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RESUMEN.

Esta investigacion se fundd en estudiar el comportamiento de un especimen
conformado por una aleacion de titanio (Ti6Al4V) utilizada para la construccion de
protesis al ser sometido a fluidos que simulan a los del cuerpo humano. La utilizacion
de técnicas electroquimica como polarizacion lineal, polarizacién anddica,
voltametria ciclica, permitieron determinar el comportamiento ante la corrosién, a
través de la obtencién del potencial de corrosion, de picadura, de proteccion, la
corriente de corrosion y las caracteristicas activas/pasivas del material en estudio.
Resultando para la sangre sintética mayor potencial de corrosion, corriente de
corrosion y menor potencial de picadura; lo cual se traduce en una mayor agresividad
del fluido debido al mayor contenido de iones cloruros. Mientras que en el fluido
celular el comportamiento fue inverso, siendo éste medio el menos agresivo.

Con la finalidad de encontrar materiales que aumenten la resistencia a la
corrosion - se ~estudié la electrodeposicion del poliveratrol y la deposicion con
quitosano, la electrodeposicion con veratrol se llevo a cabo al sumergir la aleacion en
una solucion de veratrol diluido en el electrolito de soporte (terafluoroborato de
tetrabutilamonio en acetonitrilo), y sometiendo todas la condiciones a una voltametria
ciclica. El recubrimiento en quitosano fue realizado en una solucion &cida de
quitosano en agua, aplicando un potencial por un tiempo determinado a través de una
fuente de poder. Una vez recubierta la aleacion (Ti6Al4V) se obtuvieron nuevos
especimenes y fueron sometidos al estudio de corrosion. En el caso del electrodo
recubierto con veratrol la capa adherida no presento estabilidad al conectarse a la
instrumentacion electroquimica y aplicarsele un potencial, por otro lado, el electrodo
recubierto con quitosano presentdé mayor corrosion en fluido celular mientras que en
sangre sintética el ataque corrosivo fue menor por la presencia de glicerina en la
solucién. Sin embargo, el comportamiento de los tres electrodos se compard mediante
las mediciones a circuito abierto obteniéndose mayores potenciales y oscilaciones en
el electrodo sin recubrir, los electrodos recubiertos presentaron menores oscilaciones,

ya que hay mayor reaccion con el medio.
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INTRODUCCION.

El titanio es uno de los elementos mas abundantes en la superficie terrestre
pero no se encuentra en estado puro, es un metal blanco, ligero, presenta alto punto de
fusion, resistencia mecanica, peso especifico bajo (intermedio entre el aluminio y el
acero, pero casi tan duro como el diamante), se encuentra en muchos minerales en la
corteza terrestre. Se utiliza principalmente en la industria aeroespacial, en la industria
quimica y en aplicaciones médicas, entre otras. De la produccién total se destina sélo
un 10% para la obtencién del titanio en forma metélica, a partir del cual se fabrican
aleaciones, resultando la de mayor produccion Ti6Al4V debido a que es la mas
utilizada. El titanio y sus aleaciones se caracterizan por una buena resistencia a la
corrosion, gran solidez, poco espesor y un precio relativamente econémico. Dada la
excelente biocompatibildad son los materiales predilectos para la fabricacion de
implantes y es la primera consideracion a tener en cuenta para los materiales de algun
tipo que deben ser usados en el cuerpo. Algunos efectos de materiales incompatibles
incluyen: interferencia con el tejido cerca al implante, interferencia con reacciones
sistémicas del cuerpo, transporte y deposito de iones metélicos en sitios selectivos u
organos como por ejemplo el cerebro, los pulmones, el higado etc.

Cuando se desea construir un implante, sea definitivo o temporal, se deben
tener en cuenta ciertos factores que determinan el tipo de reaccion de éstos con el
organismo, por eso es de suma importancia la seleccion de los materiales
componentes de éste, los cuales deben estar de acuerdo a las exigencias mecanicas, la
respuesta toxicoldgica del cuerpo, la forma del implante o dispositivo, la condicion
del paciente y la técnica del cirujano. Se dice que un material es biocompatible
cuando tiene la capacidad de entrar en contacto con los tejidos y componentes
organicos y no produce efectos adversos en el cuerpo. Entre los elementos mas
importantes a considerar para la biocompatibilidad, se encuentran: limite de
solubilidad, concentracion normal en el organismo, vida media del material en el
cuerpo, transporte del material, toxicidad, productos de corrosion, resistencia a la

corrosion.
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La corrosion se presenta incluso en los materiales inoxidables y a pesar de
todas las propiedades que presentan el titanio y sus aleaciones, estos se ven afectados
por la misma, consistiendo la corrosion en el deterioro o destruccion de un material
debido a los dafos causados por el medio al que se encuentra expuesto, la corrosion
en materiales metélicos es gobernada por una accion quimica o electroquimica,
mientras que en materiales no metalicos es ocasionada por principios fisico-quimicos.
Sin embargo, es referida a los metales y de acuerdo a la apariencia que el metal
adopte se manifiesta de diferentes formas y la velocidad a la que la corrosion tiene
lugar es afectada por diferentes factores como la temperatura, la concentracion de
reactivos y productos, el esfuerzo mecénico, la erosion, etc.

La corrosidn es en cierta parte el proceso inverso a la obtencion de los metales
ya que estos existen en la naturaleza en estado combinado y poseen la energia mas
baja que en estado metalico, por lo que los metales tienden espontaneamente a
reaccionar quimicamente para formar compuestos, dichos procesos son generalmente
de carécter electroquimico debido a las reacciones que se presentan, ya que el metal
posee electrones libres que son capaces de constituir celdas electroguimicas en su
interior. Mediante técnicas electroquimicas como Voltametria Ciclica y Polarizacion
Lineal, y el uso de un dispositivo como el potenciostato se puede evaluar el
comportamiento o la resistencia a la corrosion de un material sometido a un medio

electrolitico en estudio.
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OBJETIVOS.

Caracterizar electroguimicamente el comportamiento de una aleacion de
titanio (Ti6Al4V) ante la corrosion, al ser expuesta a fluidos que simulan a los
del cuerpo humano (fluido celular y sangre sintética).

Determinar las densidades de corriente de corrosion, potencial de corrosion,
potencial de picadura y proteccion de la aleacién de titanio empleada para la
construccion de protesis.

Comparar los resultados de los materiales antes y después de ser sometidos a
los medios electroliticos en estudio (sangre sintética y fluido celular), por
medio de la microscopia electronica y estudio electroquimico.

Estudiar la resistencia a la corrosion de la aleacion de titanio (Ti6AI4V).
Comparar las pruebas antes mencionadas, con espécimen de titanio

modificado con materiales biocompatibles.
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JUSTIFICACION.

La corrosion constituye un problema de extrema importancia ya que trae
consigo pérdidas economicas, derivadas por la necesidad de reponer estructuras
corroidas, interrupcion en plantas, pérdidas de productos, pérdidas de rendimientos,
entre otras.

Este problema no solo afecta el sector industrial sino que también afecta a la
sociedad y la vida humana, ya que en la busqueda por encontrar materiales resistentes
al ataque, destinados a la aplicacion de seres vivos se ha impulsado la investigacion
de los biomateriales, los cuales estan destinados a la produccion de proétesis con el fin
de aumentar la esperanza de vida. Es por este motivo el estudio de las propiedades de
materiales que sean compatibles con el cuerpo tanto quimica, como mecanica y
médicamente. La utilizacion de aleaciones se debe a que estas presentan mayor
resistencia a los ataques de los medios corrosivos a temperaturas ordinarias y
elevadas, esto se logra si al combinar los elementos que la conforman se consigue la
pasividad, otra ventaja de las aleaciones es que pueden fabricarse con el fin de que
cumplan un grupo determinado de caracteristicas.

Es por esta razon el estudio de la aleacion de titanio Ti6Al4V ya que presenta
una buena resistencia a la corrosion, a la fatiga y a la propagacion de grieta, baja

densidad, entre otras, esto se resume en alta resistencia y buena procesabilidad.
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1.1 BIOMATERIALES.

11.1.1 Definicion y caracteristicas:

Son materiales creados para una aplicacion médica o bioldgica. Estan
destinados a ser utilizados en seres vivos, una motivacion importante para ello ha sido
el hecho de que la esperanza de vida aumente de forma considerable, lo que ha
impulsado junto a la mejora de las técnicas quirlrgicas un gran avance en la
utilizacién de protesis, implantes, sistemas y aparatos medicos que deben trabajar en

contacto con los tejidos corporales. [1]

A los biomateriales se les exige que lleven a cabo una funcién adecuada, y no
ocasionen ningun dafio al organismo, deben cumplir con las condiciones esenciales
de ser biocompatibles, es decir, biolégicamente aceptables y asegurar una
determinada vida media, estos son factores decisivos a la hora de evaluar los
biomateriales, ya que estos materiales tienen gque permanecer en contacto con los
tejidos vivos, por lo que es imprescindible que posean una buena compatibilidad, es
decir, que no se produzcan reacciones no deseadas en la interfaz tejido-material, y
gue mantengan sus prestaciones durante el tiempo que tengan que estar en servicio.
Naturalmente, ese tiempo sera muy diferente segun la funcion a que esté destinado un
determinado biomaterial y podran seleccionarse distintos componentes para fabricar
un implante, en funcion de que éste sea provisional o definitivo, teniendo en cuenta

tres conceptos claves: biocompatibildad, biofuncionalidad y biodegradacion. [1]

Los materiales también se seleccionan teniendo en cuenta el tipo de aplicacion
a la que vayan destinados. En general, los materiales sustitutivos de tejidos blandos
son diferentes de los sustitutivos de tejidos duros o de los empleados en la fabricacién
de dispositivos. De hecho, los biomateriales se sintetizan y elaboran especificamente

para cada sistema o aparato médico. La optimizacion de cada pieza 0 componente en
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funcion del biomaterial utilizado requiere un adecuado disefio biomecanico y

geométrico que necesariamente debe ir unido a un procesado.

11.1.2 Clasificacién de los Biomateriales:

Se pueden clasificar en biomédicos, los cuales son de origen artificial, como
metales, ceramicas, polimeros; y bioldgicos, los cuales son de origen natural, animal
0 humano, como colageno, quitina, etc. [2]

Los biomateriales poliméricos son materiales formados por la union entre si
de moléculas pequefias llamadas monomeros que producen grandes moléculas. La
unién de los mondmeros puede dar lugar a cadenas lineales, a cadenas ramificadas o a
redes. Las distintas formas de asociacion de los mondmeros participan en la
determinacion de las propiedades del polimero, resultando en una variedad de
compuestos y la posibilidad de fabricarlos de distintas maneras, y con facilidad de
conformarlos en fibras, tejidos, peliculas o bloques. Pueden ser tanto naturales como
sintéticos y se pueden encontrar formulaciones bioestables, es decir, con caracter
permanente, particularmente Utiles, para sustituir parcial o totalmente tejidos u
organos lesionados o destruidos y biodegradables, con carécter temporal y con una
funcionalidad adecuada durante un tiempo limitado. Este tipo de biomaterial posee
diversas aplicaciones como en implantes quirdrgicos, membranas protectoras o en
sistemas de dosificacion de farmacos. Los principales polimeros empleados en
aplicaciones médicas y farmacoldgicas son: el polietileno de baja densidad (LDPE),
el policloruro de vinilo (PVC), el poliestireno (PS), el polietileno de alta densidad
HDPE, el polipropileno (PP), los poliésteres termorrigidos, los poliuretanos (PU), los
acrilicos, el nylon (poliacetato), epoxis y otros (poliacetales, celulésicos, poliésteres
termoplasticos, policarbonatos, polisulfonas, siliconas, resinas urea-formaldehido).
Sin embargo, presentan desventajas, tales como el calor que se desprende durante la
polimerizacion, que conduce en muchos casos a problemas de citotoxicidad, y a la

contraccioén que sufre una vez endurecido, lo que origina micromovilidad de la
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prétesis fijada y, frecuentemente, conduce a problemas de osteolisis y/o desgaste del
cemento. [2]

Los biomateriales metalicos estdn formados por elementos metalicos, sin
embargo estos elementos son limitados si se consideran todos los metales que existen.
Requieren que sean tolerados por el organismo, por lo que es muy importante la dosis
que puedan aportar a los tejidos vivos. Otro requisito también imprescindible es que
tengan una buena resistencia a la corrosion, ya que esto es un problema general de los
metales, mas aun si estan inmersos en un medio como es el organismo humano, y a
temperaturas del orden de 37°C.

En efecto, metales y aleaciones se utilizan con éxito en diversos implantes, en
particular, cuando es imprescindible soportar carga, en ortopedia, especialmente
como materiales estructurales en dispositivos para la fijacion de fracturas y en
sustitucion total o parcial de articulaciones, como ocurre en las protesis de cadera
(figura 1), donde se utilizan aleaciones de Co-Cr y Ti-Al-V, pero también para la
fabricacion de instrumental y en estabilizadores externos, abrazaderas y aparatos de
traccion. En el ambito de la odontologia se emplean como arcos de soporte en
ortodoncias para prevenir el desplazamiento de la dentadura, en la construccion de
puentes y en la realizacion de implantes y protesis. Finalmente pueden emplearse en
cirugia para protesis vasculares y valvulas cardiacas e injertos vasculares asi como
hilo de sutura en cirugia plastica y neurocirugia. [3]

Entre los materiales metalicos mas utilizados en la actualidad se destacan los
aceros inoxidables tipo AISI 316L, las aleaciones de cobalto y cromo, como Co-Cr
ASTM F75, Co-Ni-Cr ASTM F5758, el titanio de pureza comercial, las aleaciones
titanio Ti6Al4V, y las aleaciones de plata Ag-Pd-Au. [4]

Un aspecto importante a la hora de seleccionar un material con fines
estructurales es considerar que, si bien los tejidos a sustituir tienen la capacidad de
autorregenerarse, el biomaterial empleado como sustitutivo carece de ella y, por tanto
puede degradarse en el organismo. Los principales procesos degradatorios que
provocan fallos en el comportamiento del material son la corrosién, la fatiga, el

desgaste y la combinacion entre ellos.
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Figura 1: Prétesis Metalica de Cadera.

