras, el mismo que se presenta en el
hierro, cromo entre otros. La curva 7 se presenta cuando la solucién empieza a descomponerse, se
evidencia un aumento en la corriente de corrosion, si el valor del potencial se puede mantener en
un rango de 3 a 8 V, la corrosion serd despreciable lo que muestra una proteccién. La curva de

polarizaciéon catddica presenta las caracteristicas mostradas en la figura 19.

2.8.1 Método de la resistencia a la polarizacion lineal
Mediante el método de la resistencia a la polarizacion se puede determinar la velocidad de

corrosion, las curvas experimentales de polarizacion pueden obtenerse de la siguiente ecuacion.
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iapp,c ic - ia
Donde:
ic . la densidad de corriente para la reaccion de reduccion catodica,
iy s la densidad para la reaccion de oxidacion anodica

iapp,c €S la densidad de corriente catodica aplicada,

Todas al mismo potencial E. De manera similar, la densidad de corriente anddica aplicada iappa

viene dado por
iapp,a =g — ¢
[
| siopn = R,
w —
& S
s
¥ ; .f
4
_’ff.
- - - - - f - - 4 - o
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Figura 20 Grafico hipotético de resistencia a la polarizacion.
Fuente: (Corte).

En la figura 20 se muestra el supuesto comportamiento lineal a una variacién mediante la

curva de “polarizacion. El alcance de la linealidad depende de las constantes de Tafel.
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La supuesta linealidad entre el potencial y la corriente en realidad no existe, sin embargo, es

una aproximacion bastante correcta y no implica errores en la técnica.

Al polarizar el potencial de corrosién Ecr con las densidades de corriente anodica y

catddica aplicada, i Y ic.

Ic
& = .Bclog p
corr
lg
€q = ﬁalog p
Leorr

Donde:
£. Y €, 50N los sobrepotenciales.
B:y Bq : son las constantes de Tafel catodica y anddica respectivamente.

icorr €S la densidad de corrosion.

Las constantes de Tafel anddica y catddica (B, yB.) son tomadas del Apéndice A con el

siguiente valor 0,3 V/década.

ey €, Son definidas como sobrepotenciales porque representan cambios estables del
potencial de corrosion Ecor. Por lo tanto, la pendiente (de/diap, ) en el origen de la curva de
polarizacion, definida como resistencia a la polarizacion R, , es inversamente proporcional a la

velocidad de corrosion.

BB
B = 3Gt B
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La constante B sirve para pasar de la proporcionalidad a la igualdad y presenta una relacion

existente entre las pendientes de Tafel.

La velocidad de corrosion se determina con la siguiente ecuacion:

PE
Veorr = 0.129 * F *leorr

Donde:

Vo= Velocidad de corrosion(mpy).
PE= Peso equivalente.

D= Densidad (g/cm®)

leor=Densidad de corrosion (A/cm?).

Para encontrar el peso equivalente de una aleacion necesitamos determinar el ndmero

equivalente NEQ'1 el cual resulta de separar las unidades de masa de la aleacion.

= 3,229

Donde:
fi= Fraccion de masa(g)
n;= Intercambio de electrones

a;=Peso atomico(g).
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Las pruebas electroquimicas se realizan en una celda de tres electrodos su esquema se

presenta a continuacion.

Corriente Voltaje
Electrodo de
- N

Electrodo referencia
auxiliar o Capilar de
contraelectrodo ™ Luggin

e IT

Electralit
ectrolito Electrodo de
trabajo

Figura 21:Componentes de una celda electroquimica.
Fuente: (Mufioz C. A., 2008)

El electrodo de trabajo: es localizado en el centro de la celda junto con un par de electrodos
auxiliares para una mejor distribucion de la corriente. Mediante el electrodo de trabajo se realizan

las mediciones del potencial.

Electrodos auxiliares: son hechos de un material inerte al electrolito, incluso bajo una fuerte
polarizacion anddica por lo general se utiliza acero inoxidable debido a que no produce

contaminacioén al electrolito.

Electrodo de referencia: Es localizado en la parte externa de la celda del electrodo de trabajo
es medido a través del capilar de Luggin en una solucion la cual sirve como puente salino con

respecto al electrodo de referencia.

El circuito galvanostatico esta formado por un potencio/galvanostato con el cual se controla

de forma constante el potencial o la corriente, utiliza un electrodo de trabajo en el cual se coloca
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la muestra a ensayar. El potencio/galvanostato mediante el cual se suministra una corriente (i) al
electrodo de trabajo a traves del electrodo auxiliar. El potencial del electrodo de trabajo es

medido con respecto a un electrodo de referencia.

POTENCIO,
GALVANOSTATO

Figura 22:Circuito esquematico
Fuente: (Corte).



39

CAPITULO 11

EXPERIMENTACION

3.1 Preparacion de las probetas.

El nimero de probetas se lo determina estadisticamente teniendo en cuenta las variables del
proceso: Voltaje, composicion del bafio y tiempo. Para valorar tanto cualitativa como
cuantitativamente el desarrollo de las nanoestructuras de TiO, . El total de muestras para ser
analizadas son 8 muestras cada una con dos replicas . Los parametros con las variables de la
parte experimental se presentan en la tabla 4 y las combinaciones para el proceso de anodizado se

presentan en la tabla 4.

Tabla 4
Combinaciones para el proceso de anodizado.

N Combinaciones

V1C1tl

V1C2t2

V1C2atl

V1C2t2

V2C1tl

V2C1t2

V2C2tl

ool N| o O B~ W N P~

V2C2t2

Cada experimento se repetira dos veces para comprobar los resultados obtenidos.
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Las dimensiones del material son de 12 pulgadas de largo y 0.625 pulgadas de didmetro con

un peso aproximado de 0.60 libras, el material fue recocido a 1300 °F por 2 horas y refrigerado
por aire. En el anexo A se presenta la certificacion del material, asi como sus propiedades

mecanicas y quimicas.

Antes del anodizado de las probetas de la aleacion de TigAl,V1, estas deben ser mecanizadas
en secciones circulares de 12.7 mm de diametro y 3mm de espesor. La probeta se la prepara en el

torno como se puede observar en la siguiente figura.

Figura 23 Preparacion de probeta de aleacion TigAl4V.

Se utiliza como herramienta la cuchilla de widia con un tiempo aproximado de trabajo de 2
horas a 580 rpm. A continuacidn, en la maquina de electro hilo se ingresan los pardmetros para

el corte descritos en la tabla 5.
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Tabla 5
Parametros utiligados en la maquina de electro hilo
PARAMETROS VALOR
AMPERAJE 40 amperios
DIAMETRO DEL MATERIAL 12 milimetros
ALTURA DEL CABEZAL 60 milimetros
TIEMPO DE CORTE POR PIEZA 10 minutos

Figura 24 Méaquina de corte con electro hilo.

Después del corte se rectifican las superficies de cada una de las probetas para eliminar
cualquier residuo de corte y obtener un acabado éptimo. Los parametros para la rectificacion se

presentan en la tabla 6.

Tabla 6
Parametros utilizados para la rectificacion de las probetas de Ti6Al4V.
PARAMETROS VALOR
VELOCIDAD 3400 rpm
AVANCE 10 m/min
PROFUNDIDAD MAXIMA DE PASADA 0.06mm
NUMERO DE PASADAS POR PIEZA 4

Finalmente, se hace un corte lateral perpendicular a la cara frontal de la probeta como se

puede observar en la siguiente figura.
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Figura 25:Probetas de la aleacion TigAl,V

El proceso de desbaste de las probetas se lo realiza en el Laboratorio de Metalografia de la
Universidad Politécnica Nacional, se usa resina como porta probeta para la pulidora automatica
marca METKON con el papel abrasivo de tamafio de grano ASTM desde 240 hasta 1500 y se
pulen con pafio y particulas abrasivas de diamante de 1 um, hasta obtener un acabado superficial

homogéneo segun la norma ASTM E3-01(ASTM, 2011).

SPECIMEN MOVER
rowme

Figura 26:Pulidora automéatica marca METKON.
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3.2 Preparacion de las soluciones.

En la tabla 7 se encuentra los acidos utilizados para el proceso de anodizado.

Tabla 7
Datos de las soluciones
Nombre Concentracion.
Acido fosforico (HsPOs). 85%
Acido fluorhidrico (HF). 48%
Acido Nitrico (HNO3). 80%

3.2.1 Electrolito
Para la preparacion del electrolito, observando distintas fuentes de investigacion y
antecedentes, se ha decidido preparar 2 soluciones diferentes de 500 ml, cada una, con diferente

composicion

e 1M H3PO4+0.2%wt de HF.

e 1M H3PO,4+0.5%wt de HF.

3.2.2 Decapado

Esta disolucion se prepara para eliminar cualquier contaminacion o suciedad superficial,
como huellas, filamentos, restos de 6xidos formados previamente, etc. De dicha disolucion, se
prepara 20 ml, la cual se compone de: 20% volumen de HNO3; y 3% volumen de HF. Las

cantidades utilizadas para obtener la solucion son:

e 4ml HNO;
e 0.6 mlHF.

e 154 H,0.
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3.3Anodizado

Antes de realizar el proceso de anodizado las probetas son colocadas en un limpiador

ultrasonico con etanol por espacio de 10 minutos.

Figura 27 Limpiador ultrasonico

Al anodizar se varian los parametros de voltaje, composicion del bafio y el tiempo de
anodizado, luego se analiza los efectos que tiene dicho anodizado sobre las muestras de nuestro

objeto. Los valores de estos parametros se pueden observar en la tabla 8.

Para la realizacién del anodizado, previamente se realiza el decapado de la probeta durante
60 segundos, la disolucion decapante se vierte al recipiente que vaya a contener dicha disolucién
desechada para eliminar cualquier contaminante u 6xido que se haya formado. Una vez acabado

este proceso se procede al lavado de la muestra con agua destilada.
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Figura 28 Decapado

El anodizado se realiza empleando una celda de dos electrodos como se presenta en la figura
29 en la cual, los discos de la aleacion TigAl,V se emplean como &nodo y una lamina de acero
inoxidable 304 como catodo, con una separacion entre los electrodos de 20 mm, usando unas
pinzas de sujecion y su respectivo soporte, las cuales sujetan las pinzas eléctricas de la fuente de

alimentacion a una altura determinada.

Fuente de
poder

Catodo (Inox 304)

Anodo (TisAlsV)

Figura 29 Esquema de la celda electrolitica.
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El recipiente que contiene la solucion es de plastico ya que el acido fluorhidrico al estar en
contacto con el vidrio puede corroerlo facilmente, se emplea una fuente de alimentacion eléctrica
de CC de salida de 200 vatios programable, suministro programable de 40 V/5 A marca Extech,

modelo 382280 como se presenta en la figura 30 y se iran variando los parametros presentados en

la tabla 8.
Tabla 8
Parametros utilizados para el proceso de anodizado.
VOLTAJE (V). COMPOSICION DEL TIEMPO DE
V1:15 C1: 1M H3P04+0.2%wt HF t1: 30
V2:30 C2: 1M H3P04+0.5%wt HF T2: 60

Figura 30 Fuente de poder marca Extech, modelo 382280.

Una vez acabado el anodizado se procede a la lavar las muestras con agua destilada y a
secarlas con nitrogeno para luego colocarlas en una estufa a una temperatura de 40 grados

centigrados.
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ESTUFA |

Figura 31 Estufa.

3.4 Caracterizacion Microestructural.

Para el andlisis metalogréafico de la aleacidn TigAl4V se realiza un ataque quimico durante 30
segundos con el siguiente reactivo, el cual estd compuesto por (42.5ml H,O + 2.5ml HNO3 + 5ml
HF) para revelar la microestructura. (Laboratorio de metalurgia de la Universidad de las Fuerzas

Armadas ESPE.).

La caracterizaciébn microestructural del material base sin tratar se realiza mediante
microscopia Optica, con un microscopio metalografico MEIJI TECHNO IM7000, en el

laboratorio de metalurgia de la Universidad de las Fuerzas Armadas -ESPE.
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e y
e %«.‘J'x'

Figura 32 Microscopio metalografico MEIJI TECHNO IM7000.

3.5 Caracterizacion superficial.

Mediante microscopia electronica de barrido (MEB) se determina la morfologia de las
nanoestructuras de TiO, utilizando un microscopio electrénico de barrido TESCAN MIRA 3
FEG del Laboratorio de Caracterizacion de Nanomateriales de la Universidad de las Fuerzas

Armadas ESPE. Con un voltaje de 15 kV vy a diferentes magnificaciones.
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Figura 33 Microscopio electrénico de barrido TESCAN MIRA 3 FG

Para el analisis topogréafico se utiliza un microscopio de fuerza atomica (AFM) marca Park

Systems modelo NX 10.

——g_

Figura 34 Microscopio de fuerza atdbmica PARK SYSTEMS NX 10
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3.6 Caracterizacion electroquimica.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda de tres electrodos con un
potenciostato galvanostato marca Metrohm Autolab. Se utilizd6 una barra de grafito como
contraelectrodo, Ag/AgCl (KCI 3M) como electrodo de referencia y la aleacion TigAlsV como
electrodo de trabajo. Se empled solucion Ringer como electrolito. Mediante las curvas de
polarizacion se evalUa la resistencia a la corrosion de la aleacion TigAl4V con y sin recubrimiento

con una velocidad de barrido de 1mV/s en un rango de voltajes de -500 a 2.500 mV.

o
oMOIBE=S
ouoTalw

Figura 35 Potenciostato galvanostato Metrohm Autolab

3.6 Microdureza.

Para la medicion de la microdureza de la aleacion Ti6Al4V sin anodizar se utiliza un
microdurémetro digital marca Metkon modelo Duroline M. EIl ensayo se lleva a cabo con una
carga de 25 gr y un tiempo de 10 segundos; de igual manera se realiza el mismo proceso para las

probetas anodizadas. Se toman 4 medidas para aumentar el porcentaje de veracidad del ensayo.
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Estos procedimientos se realizan en el laboratorio de materiales de la Universidad de las Fuerzas

Armadas-ESPE.

Figura 36 Microdurémetro digital marca Metkon modelo Duroline M.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Introduccion.

En este capitulo se presentaran y analizaran los resultados obtenidos desde la caracterizacion
del material base hasta la parte experimental, detallada en el capitulo 3. Se realizaron 16 probetas
las cuales fueron anodizadas combinando los parametros de voltaje, tiempo de anodizacion y
composicion del bafio, obteniendo una repetitividad del ensayo de 2 muestras por combinacion,
mediante la caracterizacion morfoldgica y caracterizacién electroquimica se determinaré la mejor

combinacién de parametros.