Los biomateriales ceramicos son materiales inorganicos formados por
elementos metélicos y no metalicos unidos principalmente por enlaces ionicos
(electrostaticos) y uniones covalentes (electrones compartidos). Los cerdmicos suelen
tener gran estabilidad quimica frente al oxigeno, el agua, los medios acidos, alcalinos
y salinos, y los solventes organicos. Son muy resistentes al desgaste y generalmente
se comportan como buenos aislantes térmicos y eléctricos. Las bioceramicas poseen
una buena biocompatibilidad y oseointegracion y son los materiales mas parecidos al
componente mineral del hueso, por lo que podrian ser los biomateriales ideales. Sin
embargo, su carécter rigido y quebradizo limita su empleo a la fabricacién de
implantes que no requieran soportar cargas, como es el caso de la cirugia del oido
medio, en el relleno de defectos 6seos tanto en cirugia bucal como en cirugia
ortopédica y en el recubrimiento de implantes dentales y articulaciones metélicas
(figura 2). No obstante, estan investigando activamente en otros posibles campos de
utilizacién como son la fabricacién de cementos, basados en fosfato célcico, la
preparacion de mezclas bifasicas para obtener componentes minerales del hueso lo
mas similares a las apatitas biologicas, la ingenieria tisular y por supuesto, la
obtencion de materiales nanoestructurados semejantes a las estructuras de los tejidos
duros. [5]
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Los principales dentro de esta categoria son la alimina (monocristal de 6xido
de aluminio), el carbdn pirolitico, la hidroxiapatita (fosfato de calcio hidratado) y los
vitrocerdmicos basados en Si0, - CaO -Na,O - P,0s y algunos en MgO y K0, (Si:
silicio, Ca: calcio, Na: sodio, P: fésforo, Mg: magnesio y K: potasio). Sin embargo,
presentan desventajas como la fragilidad, en donde restringe su campo de aplicacion.

Los materiales ceramicos que se utilizan en cirugia reconstructiva se pueden
clasificar en dos grandes grupos: bioinertes y bioactivos. Los bioinertes tienen una
influencia nula o muy pequefia en los tejidos vivos que los rodean, y su principal
representante es la alimina. Los bioactivos pueden enlazarse a los tejidos 0seos
vivos. Ciertas composiciones de vidrios y vitro-ceramicas poseen esta propiedad,
como también la hidroxiapatita y el fosfato tricalcico, ensayados tanto en forma densa
como porosa. El fendmeno de la bioactividad es un ejemplo mas de la reactividad
quimica del material ceramico con el entorno en el que se encuentra: la solucion
elegida en ensayos in vitro, y los fluidos fisiolégicos en ensayos in vivo. Desde el
punto de vista estructural los materiales -cerdmicos se pueden dividir en sélidos
cristalinos, las ceramicas; en sélidos amorfos, los vidrios y en solidos amorfos con

ndcleos de cristalizacion.

—
F

Figura 2: Componente Ceramico de Protesis de Cadera.
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A partir de todas las propiedades de los materiales, de sus ventajas y

desventajas se puede hacer una comparacion la cual se muestra en la tabla 1.

Tabla 1: Comparacion entre los materiales para implantes.

MATERIALES VENTAJAS DESVENTAJAS EJEMPLOS

Polimeros: Baja resistencia Suturas, arterias,

Caucho Silastico Facilidad de mecanica, venas, maxilofacial:
Teflén,Dacron, fabricacion, baja degradacién nariz, oreja, maxilar,
Nylon densidad. dependiente del mandibula, diente,
tiempo. tenddn artificial.
Metales: Resistencia a la Baja Fijaciones
tension bajo, alto biocompatibilidad, ortopédicas, tornillos,
Acero 316, impacto, alta corrosiéon en ambiente pines, placas,
316L, resistencia al fisiolégico, pérdida de alambres, varillas
Aleaciones de desgaste, propiedades intermedulares,
Ti absorcién ductil de | mecénicas con tejidos clavos, implantes
alta energia de conectivos blandos, dentales.
deformacion. alta densidad.

Ceramicos: Buena Resistencia a la Caderas protésicas,
Oxidos de biocompatibilidad, tension en bajo dientes cerdmicos.
Aluminio resistencia a la impacto, dificultad de

Aluminatos de corrosion, inertes, fabricacion, baja
Calcio. Oxidos | alta resistencia a la confiabilidad

de Titanio. compresion. mecanica, alta

Carbones densidad.

11.1.3 Propiedades:

Los materiales utilizados como biomateriales tienen que poseer un caracter
bien inerte o tolerable, bien bioactivo, y sus productos de degradacién no deben
originar toxicidad. Son varios los factores a tener en cuenta en el control de la
bioactividad y hay que tener en cuenta la reaccion de las células frente a la
composicion quimica de la superficie del biomaterial, la forma de dicha superficie
(curva, plana), el acabado superficial (liso, rugoso), y la respuesta de la célula frente a

las deformaciones que puede sufrir. [1]
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Los biomateriales se utilizan tanto para la reconstruccion del organismo, como
para darle soporte. Las propiedades de un material implantable dependen de factores
biolégicos, mecanicos y cinéticos. EI campo de los biomateriales, precisamente por
su caracter multidisciplinar, obliga a considerar simultaneamente muchos factores.

El que los biomateriales sean tales, implica una composicion adecuada no sélo
del material implantado, sino también de las particulas liberadas de cualquier
implante, como consecuencia de su desgaste y de los productos de degradacion a que
pueda dar lugar. Pero tanto tolerancia como toxicidad de cualquier sustancia en el
organismo humano son funcion de la concentracion en la que se encuentra presente.
Esto es un hecho bien conocido en Quimica Bioinorganica que estudia los elementos
que intervienen en la bioquimica de los humanos, lo que puede relacionarse con la
composicion que debe tener un determinado biomaterial para que cumpla las normas
de no toxicidad. Puede también relacionarse la dosis de cualquier elemento esencial
con su respuesta esperada, factor muy importante a la hora de elegir, no sélo la
composicion, sino la posible concentracion de las sustancias que intervienen en el
implante, teniendo también en cuenta los productos de degradacion a que pueda dar

lugar. [5]

1.2 GENERALIDADES BIOLOGICAS DEL CUERPO HUMANO.

11.2.1 Sangre:

Es una sustancia liquida que circula por las arterias y las venas del organismo.
La sangre es roja brillante o escarlata cuando ha sido oxigenada en los pulmones y
pasa a las arterias; adquiere una tonalidad mas azulada cuando ha cedido su oxigeno
para nutrir los tejidos del organismo y regresa a los pulmones a través de las venas y
de los pequefios vasos denominados capilares. En los pulmones, la sangre cede el
dioxido de carbono que ha captado procedente de los tejidos, recibe un nuevo aporte

de oxigeno e inicia un nuevo ciclo. Este movimiento circulatorio de sangre tiene lugar

11
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gracias a la actividad coordinada del corazon, los pulmones y las paredes de los vasos
sanguineos. [6]

Figura 3: Muestra de Sangre.

11.2.1.1 Composicion de la sangre:

En una persona normal sana, el 45% del volumen de su sangre son células,
glébulos rojos (la mayoria), glébulos blancos y plaquetas. Un fluido claro vy
amarillento, llamado plasma, constituye el resto de la sangre (figura 3). El plasma, del
cual el 95% es agua, medio que facilita la circulacion de muchos factores
indispensables que forman la sangre, contiene también nutrientes como glucosa,
grasas, proteinas, vitaminas, minerales y los aminoacidos necesarios para la sintesis
de proteinas. [7]

Un milimetro cubico de sangre humana contiene unos cinco millones de
corpusculos o gldbulos rojos, llamados eritrocitos o hematies; entre 5.000 y 10.000
corpusculos o glébulos blancos que reciben el nombre de leucocitos, y entre 200.000
y 300.000 plaquetas, denominadas trombocitos. La sangre también transporta muchas
sales y sustancias organicas disueltas. El nivel de sal en el plasma es semejante al
nivel de sal en el agua de mar. Tiene un olor caracteristico y una densidad relativa
que oscila entre 1,056 y 1,066. En el adulto sano el volumen de la sangre es una

onceava parte del peso corporal, de 4,5 a 6 litros. [7]

12
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Los eritrocitos, o glébulos rojos de la sangre (figura 4), son los
transportadores primarios del oxigeno de las células y de los tejidos corporales. La
forma bicdncava del eritrocito es una adaptacion que hace que el area superficial, a
través de la que intercambia el oxigeno por dioxido de carbono, sea la maxima
posible. Su forma y la membrana plasmaética flexible del eritrocito, le permite

penetrar en los capilares mas pequefos. [7]

Figura4: Glébulos Rojos.

Las células o glébulos blancos de la sangre (figura 5) son de dos tipos
principales: los granulosos, con nacleo multilobulado, y los no granulosos, que tienen
un nucleo redondeado. [7]

Los leucocitos granulosos o granulocitos incluyen los neutrdfilos, que
fagocitan y destruyen bacterias; los eosinéfilos, que aumentan su nimero y se activan
en presencia de ciertas infecciones y alergias, y los baséfilos, que segregan sustancias
como la heparina, de propiedades anticoagulantes, y la histamina que estimula el
proceso de la inflamacion. [7]

Los leucocitos no granulosos estan formados por linfocitos y un nimero mas
reducido de monocitos, asociados con el sistema inmunologico. Los linfocitos
desempefian un papel importante en la produccion de anticuerpos y en la inmunidad
celular. Los monocitos digieren sustancias extrafias no bacterianas, por lo general

durante el transcurso de infecciones cronicas. [7]
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Figura 5: Glébulos Blancos.

Las plaquetas de la sangre (figura 6) son cuerpos pequefios, ovoideos, sin
nucleo, con un didmetro mucho menor que el de los eritrocitos. Circulan sin
actividad, unos 250.000 por milimetro clbico de sangre, hasta que entran en contacto
con un vaso sanguineo dafado. En este punto, las plaquetas se acumulan, se adhieren
unas a otras y cierran el vaso. Secretan compuestos quimicos que modifican a una
proteina cornea de la sangre, el fibrindgeno, de modo que forma una malla de fibras
en el lugar dafado. El coagulo se forma cuando quedan atrapadas entre las fibras,
plaquetas y células sanguineas blancas y rojas. La coagulacién comienza pocos
segundos después de la lesiébn. ElI mismo proceso puede producir coégulos
indeseables en vasos sanguineos no dafiados. Conforme se destruyen, liberan agentes
coagulantes que conducen a la formacién local de trombina que ayuda a formar un

coagulo, el primer paso en la cicatrizacion de una herida. [7]

Figura 6: Plaquetas de la Sangre.

14
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El plasma es una sustancia compleja; su componente principal es el agua.
También contiene proteinas plasmaéticas, sustancias inorganicas (como sodio, potasio,
cloruro de calcio, carbonato y bicarbonato), azlcares, hormonas, enzimas, lipidos,
aminodcidos y productos de degradacion como urea y creatinina. Todas estas
sustancias aparecen en pequefas cantidades. [6]

Entre las proteinas plasmaticas se encuentran la albumina, principal agente
responsable del mantenimiento de la presion osmoética sanguinea y, por consiguiente,
controla su tendencia a difundirse a través de las paredes de los vasos sanguineos; una
docena o mas de proteinas, como el fibrindgeno y la protrombina, que participan en la
coagulacion; aglutininas, que producen las reacciones de aglutinacion entre muestras
de sangre de tipos distintos y la reaccion conocida como anafilaxis, una forma de
shock alérgico, y globulinas de muchos tipos, incluyendo los anticuerpos, que
proporcionan inmunidad frente a muchas enfermedades. Otras proteinas plasméticas
importantes actian como transportadores hasta los tejidos de nutrientes esenciales
como el cobre, el hierro, otros metales y diversas hormonas. [7]

En la tabla 2, se muestran las concentraciones para los constituyentes

inorganicos del plasma sanguineo del hombre en condiciones normales. [6]

Tabla 2: Composicion del plasma sanguineo.

Aniones Concentracion Cationes Concentracion
(meq/It) (meq/It)
Bicarbonato 24 - 30 Calcio 45-56
Cloruro 100-110 Magnesio 16-2,2
Fosfato 1,6-2,7 Potasio 3,8-54
Sulfato 0,7-15 Sodio 132 - 150
Yodo (total) 8-15* Hierro 50 -180*
Yodo (enlazado a proteinas) 6-8* Cobre 8-16
Total 142 — 150 Total 142 — 158

15
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11.2.2 Musculo:

Es un tejido u érgano del cuerpo animal caracterizado por su capacidad para
contraerse, por lo general en respuesta a un estimulo nervioso. La unidad bésica de
todo musculo es la miofibrilla, estructura filiforme muy pequefia formada por
proteinas complejas. Cada célula muscular o fibra contiene varias miofibrillas,
compuestas de miofilamentos de dos tipos, gruesos y delgados, que adoptan una
disposicion regular. Cada miofilamento grueso contiene varios cientos de moléculas
de la proteina miosina. Los filamentos delgados contienen dos cadenas de la proteina
actina. Las miofribrillas estan formadas de hileras que alternan miofilamentos gruesos
y delgados con sus extremos traslapados. Durante las contracciones musculares, estas
hileras de filamentos interdigitadas se deslizan una sobre otra por medio de puentes
cruzados que actian como ruedas. La energia que requiere este movimiento procede
de mitocondrias densas que rodean las miofibrillas. Existen tres tipos de tejido
muscular: liso, esquelético y cardiaco. [7]

El masculo liso humano, también llamado masculo visceral o involuntario
(figura 7), esté constituido por células delgadas con forma de huso. Controladas por el

sistema nervioso autonomo, las células del muasculo liso ayudan a formar la estructura

de la piel, los vasos sanguineos y los érganos internos. [6]

Figura 7: Musculo Visceral.
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El masculo visceral o involuntario estd compuesto de células con forma de
huso con un ndcleo central, que carecen de estrias transversales aunque muestran
débiles estrias longitudinales. El estimulo para la contraccion de los musculos lisos
estd mediado por el sistema nervioso vegetativo. EI musculo liso se localiza en la
piel, érganos internos, aparato reproductor, grandes vasos sanguineos y aparato
excretor. [6]

El mdsculo estriado (figura 8) es aquél que se relaciona con el esqueleto y el
movimiento. El tejido muscular estriado, junto con el tejido muscular liso, permanece
libre de infecciones debido a su abundante riego sanguineo. La mayoria de los
problemas musculares se deben al esfuerzo excesivo y a la sobrecarga, mas que a las
infecciones.