4.2 Caracterizacion aleacion TigAl,V.

Para la caracterizacion de la aleacion TigAlsV se realizd la metalografia para observar que

tipo de estructura posee y se midio la microdureza.



53

4.2.1 Metalografia de la aleacion Ti6Al4V.

Figura 37 A) Micrografia de la aleacion TigAl4V 50x. B) Micrografia de la aleacion TigAl,V
200x. C) Micrografia de la aleacion TigAl,V 500x. D) Micrografia de la aleacion TigAl4V 1000x.

Como resultado del proceso de lijado de la muestra en la figura 37 se observa las porosidades
de los aleantes en la superficie, esto se debe a la caracteristica equiaxial microestructural y

composicion dual.
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Figura 38 Microestructura de la aleacion Ti6Al4V.

En la figura 38 se observa una microestructura equiaxial como lo reporta en su estudio
(Anderson, 2016). La microestructura equiaxial esta formada por una matriz de fase o la cual se
denota por ser la zona clara, rica en aluminio y por granos que estan distribuidos

heterbgamamente que pertenecen a la fase  (zona oscura, rica en vanadio).

4.3 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO,

Mediante el programa Image J se obtendran los valores de los diametros de las micrografias
SEM de las probetas anodizadas, para una estadistica final de la probeta, el numero de datos a ser

analizados es de 140 repartidos de la siguiente manera.



.(___J T

{ 70 datos

_w| zsDATOS CARA
FRONTAL
REPLICA 1
— 35 DATOS CARA
“h LATERAL
35 DATIOS CARA
¥ EROMTAL
REPLICA 2
.| 35 DATOS CARA

LATERAL

Figura 39 Esquema para la toma de datos estadisticos

4.3.1 Caracterizacion superficial microscopio electrénico de barrido (MEB).
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Para la comparacion entre el material base y el tratado se realiza una micrografia en el

material base que se presenta en la siguiente figura.

Figura 40 Micrografia SEM aleacion TigAl4V sin anodizar.
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Se observa que el material base no contiene ningun tipo de formacion de nanoestructuras. Se
realizd la micrografia SEM a diferentes aumentos (20000X, 50000X y 100000X) en la cara
frontal y lateral de las probetas, para el analisis el area de observacion es cerca del filo de la cara

lateral para obtener mejores resultados.

4.3.1.1 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO; al5V-1M H3P0,+0.2%wt HF — 60min.

SEM HV: 15.0 KV WD: 10.07 mm MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 pem Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date{m/d/y): 0531718 CENCINAT

o~ ¢ o ¥ .
SEM HV: 15.0 kV WD: 10.07 mm MIRA3 TESCAN
View field: 4.15 pm Det: SE
SEM MAG: 50.0 kx Date(mid/y): 05/31/18 CENCINAT




SEM HV: 15,0 kV WD: 10.07 mm I MIRAS TESCAN
View field: 2.08 pm Det: SE
SEM MAG: 100.0 kx Date{m/d/y): 031118 CENCINAT

Figura 41 Micrografia SEM muestra A (Frontal) a 15V-1M H3P04+0.2%wt HF — 60 min

2)20000X, b)50000X y ¢)100000X.

SEM HV: 15.0 kV
View Baid: $0.4 pm
SEM MAG: 20.0 kx _ Date(ewdy): 050118

SEM HV: 15.0 AV WO: 5.53 mm MIRAS TESCAN|
View flold: 4.15 pm Oet: 38 1 -
SEM MAG: S0.0 kx _ Date(mvidly): 0531718 CENCINAY

57
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SEM HV: 150 kW : 9, MIRAS TESCAN

View fleld: 2.08 pm Det: SE
SEM MAG: 100 kx  Date{midly): 053118 CENCINAT

Figura 42 Micrografia SEM muestra A (Lateral) a 15V-1M H3P04+0.2%wt HF — 60 min.
a)20000X, b)50000X y ¢)100000X.

En la figura 41 y 42 se obtienen los resultados del SEM en la cara frontal y lateral
respectivamente donde se observa la formacion de nanoestructuras de TiO, como lo reporta

(Mufioz A. M., 2017).

Se observa que las nanoestructuras no son del todo homogéneas ya que existen lugares donde

se presentan impurezas del proceso.

Para sacar una estadistica final de la muestra Al se toma en cuenta tanto la cara frontal y

lateral

Tabla 9
Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra A1 15V-1M
H3P04+0.2%wt HF — 60 min.

DIAMETRO (nm)

Media 50.43
Mediana 51.14
Moda 51.78
Desviacion estandar 5.53

Minimo 38.21
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Maximo 62.30

Cuenta 70.00

Para sacar una estadistica final de la muestra A2 se toma en cuenta tanto la cara frontal y lateral

Tabla 10
Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra A2 15V-1M
HsP04+0.2%wt HF — 60 min.

DIAMETRO (nm)
Media 50.96
Mediana 51.54
Moda 52.78
Desviacion estandar 5.52
Minimo 36.78
Maximo 61.73
Cuenta 70.00

Para obtener el resultado final de la probeta A obtenemos el promedio de los resultados

obtenidos de las probetas Al y A2.

Tabla 11

Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra A 15V-1M H3P0,4+0.2%wt
HF — 60 min.

DIAMETRO (nm)
Media 50.70
Mediana 51.34
Moda 52.28
Desviacion estandar 5.53
Minimo 37.49
Maximo 62.01

Cuenta 140.00




Tabla 12

Tabla de frecuencias de la muestra A 15V-1M H3P04+0.2%wt HF — 60 min.
Clase Frecuencia %
35,95 1 0,71%
38,47 3 2,86%
40,98 4 571%
43,50 7 10,71%
46,01 15 21,43%
48,52 11 29,29%
51,04 27 48,57%
53,55 29 69,29%
56,06 23 85,71%
58,58 10 92,86%
61,09 97,86%

y mayor... 100,00%

Frecuen

Histograma Probeta A

150,00%
100,00%
50,00%

L Bl L T T T T T T T \0,00% .
LDMN~NWOWMO AN O 0O Frecuencia
e A N
0 00 O ™ O o0 o O G 00 0
MOHIIIITOODOLIO O ZF % acumulado

S
>

Figura 43 Histograma Frecuencia Vs Clase Probeta A
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Mediante el analisis estadistico realizado se puede observar la uniformidad de las

nanoestructuras formadas ya que los valores de la mediana y la moda son semejantes. Los

diametros de las nanoestructuras se representan con la siguiente ecuacion:
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Dyanoestructuras = 50,70 £ 5,53 nm

4.3.1.2 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO, al5V-1M H3P0,+0.2%wt HF — 30min.

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.87 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 10.4 ym Det: SE 2pum
SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.87 mm MIRA3 TESCAN
View fieid: 4.15 ym Det: SE
SEM MAG: 50.0 kx  Date(midly): 06/15/18 CENCINAT
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IV: 15.0 kV WD: 9.87 mm | MIRA3 TESCAN|

View field: 2.08 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT

Figura 44 Micrografia SEM muestra B (Frontal) a 15V-1M H3P04+0.2%wt HF — 30 min. 20000X,
50000X y 100000X.

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.98 mm | | MIRA3 TESCAN
View field: 4.15 ym Det: SE
SEM MAG: 50.0 kx |Date(m/dly): 06/15/18 | CENCINAT




63

i
3
J ;
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.98 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx |Date(m/d/y): 06/15/18 CENCINAT

Figura 45 Micrografia SEM muestra B (Lateral) a 15V-1M H3P04+0.2%wt HF — 30 min.
a)20000X, b)50000X y ¢)100000X.

En la figura 44 y 45 se obtienen los resultados del SEM en la cara frontal y lateral
respectivamente donde se observa la incidencia que tiene el nivel de la solucion; en la cara lateral
se presenta una mejor homogeneidad de las nanoestructuras, a comparaciéon de la cara frontal

donde se puede observar manchas blancas que son residuos por el proceso de anodizado.



Tabla 13
Tabla de Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra B1 15V-1M
HsP04+0.2%wt HF — 30 min.

DIAMETRO (nm)

Media 51.44
Mediana 49.95

Moda 48.23
Desviacion estandar 6.45
Minimo 40.66
Méaximo 66.72
Cuenta 70.00

Tabla 14

Tabla de Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra B2 15V-1M
HsP04+0.2%wt HF — 30 min.
DIAMETRO (nm)

Media 50.61
Mediana 50.28
Moda 52.56
Desviacion estandar 5.91
Minimo 40.01
Méaximo 63.57
Cuenta 70.00

Tabla 15
Tabla de Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra B 15V-1M
H3P0,4+0.2%wt HF — 30 min.

DIAMETRO (nm)

Media 51.03
Mediana 50.11
Moda 50.40
Desviacion estandar 6.18

Minimo 40.34




Méximo 65.15
Cuenta 140.00
Tabla 16
Tabla de frecuencias de la muestra B 15V-1M H3P04+0.2%wt HF — 30 min.
Clase Frecuencia %
37,23 2 1,44%
40,63 3 3,60%
44,04 8 9,35%
47,45 31 31,65%
50,85 31 53,96%
54,26 26 72,66%
57,67 17 84,89%
61,07 13 94,24%
64,48 2 95,68%
67,89 5 99,28%
71,29 0 99,28%
y mayor... 1 100,00%

Mediante analisis estadistico realizado se puede observar la uniformidad de

Frecuencia

40
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Histograma Probeta B
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Figura 46 Histograma Frecuencia Vs Clase Probeta B

65

las

nanoestructuras formadas ya que los valores de la mediana y la moda son semejantes. Los

diametros de las nanoestructuras se representan con la siguiente ecuacion:
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Dyanoestructuras = 51,03 £ 6,18 nm

4.3.1.3 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO, a 30 V-1M H3P0,+0.2%wt HF — 30min.

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.99 mm | i MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT




SEM HV: 15.0 kV WD: 9.99 mm
View field: 4.15 pm Det: SE
SEM MAG: 50.0 kx |Date(m/dly): 06/15/18

SEM HV: 15.0 KV WD: 9.99 mm
View field: 2.08 ym Det: SE
SEM MAG: 100 kx | Date(m/dly): 06/15/18

1um

|

500 nm

MIRA3 TESCAN

CENCINAT

MIRA3 TESCAN

CENCINAT
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Figura 47 Micrografia SEM muestra C (Frontal) a 30V-1M H3P04+0.2%wt HF — 30 min.

20000X, 50000X )100000X.

|

R
SEM HV: 15.0kV | WD: 9.94 mm | | MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 pm | Det: SE | 2 pm
SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/dly): 06/15/18 | CENCINAT

SEM HV: 15.0kV | WD: 9.94 mm ] | MIRA3 TESCAN

View field: 4.15 pm Det: SE | 1pm
SEM MAG: 50.0 kx |Date(m/dly): 06/15/18 | CENCINAT
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.94 mm I MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT

Figura 48 Micrografia SEM muestra C (Lateral) a 30V-1M H3P04+0.2%wt HF — 30 min.
20000X, 50000X y 100000X.

4.3.1.4 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO, a 30 V-1M H3P0,4+0.2%wt HF — 60min.

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.10 mm MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 ym Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT




SEM HV: 15.0 kV WD: 10.10 mm MIRA3 TESCAN

CENCINAT

.
SEM HV: 15.0 kV WD: 10.10 mm | | ! MIRA3 TESCAN
View field: 2.08 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT




Figura 49 Micrografia SEM muestra D (Frontal) a 30V-1M H3P04+0.2%wt HF — 60 min.

20000X, 50000X y 100000X.

WD: 10.08 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT

I

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.08 mm MIRA3 TESCAN

View field: 4.15 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT
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o

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.08 mm : ‘ MIRA3 TESCAN
View field: 2.08 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx | Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT

Figura 50 Micrografia SEM muestra D (Lateral) a 30V-1M H3P04+0.2%wt HF — 60 min.
20000X, 50000X y 100000X.

43.15 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO, a 15 V-1M H3P04+0.5%wt HF —

60min.

.
SEM HV: 15.0 kV WD: 10.24 mm | | MIRA3 TESCAN

View field: 10.4 ym Det: SE

SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT




SEM HV: 15.0 kV WD: 10.24 mm MIRA3 TESCAN
View field: 4.15 pym Det: SE
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.24 mm | || MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 06/15/18 CENCINAT

Figura 51 Micrografia SEM muestra E (Frontal) a 15V-1M H3P04+0.5%wt HF — 60 min.
20000X, 50000X y 100000X.
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SEM HV: 15.0 kV
View field: 10.4 pm
SEM MAG: 20.0 kx

SEM HV: 15.0 kV
View field: 4.15 pym
SEM MAG: 50.0 kx

WD: 10.01 mm
Det: SE
Date(m/dly): 06/15/18

5 N
WD: 10.01 mm
Det: SE
Date(m/dly): 06/15/18

MIRA3 TESCAN
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" | NS . - .
SEM HV: 15.0 kV WD: 10.01 mm | | | MIRA3 TESCAN
View field: 2.08 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx |Date(m/dl/y): 06/15/18 CENCINAT

Figura 52 Micrografia SEM muestra E (Lateral) a 15V-1M H3P0,4+0.5%wt HF — 60 min.
20000X, 50000X y 100000X.

En la figura 51 se observa como se presenta impurezas o residuos en la formacion de las

nanoestructuras esto se debe a que la probeta no estuvo en su totalidad en contacto con el

electrolito a diferencia de la figura 52 donde no se observa estos residuos. Otra causa puede ser

que la probeta estaba con impurezas.

Tabla 17
Resultados del diametro de la muestra de las nanoestructuras de TiO, E1 15V-1M
H3P04+0.5%wt HF — 60 min.

DIAMETRO (nm))

Media 46.02
Mediana 45.87
Moda 43.01
Desviacion estandar 5.35
Minimo 36.34
Méximo 55.94

Cuenta 70.00
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Tabla 18
Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, la muestra E2 15V-1M H3;P04+0.5%wt
HF — 60 min.

DIAMETRO (nm)

Media 48.06
Mediana 48.77
Moda 49.55
Desviacion estandar 5.28
Minimo 36.53
Méaximo 60.74
Cuenta 70.00

Para obtener el resultado final de la probeta E obtenemos el promedio de los resultados

obtenidos de las probetas E1 y E2.