Este tipo de musculo esta compuesto por fibras largas rodeadas de una
membrana celular, el sarcolema. Las fibras son células fusiformes alargadas que
contienen muchos nucleos y en las que se observa con claridad estrias longitudinales
y transversales. Los mausculos esqueléticos estan inervados a partir del sistema
nervioso central, y debido a que éste se halla en parte bajo control consciente, se
Illaman musculos voluntarios. La mayor parte de los musculos esqueléticos estan
unidos a zonas del esqueleto mediante inserciones de tejido conjuntivo llamadas
tendones. Las contracciones del muasculo esquelético permiten los movimientos de los
distintos huesos y cartilagos del esqueleto. Los musculos esqueléticos forman la

mayor parte de la masa corporal de los vertebrados. [6]

%f;;,/’//////,,
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Figura 8: Musculo Estriado.
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El masculo cardiaco (figura 9) es el inico musculo que se encuentra sélo en el
corazon. Como requiere un aporte constante de oxigeno, el musculo cardiaco muere
muy deprisa si se obstruyen las arterias que conducen al corazén. Los ataques
cardiacos se producen por los dafios que causa un aporte de sangre insuficiente al
musculo cardiaco. [6]

Este tipo de tejido muscular forma la mayor parte del corazon de los
vertebrados. Las células presentan estriaciones longitudinales y transversales
imperfectas y difieren del musculo esquelético sobre todo en la posicién central de su
nucleo y en la ramificacion e interconexion de las fibras. EI musculo cardiaco carece
de control voluntario. Esta inervado por el sistema nervioso vegetativo, aunque los
impulsos procedentes de él sélo aumentan o disminuyen su actividad sin ser
responsables de la contraccion ritmica caracteristica del miocardio vivo. El
mecanismo de la contraccion cardiaca se basa en la generacién y transmision

automatica de impulsos. [7]

Figura 9: Musculo Cardiaco.

11.2.3 Hueso:

Es un tipo especial de tejido conjuntivo que es rigido y actla de soporte de los
tejidos blandos del organismo. Constituye el componente principal de casi todas las

estructuras esqueléticas de los vertebrados adultos, que protegen los érganos vitales,
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permiten la locomocion y desempefian un papel vital en la homeostasis (equilibrio)
del calcio en el organismo. Hay una forma cortical y otra trabecular, llamadas
respectivamente como hueso compacto y esponjoso (figura 10). Se distingue de otro

tipo de tejido conjuntivo duro que recibe el nombre de cartilago. [8]

11.2.3.1 Composicion:

Los huesos estan compuestos de una intrincada estructura en capas (figura 10)
que les proporciona la fuerza del acero y un peso semejante al aluminio. Una red
central con cavidades Ilamada hueso esponjoso proporciona fuerza sin afiadir un peso
excesivo. Una capa de hueso més denso Ilamada hueso compacto rodea el hueso
esponjoso. El hueso compacto se compone de muchas unidades Ilamadas osteonas.
Las osteonas constan de un canal central rodeado de capas concéntricas muy
apretadas llamadas laminas. Cada canal de una osteona aloja vasos sanguineos y
nervios. Una capa final, una delgada membrana llamada periostio, protege el hueso y
alberga los nervios y los vasos sanguineos responsables de detectar el dolor y
proporcionar nutrientes al hueso. [8]

El hueso esta formado por una mezcla quimica de sales inorganicas (65 a
70%) y varias sustancias organicas (30 a 35%) y esta dotado de dureza y elasticidad.
Su dureza procede de sus componentes inorganicos, siendo los principales el fosfato
de calcio y el carbonato de calcio, junto a pequefias cantidades de fluoruros, sulfatos
y cloruros. Su elasticidad deriva de sustancias organicas como colageno y pequefias
cantidades de elastina, material celular y grasas. ElI hueso compacto aparece como
una masa solida dispuesta en laminas. Contiene cavidades dispersas que albergan,
cada una, un osteocito o célula 6sea. Los osteocitos se comunican entre si a través de
canales finos que parten de la cavidad y que ademas podrian desempefiar un papel
importante en la nutricion de dichas células. Las laminas del hueso compacto se
disponen de forma concéntrica alrededor de unos conductos paralelos al eje
longitudinal del hueso llamados conductos de Havers que contienen tejido nervioso y

vasos sanguineos que proporcionan a los huesos nutrientes organicos. Estan
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conectados entre si, con las cavidades medulares y con el exterior por los
denominados canales de Volkman. El hueso esponjoso no contiene canales de
Havers. Consiste en un entramado de trabéculas o laminillas dseas que se disponen de
forma tridimensional, creando cavidades comunicadas, ocupadas por una red de
tejido conjuntivo que recibe el nombre de tejido medular o mieloide. La médula dsea
supone de un 2 a un 5% del peso corporal de una persona y estd formada por dos
tipos de tejidos. La médula 6sea amarilla esta constituida principalmente por tejido
adiposo y la médula dsea roja es un tejido generador de células sanguineas: glébulos
rojos, globulos blancos y plaquetas. La zona externa de los huesos (el hueso cortical),
que encierra todos los componentes antes mencionados, esta formada por el tejido
0seo mas compacto y duro, cubierto por una membrana fibrosa vascular que recibe el

nombre de periostio. [8]
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Figura 10: Estructura del Hueso.
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1.1 GENERALIDADES:

El Titanio es un metal blanco plateado, se representa por el simbolo Ti, el
numero atomico es 27 y es uno de los elementos de transicion del sistema periddico,
se usa principalmente para preparar aleaciones ligeras y fuertes. El titanio fue
descubierto en 1791 (en el mineral menacanita), por el clérigo britdnico William
Gregor, quien le puso el nombre de menaquita. Cuatro afios después, el quimico
aleman Martin Heinrich Klaproth volvié a descubrir el elemento en el mineral rutilo,
y le llamo titanio como alusion a la fuerza de los mitologicos titanes griegos. El metal
fue aislado en 1910 y fue utilizado por primera vez como un metal estructural en
1952. Ocupa el lugar 9 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre, pero

nunca se encuentra en estado puro. [1]

111.2 PROPIEDADES Y RESISTENCIA.

El titanio es un elemento con una alta relacion resistencia mecénica-peso,
tiene una gravedad de 4.5, punto de fusion de 1668 °C, punto de ebullicion de 3287
°C. Su masa atémica es 47,9. Las valencias del titanio son 4, 3y 2.

Sélo es soluble en acido fluorhidrico y en acidos en caliente como el sulfurico;
en &cido nitrico no es soluble ni en caliente. EI metal es extremadamente fragil en
frio, pero es muy maleable y ddctil al rojo vivo moderado.

El titanio arde con oxigeno a 610 °C formando didxido de titanio, y con
nitrégeno a 800 °C formando nitruro de titanio (TiN). Existe como Oxido en los
minerales ilmenita (FeTiOg), rutilo (TiO,) y esfena (CaO - TiO; - SiOy).

El titanio es resistente al agua del mar, al cloro himedo ya que en presencia
del seco se puede inflamar, al acido nitrico, a sales oxidantes, calientes o frias, etc y a
los hipocloritos, por el contrario no es resistente al fltor, cidos oxalicos y formicos,

alcalis concentrados y calientes, sales fundidas, entre otros. [2]
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111.3 OBTENCION DEL TITANIO:

Para obtener el titanio en forma pura, se trata el 6xido con cloro, con lo que se
obtiene tetracloruro de titanio, un liquido volatil; despues se reduce ese liquido con
magnesio en una camara de hierro cerrada para producir titanio metélico. Por dltimo
se funde el metal y se moldea en lingotes. A altas temperaturas el titanio se combina
con oxigeno, nitrogeno, hidroégeno, hierro y carbono, por lo que se requieren técnicas
especiales para colar y trabajar el metal, que aumentan los costos de produccién y es
por ello que dicho metal es caro

Para obtener el 6xido de titanio se tritura el mineral y se mezcla con carbonato
de potasio y acido fluorhidrico produciendo fluorotitanato de potasio (K, TiFs). Este
se destila con agua caliente y se descompone con amoniaco. Asi se obtiene el oxido
hidratado amoniacal, que se inflama en un recipiente de platino produciendo diéxido
de titanio (TiO,). Para obtener el titanio en forma pura, se trata el éxido con cloro,
con lo gque se obtiene tetracloruro de titanio, un liquido volatil; después se reduce ese
liquido con magnesio en una cdmara de hierro cerrada para producir titanio metalico.

Por ultimo se funde el metal y se moldea en lingotes. [3]

I11.4 ALEACIONES:

Las aleaciones se han utilizado desde la Segunda Guerra Mundial, antes no
existia ningin método practico que permitiera separar el titanio metal de los éxidos
reactivos y nitruros.

El titanio a temperatura ambiente posee una estructura cristalina HCP (alfa) la
cual se transforma en una estructura BBC (beta) a una temperatura de 883°C, para
estabilizar la fase alfa se utilizan elementos como el aluminio y el oxigeno también
aumenta la temperatura a la que la fase alfa se transforma en la fase beta, por otro
lado elementos como el vanadio y el molibdeno estabilizan la fase beta disminuyendo
la temperatura. La aleacion de TiAlIV es una aleacion de alpha+beta, conteniendo el

aluminio al 6% y vanadio al 4%. Esta aleacion de titanio tiene buenas caracteristicas
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extensibles en la temperatura ambiente, el material recocido tiene una fuerza
extensible tipica de MPa 1000-1100 (ksi 145-160), en la figura 11 se compara con
otros materiales, y una resistencia de arrastramiento Gtil hasta 300°C de cerca de 570
MPa (ksi 83) para la tension plastica total 0-1% en 100 horas. EIl tratamiento de calor
dara un extensible minimo garantizado de MPa 1100 (ksi 160) para los usos tales
como los resortes, los pernos u otros sujetadores. La resistencia a la fatiga y a la
propagacion de grieta es excelente. Como la mayoria de las aleaciones y de los grados
titanio, la aleacion titanio Ti-6%AI-4%V tiene resistencia excepcional a la corrosion
en ambientes del proceso mas natural y muchos mas industrial. Su densidad de 4,0-
4,2 glcm 2 es incluso méas baja que la densidad del titanio puro. Puede ser formada o
ser forjada facilmente; muchas operaciones de la soldadura es posible. Esta aleacion
es la mas utilizada ya que combina alta resistencia con buena procesabilidad y baja
densidad, incluso densidad menor a la del hierro. [1]
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Figura 11: Modulo de elasticidad del titanio y otros materiales.

111.5 APLICACIONES:

Debido a su resistencia y su peso ligero, el titanio se usa en aleaciones
metalicas y como sustituto del aluminio. Aleado con aluminio y vanadio, se utiliza en

los aviones para fabricar las puertas contra incendios, la capa exterior, los
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componentes del tren de aterrizaje, el entubado hidraulico y las protecciones del
motor. Los alabes del compresor, los discos y los revestimientos de los motores a
reaccion también estdn hechos de titanio. Un avion a reaccion de transporte utiliza
entre 318 y 1134 kg del metal, y un avién supersonico, que vuela a velocidades entre
los 2410 y los 3220 km/h, utiliza entre 14 y 45 toneladas. El titanio se usa
ampliamente en misiles y capsulas espaciales; las capsulas Mercurio, Gemini y Apolo
fueron construidas casi totalmente con titanio. Otras aleaciones comunes de titanio
son: el ferrocarbono titanio, que se obtiene reduciendo la ilmenita con coque en un
horno eléctrico; el cuprotitanio, que se produce por la reduccion de rutilo al que se ha
afiadido cobre, y el manganotitanio, que se obtiene reduciendo el rutilo al que se ha
afiadido manganeso u 6xidos de manganeso. La relativa inercia del titanio le hace
eficaz como sustituto de los huesos y cartilagos en cirugia, asi como para las tuberias
y tanques que se utilizan en la elaboracion de los alimentos. Se usa en los
intercambiadores de calor de las plantas de desalinizacion debido a su capacidad para
soportar la corrosion del agua salada. En metalurgia, las aleaciones de titanio se usan
como desoxidantes y desnitrogenantes para eliminar el oxigeno y el nitrégeno de los
metales fundidos. El didxido de titanio (conocido como titanio blanco), es un
pigmento blanco y brillante que se utiliza en pinturas, lacas, plasticos, papel, tejidos y

caucho. [4]

I11.6 ESTUDIO DE LAS ALEACIONES DEL TITANIO PARA
BIOMEDICINA:

En la basqueda por encontrar los materiales que cumplan con los
requerimientos de aplicacion se han adoptado criterios en base a estudios realizados

como los que se mencionaran a continuacion:

111.6.1 Estudio del comportamiento de la corrosion del titanio y alguna de las
aleaciones para biomedicina y aplicaciones de implantes dentales:

Con el fin de estudiar la influencia de diferentes elementos aleados al titanio
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para probar la resistencia a la corrosion consideraron las siguientes aleaciones: Ti-
10Mo, Ti-10Mo-10Al, Ti-7Al-4.5V, Ti-5Al-4.5V y Ti-5Al-2.5Fe y fueron sometidas
bajo condiciones fisiologicas simuladas, utilizando la espectroscopia electroquimica
compararon los resultados experimentales con los obtenidos por medio de las técnicas
potenciodindmicas y potenciostaticas, todas las mediciones fueron hechas en
soluciones de Ringer en pH de 7.8 y a diferentes potenciales (Ecorr, -650, -500, 0
+200 y 400 mV vs SCE), bajo esas condiciones todas las aleaciones basadas en
titanio exhibieron pasividad espontanea, encontrandose que adicionando aluminio se
estabiliza la fase alfa y la adicién de vanadio, molibdeno y hierro estabilizan la fase
beta. EI molibdeno incrementa la estabilidad de la pelicula pasiva ampliando el rango
pasivo de la aleacion, mientras que el enriquecimiento que aporta el aluminio

perjudica la pasividad y la resistencia a la corrosion del titanio. [5]