Tabla 19
Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra E 15V-1M H3P0,+0.5%wt
HF — 60 min.

DIAMETRO (nm)

Media 47.04
Mediana 47.32

Moda 46.28

Desviacion estandar 5.31
Minimo 36.43
Maximo 58.34
Cuenta 140.00
Tabla 20

Frecuencias de la muestra E 15V-1M H3P0,+0.5%wt HF — 60 min.

Clase Frecuencia % acumulado

35,70 1 0,72%

38,14 11 8,63%
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40,58 13 17,99%
43,03 9 24,46%
45,47 13 33,81%
47,91 26 52,52%
50,36 28 72,66%
52,80 21 87,77%
55,24 7 92,81%
57,69 8 98,56%
60,13 1 99,28%
y mayor... 1 100,00%

Histograma Probeta E
< 30 150,00%
S 20 100,00%
210 | 50,00%
30 0,00%
o OO M~N—TdOOTOM : ' 0 mmm Frecuencia
L N A0 T O MO®MAN O© A
LMwomuwN~NOoONwWN~NO 2 % acumulado
mOSITITOODOWLO R
£
>
Clase

Figura 53 Histograma Frecuencia Vs Clase Probeta E

Mediante el andlisis estadistico realizado se observa la uniformidad de las nanoestructuras
formadas ya que el valor de la mediana y la moda se asemejan. y que los diametros de las

nanoestructuras estan representados por la siguiente ecuacion

Dyanoestructuras = 47,04 & 531nm
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4.3.1.6 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO, a 15 V-1M H3P04+0.5%wt HF —

30min.

O :
t R AT
3 ¥ g \ e 5
SEM HV: 25.0 kV ; WD: 10.03 mm I 1 i | MIRA3 TESCAN

View field: 10.4 ym : Det: SE
|
SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/dly): 07/03/18 CENCINAT

SEM HV: 25.0 kV WD: 10.02 mm ) i l MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 pym Det: In-Beam SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx Date(m/d/y): 07/03/18 CENCINAT

Figura 54 Micrografia SEM muestra F (Frontal) a 15V-1M H3P04+0.5%wt HF — 30 min.




SEM HV: 15.0 kV WD: 15.44 mm D MIRA3 TESCAN

View field: 10.4 ym Det: SE 2um
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 07/03/18 CENCINAT

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.44 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 07/03/18 CENCINAT

Figura 55 Micrografia SEM muestra F (Lateral) a 15V-1M H3P0,4+0.5%wt HF — 30 min.
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En la figura 54 se observa que no existe formacion de nanoestructuras, una de las posibles
causas puede ser que la probeta no estuvo totalmente sumergida en el electrolito lo cual provoco
que no exista una buena conduccién de corriente, al contrario de la cara lateral que estuvo

sumergida completamente en el electrolito y la cual presenta formacién de nanoestructuras.

Tabla 21
Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra F1 (Lateral). 15V-1M
H3P04+0.5%wt HF — 30 min.

DIAMETRO (nm)

Media 51.06
Mediana 51.39
Moda 58.58
Desviacion estandar 7.42
Minimo 37.23
Méaximo 67.02
Cuenta 35.00

Tabla 22
Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra F2 (Lateral). 15V-1M
H3P0,+0.5%wt HF — 30 min.

DIAMETRO (nm)

Media 49.72
Mediana 49.85
Moda 47.85
Desviacién 3.27
Minimo 36.60
Maximo 54.56
Cuenta 35.00
Tabla 23

Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra F 15V-1M H3P0,4+0.5%wt
HF — 30 min.

DIAMETRO (nm)

Media 50.39

Mediana 50.62
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Moda 53.22
Desviacion estandar 5.34
Minimo 36.91
Méaximo 60.79
Cuenta 70.00
Tabla 24

Frecuencias de la muestra F 15V-1M H3P0,+0.5%wt HF — 30 min.

Clase Frecuencia % acumulado

36.60 1 1.43%
40.40 6 10.00%
44.20 1 11.43%
48.01 9 24.29%
51.81 27 62.86%
55.61 17 87.14%
59.42 6 95.71%
63.22 1 97.14%
y mayor... 2 100.00%

Histograma Probeta F

© 30 150,00%
g 20 . 100,00%
$ 10 - 50,00%
O -
L“.E’ 0 0,00% mmm Frecuencia
O O O &N N AN A
o » PO o Y oY s % acumulado
S N SNSRI R SR 6‘-’@(5\"

3
Clase

Figura 56 Histograma Frecuencia Vs Clase Probeta F.

Se observa que la media y la mediana varian muy poco, esta probeta se diferencia de las
otras en que su moda no se asemeja a su mediana ni a su media, lo cual nos sugiere que sus datos

son bastantes dispersos.
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Dyanoestructuras = 50,39 £ 5,34 nm

43.1.7 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO, a 30 V-1M H3P04+0.5%wt HF —

30min.

o B8 5o
o N S ! .
SEM HV: 150 kVV | "WD: 10.67 me i | MIRA3 TESCAN

View field: 10.7 pm Det: SE
SEM MAG: 19.5kx Date(m/dly): 07/03/18 CENCINAT

¢

’ X ;e
SEM HV: 15.0 kV WD: 10.67 mm MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100.0 kx Date(m/d/y): 07/03/18 CENCINAT
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Figura 57 Micrografia SEM muestra G a 30V-1M H3P04+0.5%wt HF — 30 min.

En la figura 57 se observa que la formacion de nanoestructuras no es homogénea y las
nanoestructuras presentan residuos, la forma de las nanoestructuras varian de tamafio y no

presentan una circularidad uniforme.

4.3.1.8 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO, a 30 V-1M H3P04+0.5%wt HF —

60min.

SEM HV: 25.0 kV WD: 10.25 mm | 1 MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 ym Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx Date(m/d/y): 07/03/18 CENCINAT




SEM HV: 25.0 kV WD: 10.25 mm
View field: 2.08 ym Det: SE
SEM MAG: 100 kx  Date(m/d/y): 07/03/18

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.23 mm
View field: 14.8 pym Det: SE
SEM MAG: 14.0 kx Date(m/d/y): 07/03/18

: ;

500 nm

MIRA3 TESCAN

CENCINAT

CENCINAT
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WD: 10.23 mm | MIRA3 TESCAN

SEM HV: 15.0 KV
View field: 2.08 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx |Date(midly): 07/03/18 CENCINAT

Figura 59 Micrografia SEM muestra H (Lateral) a 30V-1M H3P0,+0.5%wt HF — 60 min.

Tabla 25
Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra H1 30V-1M
H3P04+0.5%wt HF — 60 min.

DIAMETRO (nm)

Media 96.01

Mediana 98.86

Moda #N/A
Desviacion estandar 13.69
Minimo 54.25

Maximo 116.44

Cuenta 70.00

Tabla 26

Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra H2 30V-1M
H3P04+0.5%wt HF — 60 min.

DIAMETRO (nm)

Media 97.55
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Mediana 99.72

Moda #N/A
Desviacion 15.13
Minimo 45.76
Méaximo 118.67
Cuenta 70.00
Tabla 27

Resultados del diametro de las nanoestructuras de TiO, de la muestra H 30V-1M H;P0,+0.5%wt
HF — 60 min.