111.6.2 Fractura por el desgaste de la corrosion en nuevas aleaciones de titanio
del tipo beta:

Este estudio se basa en el disefio de nuevas aleaciones compuestas de
elementos no toxicos como Nb, Ta, Zr, Mo y Sn utilizando el método de disefio de
aleacion electron-d y fabricado en el laboratorio a tamafio de lingotes, estos fueron
llevados a cabo con tratamiento termodindmico. El rendimiento de estas aleaciones
fueron examinadas por pruebas de tension y pruebas de desgaste por corrosion en
soluciones de Ringer, obteniéndose fuerte tension y elongacién de las aleaciones Ti-
29Nb-13Ta-4.6Zr equivalentes o mayores comparadas con las aleaciones
convencionales utilizadas como materiales de implantes. Los modulos de elasticidad
de las aleaciones disefiadas son mas bajas comparadas con las aleaciones utilizadas en
biomedicina tal como Ti6Al4V. El peso perdido y la anchura de la ranura son mas

bajas que las aleaciones utilizadas. [6]

111.6.3 Corrosion y desgastes en aleaciones de Titanio:
Cuando se consideran aleaciones de titanio para aplicaciones ortopédicas es

importante examinar el efecto de la corrosion y el desgaste. Este estudio consiste en
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investigar el comportamiento de las aleaciones Ti6Al4V, Ti6AI7Nb y Til3Nb13Zr en
soluciones PBS, esta prueba fue realizada bajo cuatro condiciones para evaluar la
influencia del desgaste sobre la corrosion y la corrosion sobre el desgaste, es decir,
corrosion sin desgaste, desgaste acelerado, desgaste en medio no corrosivo y desgaste
en medio corrosivo. El comportamiento de la corrosion fue investigado usando
estudios de polarizacion ciclica para medir la habilidad de la superficie a repasivar la
siguiente ruptura de la capa pasiva. Las propiedades de la capa repasivada fueron
evaluada por medicion en los cambios en la dureza de las superficies de las
aleaciones. La cantidad de desgaste que ha ocurrido fue evaluado a partir del cambio
de peso y las mediciones de la profundidad de la cicatriz de desgaste. Se encontré que
en el caso del desgaste sin corrosion el desgaste de la aleacion Til3Nb13Zr fue
mayor que en las aleaciones Ti6Al4V, Ti6AI7Nb y que en presencia de proteinas el
desgaste de las tres aleaciones es reducido, en la presencia de la corrosion sin
desgaste la aleacion Til3Nb13Zr fue maés resistente a la corrosion que la aleacion
Ti6AI7ND, esta a su vez fue mas resistente que la Ti6Al4V sin proteina mientras que
en la presencia de proteinas la resistencia a la corrosion de Ti1l3Nb13Zr y Ti6AI7NDb
fue reducida e incrementada la resistencia a la corrosion de Ti6Al4V. En la presencia
de la corrosion y el desgaste la resistencia a la corrosion en PSB de Til3Nb13Zr es
mas alta que la de Ti6AI4V o Ti6AI7Nb. El desgaste de Ti1l3Nb13Zr es mas bajo que
el de Ti6Al4V y Ti6AlI7Nb con o sin la presencia de de proteinas en un medio
corrosivo. Por lo tanto la degradacion en general cuando ambos procesos, corrosion y
desgaste estan ocurriendo es méas bajo para Til3Nb13Zr y mas alto para Ti6Al4V y la

presencia de proteinas reduce la degradacion de las tres aleaciones. [7]

111.6.4 Evaluacion del tratamiento de la superficie de aleaciones de titanio
Ti6AI4V:

El titanio y las aleaciones tienen alta fuerza de tension especifica y excelente
resistencia a la corrosion, pero no han tenido un amplio uso debido a los altos costos
de proceso, en este estudio el propdsito es minimizar dichos costos mejorando las

propiedades mecanicas por medio del tratamiento de la superficie. Este estudio
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presenta una analogia al comportamiento de fatiga desde el punto de vista de
microdureza y adhesion. La superficie de la especie se observd sucesivamente por el
método durante la prueba y la fuerza de tension es mejorada alrededor de un 20% por
el tratamiento DCL al compararla con una aleacién convencional de Ti6Al4V, y

aunque el valor de la dureza de esas especies incrementd el limite de la fatiga mejoro.

[8]

111.6.5 Correlacion entre la union de parametros y microestructuras en TIG,
plasma y aleaciones de titanio Ti56Al4V a laser soldada:

Las aleaciones de titanio cada vez son mas importantes en el crecimiento del
sector industrial. La soldadura es uno de los problemas mas criticos encontrados en la
manufactura de los productos de aleaciones de titanio. En este estudio una
comparacion aproximada fue utilizada para evaluar la soldabilidad de la aleacion de
titanio (Ti6Al4V). Fueron utilizados tres procesos llamados gas inerte de Tungsteno
(TIG), plasma y soldamienio a laser, v fueron investigados los efectos de los
parametros de proceso en la soldadura y en la microestructura de la soldadura. Los
resultados muestran que con un incremento de la corriente de soldadura, el tamafio
del grano se incrementa para ambos procesos TIG y plasma de soldadura. El tamafio
del grano de la soldadura a laser incrementa con la disminucion de la velocidad de
soldadura. Al comparar las cantidades de los tres procesos indican que la soldadura a
laser produce metales soldados con el tamafio mas pequefio de grano y la
microestructura mas dura. Con la velocidad de enfriamiento rapido asociado a la
soldadura a laser un incremento en la dureza ocurre. Los datos obtenidos a partir de
los estudios de corriente proporcionan un mejor entendimiento de los efectos de los
parametros de soldadura en microestructura soldadas para los procesos y puede servir

de pautas para futuras aplicaciones. [9]
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V.1 DEFINICION:

La corrosion es la destruccion de un material por accion del medio ambiente.
Esta accién puede ser de naturaleza quimica o electroquimica, ya que la accion fisica
es denominada erosion, aunque puede contribuir a la corrosion.

En los materiales metalicos se denomina corrosién metalica y comprende la
corrosion quimica y electroquimica, en la corrosion quimica el ataque es producido
por sistemas no electroliticos como gases y vapores a temperaturas que impiden su
condensacion sobre la superficie metélica o por liquidos no conductores de la
corriente eléctrica, mientras que la corrosion electroquimica comprende la corrosion
atmosférica en aire himedo, la producida en suelos y la provocada por medios
electroliticos (agua de mar, soluciones acidas, sales y alcalis) y por sales fundidas.

En los materiales no metélicos la accion electroguimica no se produce pero si
pueden deteriorarse por el ataque quimico directo. Como ejemplo se puede citar: el
deterioro de polimeros por ataque de solventes organicos, los materiales ceramicos a
refractarios pueden ser atacados quimicamente a altas temperaturas por sales
fundidas, etc. [1]

IV.2 TIPOS DE CORROSION:

La corrosién toma muchas formas en las cuales se manifiesta y de acuerdo a la

apariencia del metal corroido se clasifica en [2]:

= Corrosion uniforme.

= Corrosion galvanica o entre dos metales.
= Corrosion por picadura.

= Corrosion por grieta.

= Corrosion intergranular.

= Corrosion por esfuerzo.

= Corrosion erosiva.
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= Dafio por cavitacion.
= Corrosion por frotamiento.

= Disolucién selectiva o desaleante.

= Corrosion Uniforme:

Se caracteriza por una reaccién quimica o electroquimica que ocurre
ocasionando un adelgazamiento progresivo y uniforme sobre la totalidad de la
superficie metalica expuesta al medio corrosivo ya que no se distinguen areas en el
metal que puedan ser catodicas o anddicas (figura 12). Desde el punto de vista
cuantitativo representa la mayor destruccién de los metales. Este tipo de corrosion se
aprovecha en varios de los proceso de acabado de metales ya que se puede controlar
el ataque en el punto en que la apariencia del metal sea atractiva o haya adquirido una
capa deseada de producto de corrosion.

Figura 12: Corrosion uniforme.
= Corrosion Galvénica:
Se caracteriza por la disolucion acelerada del metal mas reactivo que se
presenta cuando dos metales o aleaciones diferentes se ponen en contacto en un

medio electrolitico estableciéndose una diferencia de potencial que resulta en un flujo

de corriente.
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= Corrosion por Picadura:

Es un ataque corrosivo que produce hoyos o pequefios agujeros en un metal,
es muy destructiva si causa la perforacion del metal (figura 13). Los agujeros
causados por la picadura son frecuentemente dificiles de detectar si estan cubiertos
por los productos de corrosion y pueden ocasionar fallos repentinos e inesperados. La
picadura se inicia en aquellos lugares en los que se produce un aumento en la
velocidad de corrosion, requiere un periodo de iniciacion pero una vez que comienza
los agujeros crecen a gran velocidad. Las picaduras se encuentran muy separadas pero

a veces estan tan cercanas que se unen y se convierten en una superficie aspera.

Figura 13: Corrosion por picadura.

= Corrosion por Grieta:

Es una forma de corrosion localizada que puede presentarse en grietas o
hendiduras y bajo superficies protegidas donde pueden existir disoluciones
estancadas. Para que se produzca la grieta debe ser suficientemente estrecha para
alojar el liquido, es decir no requiere de una gran abertura solo unos pocos
micrémetros. Un ejemplo son las juntas fibrosas que pueden actuar como absorbentes
de una solucién electrolitica y a la vez mantenerla en contacto con la superficie

metalica.
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= Corrosion Intergranular:

Es un ataque de corrosion localizada o adyacente a los limites de grano de un
metal o una aleacion debido a la presencia generalmente de impurezas o precipitados

en esa region, los cuales poseen diferente potencial con respecto al metal y pueden
ser del tipo intermetalicos o compuestos (figura 14).

Figura 14: Corrosion intergranular.

= Corrosion por Esfuerzo:

Se caracteriza por la ruptura causada por el efecto combinado de esfuerzos de
tensién y un entorno especifico actuando sobre el metal (figura 15), dicho ataque es
pequefio mientras que las grietas aparecen perfectamente localizadas y se propagan a

lo largo de la seccion del metal, los esfuerzos pueden ser residuales o aplicados.

Figura 15: Corrosion por esfuerzo.
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= Corrosion Erosiva:

Se caracteriza por la aparicion sobre el metal de surcos, picaduras y otras
configuraciones de dafios sobre la superficie del metal y se debe al movimiento
relativo de un fluido corrosivo (electrolito) respecto a la superficie del metal. Cuando
el movimiento es rapido los efectos del desgaste mecanico y abrasion pueden ser

SEVEros.

= Dafio por cavitacion:

Es un tipo de corrosion erosiva causada por la formacion e impulsion de
burbujas de aire o de vapor que se encuentra cerca de la superficie metélica, la
formacién de burbujas se debe a cambios de presion en donde el fluido se vaporiza,
las burbujas colapsan o se condensan golpeando la superficie del metal, destruyendo

las peliculas pasivantes.

= Corrosion por frotamiento:

Es un caso especial de corrosion erosiva en la cual el deterioro ocurre en la
atmosfera. Tiene lugar entre la interfase de materiales bajo carga sometidos a
vibracion y deslizamiento originando surcos o agujeros rodeados de productos
resultantes de la corrosion. Los fragmentos de metal entre las superficies de roce
estan oxidados y algunas capas del 0xido estan disgregadas por desgaste, por lo tanto
hay una acumulacion de particulas de Oxido que actian como abrasivo entre las

superficies en rozamiento.

= Disolucidon Selectiva:

Es la eliminacion preferencial de uno 0 mas elementos de una aleacion sélida

debido al efecto galvanico entre los diferentes elementos, también se le conoce como
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desaleacion o desmetalizacion, al principio no se observan cambios visibles pero la

pérdida de uno 0 més de los elementos deja un material poroso y poco resistente.
IV.3 VARIABLES QUE AFECTAN LA VELOCIDAD DE CORROSION:

Es importante conocer el efecto de las variables que afectan la velocidad de

corrosion para poder cambiarlas en la direccion correcta cuando el proceso asi lo

amerite. [3]
= Efecto del Oxigeno y otros Oxidantes:

La adicion de oxidantes puede aumentar, disminuir o no afectar la velocidad
de corrosién, todo depende del metal y las caracteristicas del medio. En la figura 16
se observa el efecto que tiene la concentracion de los agentes oxidantes sobre la

velocidad de corrosion.

Velocidad de Corrosidn

v

Concentracion del oxidante
Figura 16: Efecto del poder oxidante en la velocidad de corrosion.

La zona (1) corresponde al comportamiento activo de cualquier metal, con

incremento de la velocidad de corrosion a medida que aumenta el poder oxidante. La
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zona (2) corresponde a una zona de transicion en donde la pasividad se logra cuando
la concentracion del oxidante alcanza un valor suficiente para separar al metal de su
medio y reducir la velocidad de corrosion, esto se logra para metales con
comportamiento activo-pasivo. En la zona (3) el metal se encuentra en el estado
transpasivo, originado al continuar incrementando la concentracion del oxidante. El
conocimiento de la zona en la cual se encuentra el metal en estudio permite saber en

que direccidn se debe variar la concentracion.
= Efecto de la Velocidad:

De igual forma esta influenciada por el metal y las caracteristicas del medio,
asi dependiendo de como se controle la corrosion se pueden tener diferentes
comportamientos al variar la velocidad del fluido. En la figura 17 se observa que la
curva (A) es para sistemas en los cuales la corrosion es controlada por procesos de
difusion, mientras gue si es controlada por procesos de polarizacién por activacion le
corresponde la curva (B) y si los metales se pasivan por una barrera protectora

formada por capas de productos de corrosion, la curva (C) es la correspondiente.

A
C

Velocidad de Corrasidn
>

v

Velocidad del fluido

Figura 17: Efecto de la velocidad del fluido sobre la velocidad de corrosion.

36



e

EpErad Capitulo IV

= Efecto de la Temperatura:

Un incremento de la temperatura trae consigo aumento de la velocidad de

corrosion, efecto que se observa en la curva (A) de la figura 18.

»
»

Velocidad de Corrosidn

»
»

Temperatura

Figura 18: Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion.

Sin embargo puede presentarse el caso de materiales en estados pasivo que en
cierto rango la temperatura no tiene ninguna influencia sobre la velocidad hasta un
punto en el cual se presenta un rapido incremento como se indica en la curva (B)

figura IV.7 debido al paso al estado transpasivo, donde es facilmente corroido.
= Efecto de la Concentracion del Agente Corrosivo:

La concentracion del agente corrosivo afecta al material dependiendo del
estado en el que se encuentre (figura 19), si el estado es pasivo no es afectado durante
un rango amplio y para altos valores de la concentracion es que llega a ejercer algln
efecto (curva A), mientras que para materiales activos (curva B) un aumento de la
concentracion de H* aumenta la velocidad de corrosion hasta un punto en el cual

disminuye ya que la ionizacion del &cido se reduce a altas concentraciones.
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Velocidad de Corrosidn

»
»

Concentracién del agente corrosivo

Figura 19: Efecto de la concentracién del agente corrosivo

sobre la velocidad de corrosion.

=  Efecto del Contacto de dos Metales Diferentes:

Al estar en contacto dos materiales diferentes en presencia de un medio
corrosivo se puede producir un incremento en la velocidad de corrosion, si uno de los
materiales es inerte (electrodo catddico) éste no se disolvera y aportara su superficie
para que la reaccion catodica ocurra, la cual requiere un nimero de electrones que
provendrén de la reaccion anddica de la disolucion del material que no es inerte
(electrodo anddico). En ausencia del material inerte la reaccion anddica seria mucho
maés lenta y por consiguiente la velocidad de corrosion seria menor. También seria
desfavorable si el area catddica es grande y el &rea anddica es pequefia, ya que al
aplicar cierta cantidad de corriente, la densidad de corriente es mucho mas grande

para el electrodo anddico pequefio por lo que se corroerd mucho mas rapido.
IV.4 REACCIONES DE OXIDACION/REDUCCION:
Las reacciones oxidacion/reduccion son aquellas en las que se produce una

transferencia de electrones de una sustancia a otra, también denominadas reacciones

redox. La sustancia que cede electrones es denominada agente reductor o de
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reduccion y por lo tanto se oxida, mientras que la sustancia que gana electrones se
denomina agente oxidante o de oxidacion y se reduce, a cada consumo o generacion
de electrones le corresponde una semirreaccion y se producen simultaneamente ya
que nunca quedan electrones libres.

Las reacciones oxidacion/reduccion pueden llevarse a cabo fisicamente en dos
formas, una es por el contacto directo entre el oxidante y el reductor en un recipiente

adecuado y la otra es en la que los reactivos estan en compartimientos distintos. [1]

IV.5 CELDA ELECTROQUIMICA:

Es un dispositivo en el que se puede medir los potenciales para estudiar los

equilibrios de oxidacion/reduccion conformados por las semirreaciones.

IVV.5.1 Componentes Bésicos de una Celda Electroquimica:

= Anodo:

Es el electrodo en el que se lleva a cabo la reaccion de oxidacion, denominada

reaccion anddica y puede generalizarse como disolucion del metal.
= Céatodo:
Es el electrodo en el que se lleva a cabo la reaccion de reduccion.
Generalmente este electrodo no se corroe pero puede sufrir dafios bajo ciertas
condiciones como exceso de hidrégeno, condiciones muy alcalinas, etc.

= Electrolito:

Es una solucion en la que se encuentra sumergido los electrodos y es capaz de

conducir electricidad. Un electrolito también puede ser un sélido conductor de iones.
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= Conexion Eléctrica:

Es un conductor metélico que conecta el catodo con el &nodo, cerrando el

circuito eléctrico y permitiendo el flujo libre de electrones.

IVV.5.2 Tipos de Celdas Electroquimicas:

=  Celda Galvéanica:

Consiste en dos electrodos sumergidos en el mismo electrolito (figura 20), son
capaces de convertir energia quimica en energia eléctrica y abastecer una fuente
externa. Las reacciones en los electrodos ocurren espontdneamente y producen un
flujo de electrones desde el &nodo hacia el catodo a través de un conductor eléctrico,
cuando uno de los componentes quimicos responsable de estas reacciones se agota la

celda se muere ya que no es capaz de abastecer la fuente externa.

» Circuito Eléctrico

Anodo U =< =< I —* Catodo

Electrolito

Figura 20: Celda Galvanica.

= Celda de Concentracion:

Consiste en dos electrodos del mismo metal sumergido en soluciones de

diferentes composiciones. Existen dos clases de este tipo de celda, la denominada
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celda de concentracion salina, en donde los electrolitos se encuentran a diferentes
concentraciones y las reacciones que se llevan a cabo tienden a llevar las soluciones a
la misma concentracion (figura 21); y la denominada celda de aireacion diferencial,
en la que el electrolito que rodea a un electrodo esta aireado por una inyeccion de aire
(cétodo) y el otro esta desaireado (anodo), produciendo la diferencia de concentracion
de oxigeno una diferencia de potencial la cual da origen al flujo de corriente (figura
22). Este tipo de celda es la causa de los dafios intensos localizados en las ranuras y

también inician las picaduras [3].

— Circuito Eléctrico
} +
/
Anodo T I I —
Sal dil. Sal conc.

Figura 21: Celda de concentracion salina.

Circuito Eléctrico

) i
Aire - 5 T

W, g
\ I/

Sal dil. Sal dil.

Céatodo <— l, Anodo

Figura 22: Celda de aireacion diferencial.
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= Celda Electrolitica:

Es una celda que requiere una fuente externa de energia eléctrica para que
pueda funcionar, mientras que las celdas galvanicas almacenan energia eléctrica éstas
celdas la consumen (figura 23).

N

1t

+ > Circuito Eléctrico

Anodo ‘—‘D:t :tl'_’ Céatodo

Electrolito

Figura 23: Celda Electrolitica.

IV.5.3 Conduccién en Celdas Electroquimicas:

En una celda electroquimica la corriente se transmite por tres mecanismos:

= Los electrones conducen la electricidad dentro de los electrodos asi como en
el conductor externo.

= Losanionesy cationes conducen la corriente dentro de la celda.

= La reduccion en el citodo y la oxidacion en el anodo, proporcionan el
mecanismo por el cual la conduccién idnica en la solucién se acopla con la

conduccion de electrones en los electrodos.
V.6 CELDA DE CORROSION:
La celda de corrosion es un dispositivo que permite el estudio de la corrosion

en los metales, esta consta de tres electrodos, medidores de voltaje y corriente y una

fuente de poder. A continuacion se define cada uno de estos componentes:
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= Electrodo de Trabajo:

Es el electrodo donde se forma la reaccion analitica (&nodo), es decir la
oxidacion del metal, esta constituido por el material a estudiar, puede tener cualquier
forma o tamafo y es construido por varias formas, uno de los métodos simple es
montar una pequefa cantidad de especie en una resina que se endurece al frio. Los

disefios disponibles comercialmente son en forma cilindrica y en forma de disco.

=  Electrodo Auxiliar o Contraelectrodo:

Se utiliza para conducir la corriente en el circuito a investigar, no afecta la
reaccion en el electrodo de trabajo. En este electrodo ocurre el proceso de reduccion o
consumo de electrones liberados en el dnodo. No es requerido para mediciones de
potencial. Usualmente se utiliza una pieza de carbén, pero puede ser cualquier
material que no introduzca iones contaminantes al electrolito. El platino y el oro

pueden ser utilizados, sobre todo cuando hay problemas de espacio.

= Electrodo de Referencia:

Es un electrodo que esta presente para proporcionar un punto estable contra el
potencial del electrodo de trabajo el cual puede ser medido; es decir, mantener un
potencial estable al paso de corriente. El electrodo de referencia ideal posee un
potencial que se conoce con exactitud, es constante y completamente insensible a la
composicion del electrolito, puede ser relativamente facil de ensamblar a partir de
materiales y sustancias quimica disponibles, una vez preparado debe ser resistente,
estable, con potencial invariable sobre un largo periodo de tiempo y facil de usar. Los
tres requisitos esenciales son reversibilidad, reproducibilidad y estabilidad. Consiste
en tres partes principales: un elemento interno, una solucién que constituye el
electrolito del puente salino y una superficie que permita un flujo lento y controlado

de la solucién hacia una muestra bajo una carga hidrostatica donde se realiza una

43



=19

\CAAY
UNTVERSIDAD

EELOTRNER Capl'tU|0 v

conexion eléctrica con los otros componentes de la celda electroquimica. Entre los
electrodos de referencia se encuentra el electrodo de Calomelano y el electrodo de
Plata/Cloruro de Plata.

= Circuito Externo:

El circuito externo puede ser variado considerablemente, los componentes

esenciales se describen a continuacion:

o Medidor de Corriente:

Es un dispositivo capaz de medir miliamperios o preferiblemente

microamperios.

0 ~Medidor de Voltaje:

Es un dispositivo que no debe consumir corriente durante la medicion, por lo
tanto debe contener una alta resistencia del orden de los giga-ohmnios. Generalmente

se utiliza un potenciémetro para este propdsito ya que posee una buena precision.

o Fuente de Poder:

Sirve para conducir el electrodo de trabajo de manera que la reaccion deseada
en la celda ocurra. Un instrumento tipico es el potenciostato, el cual aplica un
potencial predeterminado al electrodo de trabajo asi la medicion de la corriente de la
celda puede ser realizada, esto se realiza variando la corriente en el contraelectrodo
hasta cualquier valor que sea necesario para mantener el valor colocado del potencial

del electrodo de trabajo.
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IV.7 POTENCIALES DE ELECTRODOS:

El potencial de una celda electroquimica es la diferencia entre dos potenciales
de electrodo o de semiceldas, uno asociado a la semirreaccion en el catodo y el otro a
la semirreaccion en el anodo. Por lo tanto, el potencial de electrodo es el potencial de
una celda electroquimica en donde el anodo es el electrodo de estudio y el catodo es
el electrodo estandar de hidrdgeno. El potencial estdndar de electrodo es el potencial
de electrodo cuando las actividades de todos los reactivos y productos son la unidad y
se calcula en base al hidrogeno ya que es imposible medir los potenciales absolutos
debido a que todos los aparatos de medida miden diferencias de potencial, por lo
tanto es considerado el electrodo de hidrégeno H, como una semicelda de referencia

frente a la cual se comparan todas las demas. [6]

El electrodo estandar de hidrogeno (EEH) es un electrodo de gas comun,
puede actuar como anodo o como catodo por lo cual es considerado reversible y
depende de la semicelda en la que se encuentre, cuando actua como anodo el
hidrogeno se oxida a iones hidrégeno y cuando actia como cétodo los iones
hidrogeno se reducen a hidrogeno. El potencial de un electrodo de hidrogeno depende
de la temperatura y de las actividades del i6n hidrogeno y del hidrogeno molecular en
la solucidn; sin embargo se le asigna un valor de cero voltios a todas las temperaturas.
El efecto de la concentracion sobre el potencial de electrodo se pude apreciar

considerando la ecuacion (1) mediante la ecuacion de Nerst (ecuacion 2). [6]

aA+bB+---+ne” <>cC+dD +--- (1)

09 [aF : o - @
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IV.8 TERMODINAMICA DEL PROCESO DE CORROSION:

La corrosion puede ser regida por las leyes establecidas por la fisica y la
quimica. Un metal solo podra corroerse, 0 sea, pasar a un estado més oxidado, cuando
sea inestable con respecto a los productos formados por su corrosion. Esta

inestabilidad puede preverse en términos energéticos. [7]

La termodinamica permite realizar los balances de energia que permitiran
predecir el comportamiento; es decir, si aparecerd o no la tendencia a la corrosion. La
energia de un determinado sistema puede medirse en los términos de lo que se llama

la energia libre. Se pueden presentar tres casos:

= La energia libre es positiva. EI metal es activo y puede haber corrosion. Es el

caso mas frecuente entre los metales de uso comdn (hierro, aluminio, cinc).

= La energia libre es positiva, pero el metal en vez de presentar corrosion,

permanece inatacado aparentemente. Se dice que el metal esta pasivo.

= La energia libre es cero o negativa. ElI metal es indiferente a los agentes
agresivos habituales y no es posible ninguna reaccion de corrosion. Es el caso

de los metales nobles.

De acuerdo a los aportes de la termodinamica se puede prever el comportamiento
de un determinado metal en un medio ambiente dado. Asi si el sistema formado por el
metal y el medio ambiente posee una energia libre positiva, es posible que tenga lugar

la corrosion. [7]

La presencia simultdnea de agua (electrolito) y oxigeno (oxidante) hacen
practicamente inevitable la corrosion en estas condiciones para la mayoria de los
metales mas utilizados (hierro, aluminio, cinc, etc.). La reaccion de oxidacién en el

sistema formado presenta una energia libre positiva. [7]
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IV.9 TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

1V.9.1 POLARIZACION:

En el estudio del comportamiento de un material sometido a un medio
corrosivo en el cual se presenta un proceso de oxidacion y reduccidn es necesario
forzarlo a que actle como anodo o catodo, esto se logra polarizando el material al
aplicarle un voltaje de manera que asuma un potencial diferente del potencial de
corrosion (Ecorr), definido como el potencial al cual la velocidad de oxidacion es
igual a la velocidad de reduccion y es asumido por un material que se encuentre en
contacto con un medio corrosivo y no este conectado con ninguna instrumentacion
electroquimica, permitiendo estudiar cada uno de los proceso y generando una
respuesta de corriente neta, por lo tanto, se obtiene una medida de polarizacion
potenciodindmica. Al graficar la funcion de logaritmo de la corriente versus el

potencial aplicado se obtiene la curva de polarizacion potenciodindmica (figura 24).

A: Regién Activa.
B: Potencial pasivo primario.