DIAMETRO (nm)

Media 96.78
Mediana 99.29
Moda #N/A
Desviacion estandar 14.41
Minimo 50.00
Maximo 117.56
Cuenta 140.00

Tabla 28
Frecuencias de la muestra H 30V-1M H3P04+0.5%wt HF — 60 min.

Clase Frecuencia % acumulado

40,92 1 0,72%
48,58 3 2,88%
56,24 2 4,32%
63,91 1 5,04%
71,57 1 5,76%
79,24 3 7,91%
86,90 12 16,55%
94,57 26 35,25%
102,23 39 63,31%
109,89 29 84,17%
117,56 18 97,12%

y mayor... 4 100,00%
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Histograma Probeta H
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Figura 60 Histograma Frecuencia Vs Clase Probeta H.

Mediante el anélisis estadistico se observa que el didmetro de las nanoestructuras no es
uniforme ya que no existe moda y sus datos son muy dispersos, la media del diametro de las
nanoestructuras es 96,78 nm y su desviacion estandar es de 14,41 con lo cual el diametro de las

nanoestructuras viene dado por la siguiente ecuacion

Dynanoestructuras = 96,78 £ 14,41 nm

Esta dispersion se la puede atribuir a que un voltaje alto produce que el enlace Ti-O se

debilite generando asi una estructura de 6xido poroso como lo reporta (Mufioz A. M., 2017).

A continuacion, se presenta los diametros de las nanoestructuras formadas.

Tabla 29
Diametros de las nanoestructuras de TiO; de las probetas anodizadas.

PROBETA DIAMETRO DE LAS MODA

A 50,70+5,53 52,28

B 51,03+6,18 50,40

C N/A N/A
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D N/A N/A
E 47,04+5,31 46,28
F 50,39+5,34 53,22
G N/A N/A
H 96,78+5,34 N/A

4.3.2 Caracterizacion superficial microscopio de fuerza atomica (AFM).
El 4rea de estudio es de 25um?, el lugar donde se realiza el analisis es cerca del filo de la cara

lateral para obtener mejores resultados.

4.3.2.1 Muestra A -15V- 1M H3PO4+0.2%wt HF-60 min.

Statistics
Region Min{nm) Max(nm) Mid(nm) Mean({nm) Rpv{nm) Rg(nm) Ra(nm) Rz{nm) Rsk R
B Whole -186.573 264.960 39.194 0.000 451.534 57.290 43.851 494.092 -0.587 4.125

Figura 61 Topografia de la superficie frontal de la muestra A mediante AFM a 15V-1M
H3P04+0.2%wt HF — 60 min.
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Con respecto a la superficie rugosa de las nanoestructuras los resultados del andlisis de la
seccion transversal mediante el microscopio de fuerza atdmica indica que la profundidad se
encuentra en un promedio de 39,194 nm, la altura de las rugosidades en un promedio de 444,042

nmy la rugosidad de 43,851 nm.

4.3.2.2 Muestra B -15V- 1M H3;PO,+0.2%wt HF-30 min.

Statistics

Region Min{nm) Max({nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rag(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
W whole -436,458 684.471 124.007 0.000 1120.929 103.277 73.523 1106.816 -1.214 8.5
Figura 62 Topografia de la superficie frontal de la muestra B mediante AFM a 15V-1M H3P04+0.2%wt
HF — 30 min.

Con respecto a la superficie rugosa de las nanoestructuras los resultados del analisis de la
seccion transversal mediante el microscopio de fuerza atémica (AFM) indica que la profundidad
se encuentra en un promedio de 124,007 nm, la altura de las rugosidades en un promedio de

1106,816 nm y la rugosidad de 73,523 nm.
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4.3.2.3 Muestra C-30V- 1M H3PO4+0.2%wt HF-30 min.

Statistics
Region Min{nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rq(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
M Whole -156.251 393.268 118.509 0.000 549.519 53.058 41.926 461,381 0,245 3.347

Figura 63 Topografia de la superficie frontal de la muestra C mediante AFM a 30V-1M
H3P0,4+0.2%wt HF — 30 min.

Mediante el analisis realizado en el microscopio de fuerza atomica (AFM) se observa la
profundidad que se encuentra en un promedio de 118,509nm, la altura de las rugosidades en un

promedio de 461,381 nm y la rugosidad en un valor de 53,058 nm.
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4.3.2.4 Muestra D-30V- 1M H3PO4+0.2%wt HF-60 min.

Statistics

Region Min(um) Max({um) Mid(um) Mean(um) Rpv(m) Rq(um) Ra(um) Rz(um) Rsk Rku
W Whole -0.282 1.342 0.530 0.000 1.624 0.051 0.018 1.548 -11.790 233.258

Figura 64 Topografia de la superficie frontal de la muestra D mediante AFM a 30V-1M
H3P0,4+0.2%wt HF — 60 min.

En el anélisis mediante el AFM de la probeta D se observa que no existe ninguna formacion

de nanoestructuras lo cual coincide con el andlisis realizado con el SEM.
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4.3.2.5 Muestra E-15V- 1M H3PO4+0.5%wt HF-60 min.

Statistics
Region Min(nm) Max{(nm) Mid{nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rq(nm) Ra(nm) Rz{nm) Rsk Rl
W Whole -484.276 780.719 148.222 0.000 1264.995 106.768 83.135 1023.275 -0.342 3.731

Figura 65 Topografia de la superficie frontal de la muestra E mediante AFM a 15V-1M
H3P04+0.5%wt HF — 60 min.

Los resultados del anélisis del microscopio AFM nos muestra la rugosidad de las
nanoestructuras los cuales nos indican que la profundidad promedio es de 148.22 nm, la altura de

las rugosidades es de 1023,275 nm y la rugosidad es de 83,135 nm.



93

4.3.2.6 Muestra F-15V- 1M H3PO4+0.5%wt HF-30 min.

Statistics
Region Min(nm) Max(nm) Mid{nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rq{nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk R
B Whole -472.232 630.711 79.235 0.000 1102.943 135.388 105.604 1070.366 0.387 3.716

Figura 66 Topografia de la superficie frontal de la muestra F mediante AFM a 15V-1M
H3P04+0.5%wt HF — 30 min.

Los resultados del analisis del microscopio AFM nos muestra la rugosidad de las
nanoestructuras los cuales nos indican que la profundidad promedio es de 79,239 nm, la altura de

las rugosidades es de 1070,366 nm y la rugosidad es de 105,604 nm.



94

4.3.2.7 Muestra G-30V- 1M H3PO4+0.5%wt HF-30 min.

Statistics
Region Min{nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv{nm) Rq{nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
B Whole -156.251 393.268 118.509 0.000 545.519 53.058 41.926 461.381 -0.245 3.347

Figura 67 Topografia de la superficie frontal de la muestra G mediante AFM a 30V-1M
H3P04+0.5%wt HF — 30 min.

Los resultados del analisis del microscopio AFM nos muestra la rugosidad de las
nanoestructuras los cuales nos indican que la profundidad promedio es de 118,509 nm, la altura

de las rugosidades es de 461,381 nm y la rugosidad es de 41,926 nm.
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4.3.2.8 Muestra G-30V- 1M H3PO4+0.5%wt HF-60 min.