C: Comienzo de la pasivacion.

Potencial (V" vs ECE)

D: Regidn de la pasivacion.

E: Regidn de la transpasivacion.

Densidad de corriente (uA/cm?)

Figura 24: Curva de polarizacién Anddica Potenciodinamica de un acero inoxidable
430.
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En la regién A el material metalico se corroe a medida que el potencial se
hace mas positivo. En la region B cesa el incremento en la velocidad de corrosion y
comienza el decline de la pasivacion. En la region C la corriente desciende a medida
que una pelicula pasiva se forma sobre el material. En la regién D hay un pequefio
cambio a medida que el potencial aumenta. En la region E la pelicula de pasivacion
comienza a romperse, formando la region de transpasivacion. Por medio de ésta curva
se puede obtener atil informacién como la regién de potencial sobre el cual el
material permanece pasivo, la velocidad de corrosion en la regién pasiva, indica la
habilidad del material para pasivarse protegiéndose el mismo contra un ataque
agresivo del medio ambiente que lo rodea, y permite la identificacion de
combinaciones material-medio ambiente ideales o deseables y para predecir como el
material se comporta cuando se expone a un medio ambiente particular. [8]

Las medidas de Polarizacion Potenciodindmica, se obtienen a través de varias
técnicas como Coulombimetria, Polarizacion catodica y anddica, Polarizacion lineal,

Polarizacion ciclica y Cronoamperometria.

IV.9.2 VOLTAMETRIA CICLICA:

En el estudio de las reacciones electroquimicas la voltametria ciclica es una
técnica electroanalitica muy efectiva y versatil, es usualmente el primer experimento
que se realiza en dicho estudio ya que permite una répida observacion del
comportamiento redox en un rango amplio de potencial. [9]

Esta técnica consiste en aplicar al electrodo de trabajo, que se encuentra
sumergido en una solucion no agitada, un potencial y variarlo linealmente con el
tiempo a partir de un valor inicial en el cual la reaccion en el electrodo no ha ocurrido
hasta un limite predeterminado donde la reaccion de oxidacion o reduccion ha
tomado lugar, denominado potencial de interrupcion, en este punto la variacion es
invertida y se realiza el barrido hasta el valor inicial cumpliéndose asi el primer ciclo
(figura 25), tipicamente la velocidad de barrido es de 20V/s a 100 V/s; luego es

posible repetir la variacion de potencial y obtener multiples ciclos entre los cuales
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presentan muy poca diferencia, sin embargo, los cambios que aparecen son claves

para obtener informacion del mecanismo de reaccion. [10]

) Ciclo 1 Ciclo 2
(]
E [ |
: N
;N
[ , \
’ \
’ \
/ \
. '\A
E inicial E final
Tiempo (s)

Figura 25: Funcion de excitacion de una onda triangular.

El potencial del electrodo de trabajo es controlado con un electrodo de
referencia y es considerado como una sefial de excitacion y la variacion lineal toma
una forma triangular (figura 25), denominado onda triangular.

Simultaneamente la respuesta de corriente es medida en condiciones de
difusién controlada y de transferencia de masa durante el registro del potencial y es
trazada como una funcion del potencial aplicado obteniéndose asi el voltagrama

ciclico (figura 26).

i catfcica

Comiente, A
o

i Epa

i anddica

Potencial, V versus SCE

Figura 26: Voltagrama Ciclico.
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Al aplicar el potencial la corriente de respuesta es el punto (a) y pasa solo la
corriente residual, cuando el potencial es suficientemente negativo para reducir la
especie la corriente catddica comienza a circular y es indicada en (b)
incrementandose rapidamente hasta (d) en el cual se presenta un maximo y es
afectada la reduccién debido a la disminucion de la concentracion de especie que se
esta reduciendo en la superficie del electrodo, ahora controlada por difusion con la
consecuente disminucion de la corriente (e), en el punto (f) se invierte la direccién
del barrido y la elevacion final se debe a la descarga del electrolito de soporte, la
caida en (g) se debe a la inversion de la corriente capacitativa, luego la corriente
catédica continta el proceso de reduccion en la vecindad del electrodo hasta (h) a
partir del cual el estado de difusion continua se convierte en el factor de control
disminuyendo la corriente al punto (i) en donde se encuentra la corriente residual
capacitativa, una vez que el electrodo llega a ser fuertemente oxidante debido al
producto de la reduccion éste puede ser oxidado causando una corriente anddica (j)
controlada por la difusion, luego la corriente disminuye en (k) por el agotamiento del
producto de la reduccion, en (1) el barrido del voltaje se invierte nuevamente. [12]

La voltametria ciclica es caracterizada por los potenciales de pico anddico y
catédico y las corrientes de pico anddico y catddico. El voltagrama ciclico permite
identificar si una pareja redox es elecroquimicamente reversible (ambas especies
intercambian rapidamente electrones con el electrodo de trabajo) al medir la
diferencia entre los pico de potenciales anddico y catddico la cual debe ser menor de
70mV vy es independiente de la velocidad de registro, estos sistemas reversibles se les
puede aplicar la ecuacion (3), y la expresion del pico de corriente corresponde a la
ecuacion (4). Mientras que en los sistemas irreversibles (intercambio lento de las
especies redox con el electrodo de trabajo) la diferencia de potencial de pico anddico

y catodico excede los 70mV y es dependiente de la velocidad de registro.

AEp = Epa-Epc ~ 0.059

3)
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En una reaccion reversible la expresion de corriente pico (Ip) viene dada por la

ecuacion de Randles-Sevcik:
En una reaccion irreversible la ecuacion es:

I, =2,75*10° *n(an,)"'?* *C * A* D2 *y!/? (5)
En donde:
n: Numero de electrones transferidos.
A: Area del electrodo de trabajo
C: Concentracién de la solucién, mol/cm®
D: Coeficiente de difusion, cm?/s.
v: Velocidad de barrido, v/s.
a: Coeficiente de transferencia, el cual es un factor de simetria que generalmente se
forma igual a 0.5.
no.: Numero de electrones transferidos antes y durante la etapa determinante de la

reaccion.

Para medir con exactitud las corrientes de pico se debe establecer la linea base
correcta, la cual no es facil determinar debido a que el pico puede ser un poco mas
ancho dificultando la determinacion del pico, a veces es mejor reportar el potencial a
la mitad de la altura de pico (Epp).

Adicionalmente esta técnica puede ser utilizada para determinar las areas de
electrodos y determinar problemas asociados con el disefio de nuevas celdas

electroquimicas.
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V.1 REACTIVOS Y MATERIALES:

Especificaciones y propiedades més importantes de los reactivos utilizados:

e Acido Sulfarico
Formula Molecular: H,SO4
Peso Molecular: 98,08 g/gmol
Pureza: 95-97%

e Acido Nitrico
Formula Molecular: HNO3
Peso Molecular: 63,01 g/gmol
Pureza: 65%

e Acido Clorhidrico
Formula Molecular: HCI
Peso Molecular: 36,46 g/gmol

Pureza: 37%

e Cloruro de Potasio
Formula Molecular: KCI

Peso Molecular: 74,551 g/gmol

e Cloruro de Sodio
Formula Molecular: NaCl

Peso Molecular: 58,4425 g/gmol

e Fosfato dibasico de sodio
Formula Molecular: Na,HPO,

Peso Molecular: 98,08 g/gmol
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¢ Fosfato monobaésico de potasio (Fosfato dihidrégeno potasio)
Foérmula Molecular: KH,PO,
Peso Molecular: 136,086 g/gmol

¢ Glucosa
Formula Molecular: CgH1,06
Peso Molecular: 180,16 g/gmol

e Glicerina
Férmula Molecular: (CH,OH),CHOH
Peso Molecular: 92,1 g/gmol

Pureza: 98%

e Acetonitrilo
Formula Molecular: CoHsN
Peso Molecular: 41,05 g/gmol

e Tetrafluoroborato de tetrabutilamonio
Formula Molecular: (C4Hg)sNBF,4
Peso Molecular: 331,87 g/gmol

¢ 1,2-dimetoxibenceno (veratrol)
Férmula Molecular: CgH100,

Peso Molecular: 138,16 g/gmol

e Hidréxido de Sodio
Formula Molecular: NaOH

Peso Molecular: 40 g/gmol
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Materiales:

e Teflon

e Vaso Precipitado
e Baldn aforado

e TermOmetro

¢ Papel absorbente

e Jeringas estériles

Pipetas
Alambre de Cobre
Lijas de diferentes granometrias (200, 600, 1200 y 2000)

Mangueras finas

e Cautin

e Alambre de estafio
e Pafios para pulir

e Pinzas metélicas

e Propipeta

e Varillas de vidrio
¢ Agitador Magnético
e Tamiz Molecular
e Alumina

e Guantes

e Caimanes

V.2 CELDAY ELECTRODOS:

La celda utilizada en cada uno de los experimentos de voltametria ciclica,
polarizacion lineal, polarizacion anodica y resistencia a la polarizacion esta

constituida por un compartimiento con una chaqueta de calentamiento (figura 27)
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|

Figura 27: Celda de un compartimiento para tres electrodos.
o Electrodo de trabajo:

Constituido por el espécimen en estudio (Ti6Al4V) de forma cilindrica y

cuyas dimensiones se pueden apreciar en la figura 28.

.,

Figura 28: Dimensiones del electrodo de Ti6Al4V
o Electrodo de referencia:
Lo constituyd un alambre de plata sumergido en una solucion saturada de
cloruro de potasio, las caracteristicas del mismo se pueden observar en la figura 29.

Dicho electrodo asume un potencial estable que sirve como una referencia para el

potencial aplicado al espécimen.

Figura 29: Electrodo de referencia plata/cloruro de plata (No comercial).
° Electrodo auxiliar o contraelectrodo:

Consistio en una pieza de carbon (grafito), es un electrodo inerte que sirve co-
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mo una fuente o fondo para los electrones para permitir mediciones de corriente y asi

poder cerrar el circuito del sistema en estudio (figura 30).

eI O SRR oo
| |
[ 1

12 cm

Figura 30: Dimensiones de la pieza de grafito.
V1.3 MEDIO ELECTROLITICO:
o Sangre sintética:

Solucién salina al 0,9% p/v de cloruro de sodio, preparada con 50% en
volumen de agua ultra pura y 50% en volumen de glicerina, la cual se adiciona para
darle a la solucion una viscosidad semejante a la sangre (u = 4,125 Cp) y utilizdndose
en los ensayos de caracterizacion de los metales que son empleados en la elaboracién

de implantes.
o Fluido celular:

Constituido por una solucion con igual composicion (tabla 3) de las células

musculares ya que este fluido simula el musculo esquelético.

Tabla 3: Composicion del fluido celular.

Fluido Celular (g / Lt H,0)

NacCl 8,0
KCI 0,2
Na;HPO, 1,15
KH,PO,4 0,2
Glucosa 1,0
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V1.4 EQUIPQOS:

° Potenciostato:

Es un instrumento electronico que realiza dos funciones principales: controla
la diferencia potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo,
imponiendo un potencial aplicado (Eapp) ¥ mide el flujo de corriente entre el
electrodo de trabajo y el contra electrodo, ademas hace disponibles esos valores de
potenciales y corrientes para posteriores analisis ya que se encuentra acoplado a una
computadora.

El equipo es un Potenciostato/Galvanostato marca EG&G modelo 273 y se

encuentra ilustrado en la figura 31.

Figura 31: Potenciostato/Galvanostato PAR modelo 273.

° Multimetro:

Es un dispositivo que se utiliza para medir voltaje, corriente y resistencia,
existe el analdgico y el digital, el utilizado en las experiencias de circuito abierto es
digital marca GW modelo GDM-8055 (figura 32). Se identifica principalmente por
un panel numérico para leer los valores medidos, no presenta escala que es comun en

los analdgicos. Posee un selector de funcion y un selector de escala.
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Figura 32: Multimetro Digital GW modelo GDM-8055.

. pHmetro:

Utilizado para medir el pH de las soluciones, marca metronm modelo 620. La
celda de medida consistié en un electrodo indicador de vidrio y un electrodo de

referencia de calomelano.

Figura 33: pHmetro marca metrohm modelo 620.

o Estufa:

Es un equipo utilizado para eliminar el exceso de agua en los materiales de
vidrio empleados, es marca NAPCO modelo 420 (figura 34).

Figura 34: Estufa marca NAPCO modelo 420.
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° Balanza Analitica:

La balanza analitica es uno de los instrumentos de medida mas usados en
laboratorio y de la cual dependen basicamente todos los resultados analiticos. Las
balanzas analiticas modernas, que pueden ofrecer valores de precision de lectura de
0,1 pg a 0,1 mg, estadn bastante desarrolladas de manera que no es necesaria la
utilizacién de cuartos especiales para la medida del peso, ya que traen incorporado un
juego de ventanillas para aislar el efecto del ambiente que lo rodea (figura 35).

Figura 35: Balanza Digital

V1.5 LIMPIEZA DEL MATERIAL DE VIDRIO:

Previo a cada una de las experiencias realizadas tanto la celda como el
material volumétrico se lavaron con agua y jabon, luego se enjuagaron con agua ultra
pura y fueron sumergidos en una solucion sulfonitrica (1:1 H»SO4:HNO3),
permaneciendo en dicha solucién durante 30 minutos para eliminar las impurezas,

una vez sacados de la solucion se sometieron a lavados consecutivos con agua de baja
conductividad (18M£2) y posteriormente fueron llevados a la estufa para ser secados

a una temperatura de 45°C.

V1.6 TRATAMIENTO DEL ELECTRODO DE TRABAJO:

Cada una de las muestras de la aleacion de Ti6Al4V fue sometida a un
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proceso de pulimento con el fin de obtener una superficie uniforme, este consistié en
pasar la pieza por varias lijas de diferentes granometrias, comenzando con la de 200 y
aumentando hasta llegar a la de 2000 (la méas fina), y en cada una realizando
movimientos curvilineos en forma de ocho hasta lograr la homogeneidad, luego es
lavado para eliminar residuos de metal y lija que hayan podido quedar en la superficie
del espécimen, por Ultimo es pasado por un pafio humedecido con una solucién de

alimina y realizando los mismos movimientos hasta obtener una superficie brillante.

V1.7 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL:

o Se prepararon los medios electroliticos (sangre sintética y suero fisioldgico) con
la composicion antes mencionada.

o Se encendio el termostato para que el bafio alcance la temperatura constante de
37°C.

. Se esterilizaron los electrodos mediante un lavado con abundante agua, luego la
superficie fue desengrasada con acetona, finaimente lavados con abundante agua ultra
pura para eliminar la acetona y secados con papel absorbente.

o Se adiciono dentro de la celda 8ml de una de las soluciones y se fijo la tapa con
teflon.

o Se introdujeron los electrodos en la celda a través de los orificios que contiene
la tapa.

o Se conectaron a la chaqueta de la celda las mangueras de circulacion de agua
provenientes del bafio termostatizado a 37°C y se esper0 hasta que alcance las
condiciones del bafio la solucién dentro de la celda.

o Se conecto la celda al potenciostato a través de la celda dummy.

o Se encendi0 la computadora y el potenciostato, a traves de la cual se
suministran los datos necesarios para la aplicacion de cada una de las técnicas

electroquimicas y se comenzaron las mediciones.
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La figura 36 esquematiza el sistema electroquimico para el ensayo

correspondiente.

Celda Dummy

Termdémetro

Termostato

Figura 36: Esquema del sistema electroquimico.

VI.8 ESTUDIO DE LOS MEDIOS ELECTROLITICOS:

o Medicion del pH

Una vez preparadas las soluciones electroliticas se les midié el pH, mediante
un pHmetro marca metronm modelo 620 con un electrodo de vidrio, previamente el

equipo fue calibrado con soluciones buffer de pH =7y pH = 4.

V1.9 MICROSCOPIA ELECTRONICA:

Las caracteristicas morfoldgicas del material en estudio antes y después de ser
sometidas al medio, fueron observadas en un microscopio electrénico marca
HITACHI modelo S-2500 (figura 37), el cual proporciona una ganancia substancial
en resolucién debido al uso de un haz de electrones de alta energia. La superficie del
material se puede observar por las imagenes de microscopia electronica y se obtienen

debido al barrido del haz de electrones generando la topologia.
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Figura 37: Microscopio electrénico marca HITACHI modelo S-2500.

64



=N
T

o
B

5

{sf

=]

4
ELIbE
125

5

Capitulo VI

CAPITULO- VI
RESULTADOS Y DISCUSION.



Capitulo VI

V1.1 CARACTERIZACION DEL SISTEMA ELECTOQUIMICO:

Este ensayo fue realizado para evaluar el funcionamiento general de la celda.
El sistema consistio en una placa de platino como electrodo de trabajo, una pieza de
grafito como electrodo auxiliar y el electrodo de referencia constituido por Ag/AgCI.
El medio electrolitico fue una solucion de &cido sulfurico al 0,5 M adicionada a la
celda, y una vez completados los componentes fueron sometidos a una voltametria
ciclica desde un potencial E;=-200 mV hasta E,= 1310 mV. En la figura 38 se puede
observar la respuesta de la corriente en funcion del potencial aplicado, describiendo
asi cada una de las zonas caracteristicas: | representa la zona de adsorcion-desorcion
de hidrogeno, Il es la zona de la doble capa y Il la zona formacion y reduccion de
oxidos de platino. Los picos 1y 2 representan la desorcion de hidrogeno, en 3 se
presenta la formacion de d6xidos de platino, en el pico 4 se aprecia el inicio de la
evolucién de oxigeno gaseoso, en 5 es la reduccion de 6xidos de platino, en los picos

6y 7 la adsorcién de hidrégeno y finalmente el pico 8 evolucion de hidrégeno.

109 Zona | Zona ll

Zona lll

-10

-15 4 8 5

-—r 7777
-400  -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
E (mV) vs. Ag/AgCl

Figura 38: Voltagrama Ciclico de un electrodo de platino en acido sulfarico 0,5 M a

una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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V1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA:

Las imagenes de microscopia electrénica fueron obtenidas en el Laboratorio
de Anélisis Quimico y Estructural de Materiales (LAQUEM) en la unidad de
microscopia electrénica de barrido-EDX para determinar con mayor detalle la
superficie de cada una de las muestras, las cuales se pueden observar al hacer
aumentos de 1000x y 10000x. La estructura de la superficie de la aleacion de titanio
sin recubrir antes de ser sometida al medio mas corrosivo es totalmente homogénea y
uniforme (figura 39 (a)). A un mayor aumento (figura 39 (b)) las particulas que se
observan son consecuencia de la aleacion y algunas lineas consecuencia del

pulimento.

€) (b)

Figura 39: Micrografias del electrodo de la aleacion de Ti6Al4V, antes de ser

sometido a polarizacidn ciclica en sangre sintética, con un factor de multiplicacion de
1000 (a) y de 10000 (b).

Al someter el especimen a la polarizacion ciclica en sangre sintética se
observa en la figura 40 (a) y (b) que el material presenta deposiciones y el ataque en
forma de picaduras muy pequefias (C), es por esta razon que sélo se tomaron las
micrografias en dicho medio, y donde se evidencia la resistencia a la corrosion de la
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aleacion Ti6Al4V, debido a la formacion de una capa de 6xido que lo recubre y a la

vez lo protege del ataque corrosivo.

(a) (b) (c)
Figura 40: Micrografias del electrodo de la aleacion de Ti6Al4V, después de ser
sometido a la Polarizacién ciclica en sangre sintética, con un factor de multiplicacion
de 1000 (a) y de 10000 (b y c).

V1.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA:

VI1.3.1 POLARIZACION LINEAL:

Esta técnica es usada para medir el potencial de corrosion (Ecorr), el cual es el
potencial de equilibrio asumido por el espécimen cuando el flujo de corriente neta es
igual a cero, es decir la corriente anddica es igual en magnitud a la corriente catodica.
La grafica se obtiene haciendo un barrido desde potenciales catddicos a potenciales
anodicos en un amplio rango de potenciales y la curva generada es el potencial
aplicado en funcion de la densidad de la corriente medida. [1]

En la figura 41 se presenta el comportamiento de la aleacion sumergida en
fluido celular cuando es sometida a una fuerte polarizacion, se puede observar el

valor del potencial en el cual la densidad de corriente se anula obteniendo asi el
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potencial de corrosion, Ecorr= -0,082 V. El comportamiento en sangre sintética se

puede observar en la figura 42, donde el Ecorr=-0,298 V.

20 H

10
Ecorr=-0,082 V

-10 4

| (A/cm?)

-20 4

-30 4

-40 4

-50 ; . . . . . . . ;

E (V vs Ag/AgClI)

Figura 41: Polarizacion Lineal de la aleacion Ti6Al4V sumergida en fluido celular a

una velocidad de registro de 0,1 mV/s.

301
20

10
Ecorr=-0,298 V

I (uAem’)
o

-10 4

-20 4

07
-5 -10  -05 0,0 0,5 1,0 15 2,0

E (V vs Ag/AgCl)

Figura 42: Polarizacién Lineal de la aleacion Ti6Al4V sumergida en sangre sintética

a una velocidad de registro de 0,1 mV/s.
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Al comparar el potencial de corrosion en ambas soluciones se obtuvo que el
medio mas agresivo para el material fue la sangre sintética, lo que era de esperarse ya
que posee mayor cantidad de iones cloruros CI, los cuales son mas corrosivos y

aceleran el ataque.

El titanio reacciona con el ambiente a una velocidad muy rapida, se ha
encontrado la formacion de una capa de 6xido de 10 A en una milésima de segundo
[2], es por ello que para ver la influencia de dicha capa en el material de estudio, fue
sometido la aleacion Ti6Al4V a los ensayos de corrosion, para asi determinar el
potencial de corrosion al estar expuesta al medio ambiente un mayor tiempo (3 horas)
y poder comparar con los potenciales determinados anteriormente, donde la aleacion
estuvo en contacto con el ambiente un menor tiempo (1 minuto). EI comportamiento

en cada una de las soluciones electroliticas se puede apreciar en las figuras 43 y 44.

40 -

20 Ecorr=-0,06 V

-20 4
-40 4

-60 4

I (uA/em?)

-80
-100
-120

-140

E (V vs Ag/AgCI)

Figura 43: Polarizacion Lineal de la aleacion Ti6AIl4V al ser expuesta al ambiente

durante 3 horas sumergida en fluido celular a una velocidad de 0,1 mV/s.
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2 ] Ecorr=-0,228
0

I (A/Cm?)

-8 ]
-10 ]
212 _-
_14_-

-16

B+ ¥F+FFF—+—7—+—7—"—
45 -10 05 00 05 10 15 20 25

E (V vs Ag/AgCl)

Figura 44: Polarizacion Lineal de la aleacion Ti6Al4V con capa pasiva al ser

expuesta al ambiente durante 3 horas sumergida en sangre a velocidad de 0,1 mV/s.

En la tabla 4 se encuentran los valores de los potenciales de corrosion
obtenidos experimentalmente en las condiciones de estudio, para la aleacion con capa
de Oxido expuesta al ambiente a un menor y mayor tiempo, observandose para ambas
soluciones la disminucion en el potencial, debido a la propiedad de dicha capa pasiva

de proteger al material y hacerlo menos susceptible a la corrosion.

Tabla 4: Potenciales de corrosion obtenidos en los ensayos de caracterizacion.

Ecorr de la aleacion Ecorr de la aleacion

Medio Electrolitico | O™ ¢apa pasiva (V) con capa pasiva (V)

(t=1 min) (t = 3 horas)
Sangre Sintética -0,298 -0,228
Fluido Celular -0,082 -0,06
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Esta técnica a la vez permite determinar la resistencia a la polarizacion (Rp),
la cual esta definida como la resistencia del especimen a la oxidacion durante la
aplicacion de un potencial externo. Esto se logra aplicando un tramo lineal £ 20 mV
alrededor de Ecorr, y de igual forma la curva del grafico es el potencial aplicado
contra la densidad de la corriente medida. Rp es determinado calculando la
inclinacién de la region lineal del grafico. La técnica para determinar Rp posee dos
ventajas respecto a la curvas de Tafel: primero, la medida de Rp toma un tiempo
mucho més corto para hacerlo; segundo, la técnica de Rp expone el espécimen a
potenciales menores, y asi no cambia la superficie del especimen significativamente.
El valor de Rp produce informacion cualitativa ya que evalGa la habilidad de un
material de resistir la corrosién. Es la manera mas facil para caracterizar varios
materiales segun sus valores de Rp, asumiendo que todas las muestras son de igual
area superficial. [1]

Los graficos para cada uno de los sistemas se proporcionan en las figuras 45 y
46 y se obtienen los valores de Rp, presentandose el mayor valor en fluido celular lo

que representa una mayor resistencia a la corrosion y menor velocidad de corrosion.

-0.06
-0.07

-0.08 Rp= 1,47359 V/(uA/lcm?)

-0.09

E (V vs Ag/AgCl)

-0.10

o+
0015  -0010 -0.005 0000 0005 0010 0015

I (uA/cm’)

Figura 45: Resistencia a la polarizacion de la aleacion sumergida en fluido celular a

una velocidad de 0,1 mV/s.
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-0.27
-0.28
-0.29

Rp= 0,27846 V/(uA/cm?’)
-0.30 1

E (V vs Ag/AgCl)

-0.31

-0.32

I R e e e e L E e e e B
-0.08 -0.06 -0.04 -002 000 0.02 004 006 0.08

I (uA/cm?)

Figura 46: Resistencia a la polarizacion de la aleacion sumergida en sangre sintética

a una velocidad de 0,1 mV/s.

VI1.3.2 CURVAS DE TAFEL:

Es una técnica usada para medir la corriente de corrosion (lcorr) y a partir de
este valor la velocidad de corrosion puede ser calculada. Un gréfico de Tafel puede
proporcionar directamente el valor de Icorr o puede producir las constante de Tafel,
tanto la anodica como la catddica y a partir de ellas se puede determinar la corriente.
El grafico se genera empezando el registro desde potenciales catddicos, pasando por
el potencial de corrosidn hasta potenciales anddicos y se obtiene la respuesta en la
corriente, la curva resultante es un gréfico del potencial aplicado contra el logaritmo
de la densidad de corriente medida. Para determinar el valor de Icorr se sobrepone
una linea recta a lo largo de la porcion lineal de la curva anddica o catddica y se
extrapola a través de Ecorr, el punto de interseccion en Ecorr da el valor de Icorr. El
potencial de corrosion es aquel en el cual ocurre el cambio de la densidad de corriente

catodica a corriente anddica. [1]

72



e

EpErad Capitulo VI

La respuesta del sistema en fluido celular al aplicar esta técnica se presenta en
la figura 47, donde se puede observar que las porciones lineales de las curvas
catddicas y anodicas no se interceptan, por lo tanto se utilizé la porcion catodica ya
que es mas estable para determinar Icorr, resultando en un valor de 0,1pA/cm?. El
hecho que ambas curvas no presenten simetria se debe a que la reaccion anddica no es
consistente con el modelo simple en que la técnica es basada, ya que es un material
que se pasiva y probablemente otros mecanismos més complejos estén afectado la
reaccion.

En la figura 48 se observa el comportamiento de la aleacion en sangre
sintética, de igual forma que en el caso del fluido celular se determing la corriente de
corrosién, arrojando el valor de 0,3469 pA/cm?. Al comparar los valores de Icorr se
corrobora el hecho de que la sangre sintética es el medio mas agresivo ya que a
mayor valor en la densidad de corriente representa una mayor velocidad de corrosion,
debido a que se relacionan proporcionalmente. Por lo tanto la densidad de corrosién
es un indicador de la corrosion que sufre un material por centimetro cuadrado de

superficie.

E (v vs Ag/Ag/Cl)

Ecorr=-0,082 V

Icorr=0,1 pA/cm2

T T T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2

Log | (uA/cm?)

Figura 47: Curva de Tafel de la aleacion sumergida en fluido celular a 0,1 mV/s.
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-1.04
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Figura 48: Curva de Tafel de la aleacion sumergida en sangre sintética.