Statistics
Reglon Min{nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rq(nm) Ra(nm) Rz{nm) Rsk Rias
W Whole -156.004 715.404 279.700 0.000 871.408 48.823 35.068 821.831 -1.953 21.689

Figura 68 Topografia de la superficie frontal de la muestra H mediante AFM a 30V-1M
H3P04+0.5%wt HF — 60 min.

Los resultados del analisis del microscopio AFM nos muestra la rugosidad de las
nanoestructuras los cuales nos indican que la profundidad promedio es de 279,700 nm, la altura

de las rugosidades es de 821,83 nm vy la rugosidad es de 35,068 nm.

4.4 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica permite determinar el potencial y la intensidad de
corrosion mediante extrapolacion de las pendientes de Tafel a partir de las curvas obtenidas. El
area de trabajo para la parte experimental es de 0,7 cm? este dato se lo utiliza para hallar la

densidad de corriente, mediante estos datos y con el método de la resistencia a la polarizacion
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lineal descrito en el capitulo 2 se hallara la velocidad de corrosién para cada una de las probetas,

se establecera asi la mejor combinacion de parametros.

Para calcular la velocidad de corrosion se aplicara el método de la resistencia a la
polarizacién lineal descrito en el capitulo 2, los valores de las constantes de Tafel anddica y

catodica son (B, = B. = 0.3V /década)
Donde la constante de proporcionalidad es:

BB
B =23 Bt )

. 03%03
~2.3(0,3+0,3)

B = 10,0652V
Para el célculo del equivalente quimico vamos a tomar los datos de informacion de la
composicion quimica (fraccion de masa) que se encuentra en el anexo A dado por el proveedor

los cuales se resumen en la siguiente tabla.

Tabla 30
Datos quimicos de la aleacion TigAl,V
Fraccion de Intercambio de Peso
Componente masa(gramos) electrones. atomico(gramos/mol)
Titanio (Ti) 89,8 4 47,86
Aluminio (Al) 6,14 3 26,98

Vanadio(V) 4,06 5 50,94
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N — (6,14 * 3) N (4,06 * 5) N (89,8 * 4)
EQ =\ 26,98 50,94 47,86

NEQ == 8,58

PE =0,1164

Para hallar la resistencia a la polarizacion (Rp) se linealiza las curvas de polarizacion

presentadas a continuacion, hasta obtener un valor de pendiente. Para una correcta linealizacién

se parte desde donde cambio de zona anddica a catodica y se desplaza 0,12 mV para comenzar la

linealizacion.

4.4.1 Caracterizacion electroquimica a 15V-1M H3P0,+0.2%wt HF — 60 min.

CURVA DE POLARIZACION

PROBETA A

1E-5 5
E 15V-1M H PO +0.2%wt HF - 60 min.
ot
1B e %
H—‘__"M-m. § A
“x\ /’/
\
< ", '
= 1E-T o \ J
= E '-I Equation y=a+ b
g Y Waight Mo Weightin
o ! Residual 0.00447
et
Pearson's 0.99559
1E-8 Ad. R-Squar 09918
3 Vaue Standard Err
Intercept -6.1467 Q00135
c Shope 307821 003036
1E-9 T - - . T T v T T T T T 1
0.30 -0.25 -0.20 -0.15 010 005 0.00

E (V vs Ag/AgCI )

Figura 69 Resistencia a la polarizacion lineal muestra A 15V-1M H3P0,4+0.2%wt HF — 60 min.



4.4.2 Caracterizacion electroquimica a 15V-1M H3P04+0.2%wt HF — 30 min.

CURVA DE POLARIZACION PROBETA B
1E-5 o 15V-1M H,P0,+0.2%wt HF - 30 min
1E-6
A
< P
~ 1E-7 -
81 ]
-
Equation ¥=a+b™
Weight No \Neg!-'t\r'?
1E-8 - |
E Pesrsons ¢ 0388555
Adj. RSquare 057108
Value Standard Error
Ineroept TAT43 0.00822
g Siope 3788972 0.08855
1E-9 T T T T T T T 1 T T T T T 1
-05 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 02

E (V vs Ag/AgCl )
Figura 70 Resistencia a la polarizacion lineal muestra B 15V-1M H3P04+0.2%wt HF — 30 min.

4.4.3 Caracterizacion electroquimica a 30V-1M H3P04+0.2%wt HF — 30 min.

CURVA DE POLARIZACION PROBETAC
1E-4 30V-1M H3P04+0.2%wt HF - 30 min.
1E-5
1E-6
< ]
§ 1E-7 < M
E h Equaton y=8a+b%
7 Weight No Weighting
4 Residusl Sum 054204
of Squares
1E-8 Paarsons r 028125
3 Adj. R-Square 0sex7s
] Vale  Standard Emar|
N Intercept | -7.20341 0.00315
c Slope 172 0.01768
1E-9 —

05 I 04 -03 -0.2 I -OI,I I O,IO I 01 02 03 04
E (V vs Ag/AgCI)
Figura 71 Resistencia a la polarizacion lineal muestra C 30V-1M H3P04+0.2%wt HF — 30 min.



4.4.4 Caracterizacion electroquimica a 30V-1M H3P04+0.2%wt HF — 60 min.

1E-5 -

1E-6 -

1E-7 4

Log(l) A

1E-8 -

1E-9

CURVA DE POLARIZACION
30V-1M H3P04+0.2%wt HF - 60 min.

PROBETA D

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Pears on's 1
Ad). R-Square

y=8+b%
No Weighting
058154

09812
092385
Value Standard Error
Intercept 712532 0.00247
Slope 168106 0.02682
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T T
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Figura 72 Resistencia a la polarizacion lineal muestra D 30V-1M H3P0,+0.2%wt HF — 60 min.

4.45 Caracterizacion electroquimica a 15V-1M H3P04+0.5%wt HF — 60 min.

CURVA DE POLARIZACION PROBETAE
1£6 3 15V-1M H3P04+0.5%wt HF - 60 min.
1E-7
<C
g
- Equation y=a+b"x
1E-8 Weight No Weightin
3] Residusl Sum 0.16873
] of Squares
Pearson's r 032255
Adi. R-Squar 0.87079
Value Standard Emo
- - Intercept -6.7988 0.00511
- Slope 1.69908 0.05172
1E-9 ‘ . : , i ‘
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0

E (V vs Ag/AgCl)

Figura 73 Resistencia a la polarizacion lineal muestra E 15V-1M H3P04+0.5%wt HF — 60 min.
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4.4.6 Caracterizacion electroquimica a 15V-1M H3P04+0.5%wt HF — 30 min.

CURVA DE POLARIZACION
15V-1M H3P04+0.5%wt HF - 30 min

E7 M

1E6

<
—_
=
8’ Equasion y=a+bx
- Weight No Weighting
Residual Sum of| 1.65526
158 _: Squares
p Paarson’s r 0.90734
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Figura 74 Resistencia a la polarizacion lineal muestra F 15V-1M H3P0,4+0.5%wt HF — 30 min.

4.4.7 Caracterizacion electroquimica a 30V-1M H3P0,+0.5%wt HF — 30 min.
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Figura 75 Resistencia a la polarizacion lineal muestra G 30V-1M H3P0,4+0.5%wt HF — 60 min.
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4.4.8 Caracterizacion electroquimica a 30V-1M H3P04+0.5%wt HF — 60 min.
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Figura 76 Resistencia a la polarizacién lineal muestra H 30V-1M H3P0,4+0.5%wt HF — 60 min.

Los datos de la resistencia a la polarizacion lineal de cada grafica se resumen en la siguiente

tabla.

Tabla 31
Datos de la resistencia a la polarizacion lineal

Resistencia a la polarizacion

Muestra lineal (Rp) Q-cm2

A 0,99

0,97

0,96

0,92

0,87

0,82

0,87

I o MmO Olw

0,62

Para hallar la densidad de corrosion se utiliza la formula descrita en el capitulo 2
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) _ B
icorr =4

Donde la constante de proporcionalidad B=0,652 V, en la tabla siguiente se muestran los
resultados de la densidad de corrosion para las probetas.

Tabla 32
Datos de la densidad de corrosion.

Muestra  Icorr(A/cm?)

A 0,0657

0,0671

0,0677

0,0706

0,0749

0,0792

@M m O Ol

0,0746

H 0,1052

Finalmente se encuentra la velocidad de corrosion la cual se calcula con la siguiente formula
PE
Veorr = 0.129 * F *Lleorr

Tabla 33
Datos de la densidad de corrosion.

Muestra Vceorr(mpy)

A 0,0002233

0,0002281

0,0002301

0,0002398

0,0002544

0,0002692

0,0002533

I O MmO O w

0,0003573




4.5 Microdureza

Tabla 34

MICRODUREZA VICKERS(HV)

383,2

379.7

373,8

360

PROMEDIO =374,18

Tabla 35

MICRODUREZA ROCKWELL EQUIVALENTE (HRC)

40.60

40,23

39,60

38.14

PROMEDIO =39,64

Tabla 36
Resultados de microdureza (VH) de la probeta A.

MICRODUREZA VICKERS(HV)

373,9

374,5

375,6

372,9

PROMEDIO =374,23

103

Resultados de microdureza
(VH) de la aleacion TigAl4V sin
tratar.

Resultados de microdureza
(HRC) de la aleacion TigAlV
sin tratar.
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Tabla 37
Resultados de microdureza (HRC) de la probeta A

MICRODUREZA ROCKWELL EQUIVALENTE (HRC)

39,61

39.67

39,79

39,50

PROMEDIO =39,64

Mediante los resultados de la medicion de la microdureza se observa que los valores de la
microdureza no han variado entre el material sin tratar y la probeta A anodizada a 15V 1M-

H3PO4+0,2wt HF.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Se cumplio con el objetivo, desarrollar y caracterizar nanoestructuras de TiO,, empleando
la técnica de anodizacidn electroquimica y se observo como los parametros de voltaje,
tiempo, y composicion del bafio influyen en su morfologia y comportamiento
electroquimico. Se obtuvo formacion de nanotubos de TiO, de 47,04 a 51,03 nm de
diametro interno y nanoporos de diametro de 96,78 nm.

Mediante los andlisis SEM, AFM Yy caracterizacion electroquimica se establecio los
parametros 6ptimos para la formacion de nanoestructuras de TiO, obteniendo que la mejor
combinacién de parametros es la de la probeta A la cual fue anodizada a 15 voltios en un
tiempo de 60 min y con una composicion de bafio de 1M H3P0,+0.2%wt HF, esta
presento formacion de nanotubos de 50,70 nm y una velocidad de corrosion de 2,24E-4
mpy.

Con las micrografias obtenidas mediante el analisis SEM se concluye que en las probetas
A B,E y F se desarrollaron nanoestructuras de TiO, debido a que la velocidad de
disolucién del 6xido es estable ya que el voltaje para las probetas mencionadas
anteriormente es de 15 voltios ;las probetas C y D las cuales fueron anodizadas a un
voltaje de 30 voltios, no presentan formacion de nanoestructuras de TiO, esto se debe a

gue un aumento en voltaje significa un aumento en la velocidad de disolucién del éxido lo
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cual ocasiona que las nanoestructuras se consuman. Para lograr la formacion de
nanoestructuras a voltajes altos es necesario aumentar el tiempo de anodizado.

En la probeta A cuyos parametros de anodizados es 15V a 60 minutos con concentracion
de 4cido fluorhidrico 0.2% presenta una densidad de corrosién de 0.0657 A/cm?.Mientras
en la probeta E cuya concentracién es 0.5% HF e iguales pardmetros de anodizado
presenta una densidad de corrosién de 0.0749 A/cm?. Con lo que podemos concluir que
un aumento de concentracién de &cido fluorhidrico HF influye en la densidad de
corrosién; a mayor concentracién, mayor densidad de corrosion; y esto a su vez en la
velocidad de corrosion.

El voltaje es un pardmetro que influye directamente en los didametros de las
nanoestructuras, como se puede evidenciar en las probetas E y H ya que con la misma
composicion de bafio y al mismo tiempo de anodizado, pero diferente voltaje 15 y 30
voltios respectivamente, el didmetro de la probeta E es de 47,04 nm y el didmetro de la
probeta H es de 96,78 nm. Por lo que se puede concluir que, a mayor voltaje, se obtienen
mayores diametros de nanoestructuras.

Mediante las micrografias obtenidas por el analisis SEM se puede concluir que a menor
voltaje existe una distribucion ordenada y homogénea de nanoestructuras, mientras que a
mayor voltaje las nanoestructuras presentan una formacion irregular. Como se evidencia
en las probetas A y H respectivamente.

Se concluye que la capa de oxido de titanio formada mediante el proceso de anodizado
produce un decremento en la densidad de corriente de corrosion debido a la baja

conductividad del 6xido metélico, esto se puede evidenciar en la probeta B cuya altura de
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rugosidad es de 1106.81 nm a diferencia de la probeta D la cual no presentd ninguna
formacion de nanoestructuras.

Los mejores resultados de la homogeneidad de las nanoestructuras formadas se presentan
en las caras laterales de las probetas analizadas, esto se debe a que la cara lateral tuvo un
mejor contacto con el medio electrolitico a diferencia de la cara frontal.

Segln un estudio realizado por (Mufioz A. M., 2017) la velocidad de corrosion de
aleacion TigAl4V; es de 0.0035 mpy. Mientras que la menor velocidad de corrosion de las
probetas anodizadas llega a 0.00022 mpy la cual se presenta en la probeta A con los

parametros 15V 0.2%wt HF a 60 minutos.

5.2 Recomendaciones

Es importante que exista una correcta conduccion de electricidad hacia la probeta
ensayada ya que de esto depende la formacién de nanoestructuras.

Antes de realizar el proceso de anodizado es necesario utilizar una solucion decapante ya
que éste ayuda a eliminar las impurezas del material base, beneficiando a la formacion de
nanoestructuras.

Se puede realizar el estudio de la formacion de nanoestructuras con sales de fluoruros en
lugar de &cido fluorhidrico ya que éste presenta limitaciones en el proceso de anodizado

por su condicidn altamente corrosiva.
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Se recomienda usar un medio protector para las pinzas que sostienen las probetas dentro
de la solucion de éacido fluorhidrico ya que ayudard a la correcta conduccion de
electricidad sin afectar a las muestras ensayadas.
Para la medicién de la microdureza de las probetas anodizadas es necesario un equipo de
mayor alcance ya que el espesor de la capa de d6xido formado se encuentra a nivel

nanomeétrico.
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