V1.3.3 CURVAS DE POLARIZACION ANODICA:

Las caracteristicas activas/pasivas de un sistema metal-soluciéon se pueden
lograr mediante una polarizacion anddica, la cual consiste en aplicar un barrido de
potencial comenzando desde el potencial de corrosion hasta un potencial bastante
positivo. El grafico es el potencial aplicado contra el logaritmo de la densidad de
corriente medida y la forma global de la curva es una indicacion del comportamiento
de la corrosion del espécimen en el medio electrolitico de prueba. Se puede
determinar si el material se pasiva en la solucién, si la pasivacién es espontanea o si

requiere de la polarizacién para inducir la pasivacion. [1]

El comportamiento activo-pasivo de la aleacién Ti6Al4V en fluido celular y
sangre sintética se muestran en las figuras 49 y 50 respectivamente. Las graficas estan

definidas por tres regiones que permiten el estudio activo-pasivo del material.
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Figura 49: Polarizacion Anodica de la aleacion sumergida en fluido celular a una

velocidad de registro de 0,1 mV/s.

En la figura 49 se ilustra la tendencia de la pasivacion del material, sin exhibir
la tradicional transicion activa-pasiva, debido a que la capa de oxido pasiva es muy
uniforme y protectora. El potencial pasivo primario (Epp) es de 0,094 V, cuya
proximidad al potencial de corrosion confirma la tendencia a pasivarse, entre estos
dos potenciales se encuentra la region activa, en esta region el material se corroe por
el ataque del medio electrolitico a medida que el potencial se hace mas anddico,
consecutivamente una pelicula pasiva se forma sobre el material que lo protege del
medio al cual se encuentra expuesto, generando la region pasiva que abarca desde
Epp hasta E;= 1,32 V, donde el cambio en la corriente es muy pequefio a medida que
aumenta el potencial, una vez que la pelicula pasiva comienza a romperse el material
comienza a corroerse origindndose la region transpasiva, la cual se aprecia por el

aumento pronunciado en la corriente a partir de E;.
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Figura 50: Polarizacién Anddica de la aleacion sumergida en sangre sintética a una
velocidad de 0,1 mV/s.

El comportamiento en sangre sintética es similar (figura 50), la region activa
se encuentra entre Ecorr= -0,298 V' y Epp= -0,202 V, la region pasiva va desde Epp
hasta E;= 1,51 V y a partir de este valor comienza la region transpasiva. El valor de la
corriente correspondiente al potencial pasivo primario indica que tan rapido se pasiva
el material, es decir, mientras menor sea el valor de la corriente el especimen se
pasiva mas réapido, por lo tanto al comparar en ambos fluidos se obtiene que el menor
valor se consigue en el fluido celular por ende, en este se pasiva con mayor rapidez,
sin embargo al comparar el rango de potenciales en la region pasiva se obtiene que es
mayor para la sangre sintética, lo que indicaria que la pelicula pasiva seria méas
estable pero se presenta el hecho que en ese rango ésta presenta mayor variacion en la

corriente, lo que es indicativo del rompimiento de la capa pasiva.
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V1.3.4 CURVAS DE POLARIZACION CICLICA:

Esta técnica mide las tendencias de picaduras de un especimen en un sistema
dado de metal-solucidn, en este experimento se aplica un potencial E; y se hace el
barrido en direccion positiva hasta un potencial E; en donde ocurre un aumento
grande en la corriente, a partir de dicho valor se invierte el barrido en direccion
negativa, el gréfico resultante es el potencial aplicado contra la densidad de corriente
medida. El potencial de picadura (Epic) es el potencial en el cual la corriente aumenta
repentinamente. Una vez que ocurre la picadura al continuar el registro e invertirse
éste rastreara un ciclo de histéresis. El potencial de proteccion (Epro) es el potencial

donde el ciclo cierra en el registro inverso. [1]

El potencial de picadura para la aleacion en fluido celular como medio
electrolitico se puede apreciar en la figura 51, la cual suministra un valor de 1,8 V' y
un potencial de proteccion de -0,19 V. De acuerdo a la ubicacion del potencial de
proteccion respecto al potencial de picadura, se determina si el material tiende a
picarse, si la tendencia es grande o si simplemente no habra tendencia a picarse. En el
caso del fluido celular el potencial de proteccion es méas negativo que el potencial de
picadura por lo tanto la picaduras ocurren, a potenciales por debajo del potencial de
proteccidn las picaduras no ocurren, entre el potencial de proteccion y el de picadura
las picaduras formadas pueden propagarse pero nuevas picaduras no apareceran y por

encima del potencial de picadura el espécimen sufre corrosion por picadura.

La respuesta generada por el sistema al ser sometido a sangre sintética se
puede observar en la figura 52, donde se obtiene un potencial de picadurade 1,5 V'y
un potencial de proteccién de -0,34 V, el comportamiento respecto a las picaduras es
analogo debido a que se presenta la misma situacién, es decir, el potencial de
proteccién es mas negativo que el potencial de picadura, llevandose a cabo la

corrosion por picaduras.
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Figura 51: Voltametria ciclica de la aleacion sumergida en fluido celular a una
velocidad de 0,1 mV/s.
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Figura 52: Voltametria ciclica de la aleacion sumergida en sangre sintética a una
velocidad de 0,1 mV/s.

78



Capitulo VI

Al comparar las curvas para los dos medios electroliticos en estudio se puede
observar que en la sangre sintética la tendencia a las picaduras es mayor, debido al
tamafo del ciclo de histéresis, ya que el area es un indicativo de la tendencia a la
formacion de picaduras, mientras mayor sea el ciclo la tendencia es mayor,
igualmente al comparar los potenciales de picadura, los cuales se encuentran
reportados en la tabla 5, se obtiene que el menor valor lo presenta la aleacion
sumergida en sangre sintética, por lo tanto en éste medio el material es mas

susceptible a la corrosién por picadura.

Tabla 5: Resultados obtenidos en las pruebas de VVoltametria Ciclica.

Medio Electrolitico Epic de la aleacion (V) Epro de la aleacion (V)
Sangre Sintética 15 -0,34
Fluido Celular 1,8 -0,19

V1.4 ELECTRODEPOSICION DEL VERATROL:

Ultimamente se han desarrollado estudios de la transformacion de compuestos
organicos en polimeros a través de técnicas electroquimicas, exhibiendo propiedades
conductoras, por lo que han sido denominados polimeros conductores. La evaluacion
voltamétrica del sistema electrolitico, generalmente es el inicio de la parte
experimental, necesitandose de un estricto control de las variables electroquimicas.
Dentro del grupo de polimeros conductores se encuentra el poliveratrol, el cual es un
polimero biocompatible y se obtiene mediante la oxidacion de veratrol en acetonitrilo
y tetrafluoroborato de tetrabutilamonio como electrolito de soporte en el material que
se desea recubrir, ocurre la formacion de un intermediario de color rojo que conduce
a la deposicién sobre el electrodo de trabajo de un material conductor de color verde.
La oxidacion del veratrol presenta una transferencia electrénica inicial seguida por un

paso quimico acoplado, siendo los pasos iniciales en el mecanismo de reaccion.
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Ocurre la formacidn inicial del radical cation del veratrol y un posterior acoplamiento
de especies para una subsecuente etapa de deprotonacion. Reacciones posteriores
conducen a la generacion del catién radical hexametoxitrifenileno (HMTF), el cual
esta formado por tres unidades de veratrol, es la unidad repetitiva que asociada con el
anion del electrolito de soporte y unida por fuerzas electrostaticas o de Van Der

Waals conforman el poliveratrol:

OCHs
OCH; OCH;
H,CO
OCH; ¥ BF,
3 Jee — + 6H" + 76 —
H,CO
OCH;
OCH;
OCH;
H,CO
BF,
e
OCHj
OCHs;
N ) n
OCHs

El arreglo secuencial de las unidades repetitivas conduce a la formacién de
fibrillas. [3]

El proceso en general involucra formacion instantanea de nucleos ocurre
seguida de un crecimiento tridimensional de fibrillas verdes orientadas

aleatoriamente. [4]
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Con el objetivo de encontrar un material que permita aumentar la resistencia a
la corrosion se estudio el efecto del poliveratrol en el espécimen de estudio para
conocer su comportamiento frente a los medios electroliticos. El sistema estuvo
conformado por el electrodo de trabajo que consistié en una aleacion de Ti6AI4V, un
electrodo de referencia Ag/AgCl y el contraelectrodo un espiral de platino. El
electrolito de soporte se prepard a una concentracion de 0,1 M, adicionando en 100
ml de acetonitrilo 3,31 g de tetrafluoroborato de tetrabutilamonio. La concentracion
del veratrol en el electrolito de soporte fue de 0,1 M, obtenida al hacer un barrido del
volumen adicionado a la celda y el cual arrojé que a mayor cantidad de veratrol, la
solucion se satura y es imposible la formacion del polimero, mientras a
concentraciones por debajo de 0,1 M la deposicion no era completa en el area de
estudio. La velocidad de barrido fue variada a 100 mV/s, 50 mV/s 'y 20 mV/s, con lo
que se obtuvo una mejor deposicion a 20 mV/s. EI nimero de ciclos utilizados fueron
3, igualmente obtenido por la variacion del namero de ciclos.

En todas las experiencias se mantuvo un estricto control de la humedad,
mediante la utilizacién de tamices moleculares y todas las condiciones fueron
sometidas a una Voltametria Ciclica en un rango de potencial de 0 V a 3,5 V para
determinar las condiciones Optimas, en la figura 53 se puede apreciar la respuesta a
dichas condiciones, a partir del potencial E;= 2,5 V una especie roja es observada
difusionando de la superficie del electrodo al volumen de solucién, que ha sido
previamente identificado como el cation radical del veratrol, la reaccién de formacion

es:

OCH3 OCH3

OCH3 OCH3

- + e’
VERATROL CATION RADICAL

A ese mismo potencial se genera el monocation radical HMTF el cual no se

aprecia durante el experimento. Cuando el ciclismo sobre el rango de potencial
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continda, un deposito verde crece en la superficie del electrodo cubriéndolo
completamente, ya que desde E;= 2,5 V a E;= 3,5 V la velocidad de reaccion de
generacion del cation radical es mayor. El prepico de oxidacion que se desarrolla se
debe a la adsorcion de una monocapa electroactiva.

A medida que aumenta el nimero de ciclos la corriente disminuye, por lo
tanto el material depositado no es conductor, lo que no concuerda con lo resultados
obtenidos en trabajo realizados, pero dichos estudios se han hecho empleando el
platino como material del electrodo de trabajo, lo cual indica la influencia del soporte
en la propiedades del material depositado.
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Figura 53: Voltametria Ciclica de la aleacion Ti6Al4V sumergido en la solucién de

1-2 dimetoxibenceno en Tetrafluroborato de tetrabutilamonio/Acetonitrilo a 20 mV/s.

Una vez que se cubre completamente el electrodo se obtiene una nueva
superficie. La figura 54 ilustra la micrografia del electrodo después de la
electrodeposicion del poliveratrol, en ella se observa como el electrodo se ha

recubierto uniformemente por fibrillas dispuestas en forma aleatoria.

82



Capitulo VI

(@) (b) (©)

Figura 54: Micrografias del electrodo de la aleacion de Ti6Al4V recubierto con

poliveratrol, antes de ser sometido a los medios electroliticos, con un factor de
multiplicacion de 500 (a), 1000 (b) y 10000 (c).

(b)
Figura 55: Micrografias del electrodo de la aleacion de Ti6Al4V recubierto con
veratrol, después de ser sometido al ensayo de circuito abierto en sangre sintética, con
un factor de multiplicacién de 1000 (a) y 10000 (b).

En la figura 55 se observa el efecto del medio (sangre sintética) al haber
estado sometido durante cinco dias a las pruebas de circuito abierto, observandose
degradacion en el polimero.

El estudio de corrosion no se completo debido a que el especimen recubierto

83



Capitulo VI

no resistio la aplicacion de potencial mediante una instrumentacion electroquimica

con la consecuente caida del mismo

V1.5 DEPOSICION DEL QUITOSANO:

Con el fin de encontrar un biopolimero que presente propiedades adecuadas y
compatibilidad con el organismo se ha estudiado el quitosano. Este polimero es un
polisacérido rico en amina se encuentra en las paredes celulares de algunos hongos, la
principal fuente de produccion es la hidrdlisis de la quitina en medio alcalino,
usualmente hidroxido de sodio o de potasio a altas temperaturas, la quitina se
encuentra en la concha de los crustaceos, formando parte del exoesqueleto de los
insectos y en las paredes celulares de muchos hongos, levaduras, algas y es el
segundo polisacarido en abundancia después de la celulosa. En el siguiente esquema

se encuentran los pasos elementales en la obtencion del quitosano:

Desacetilacion total

1 Desproteinacion > Quitano

Exoesqueleto ® Quitina
de crustaceos

2 Descalcificacion

A 4

Quitosano

Desacetilacion parcial

La desacetilacion completa de la quitina produce un material totalmente
soluble en medio &cido conocido como quitano; sin embargo, cuando la deacetilacion
es incompleta se crea una mezcla de cadenas que tienen distintas proporciones de
unidades B(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa y [(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-
glucosa, cuya relacion depende de las condiciones de reaccién y que, obviamente,
genera materiales con distintas propiedades denominados quitosanos. La diferencia
en las propiedades de estos materiales puede llegar a ser notable. Las estructuras
quimicas del quitano y el quitosano se muestran en la figura 56, donde se puede
observar la presencia de grupos amino los cuales permiten la posibilidad de realizar

amplias modificaciones. [5]
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(a) (b)
Figura 56: Unidad repetitiva de la quitina (a) y del quitosano (b).

Entre los usos del quitosano se encuentra aplicaciones cromatogréficas,
intercambiadores de iones, absorcion de iones de metales pesados y absorcion de
acidos, fabricacion de electrodos especificos para metales, membrana de
hemodidlisis, suturas biodegradables, sustituyentes artificiales de la piel, agente
cicatrizante en quemaduras, sistemas liberadores de farmacos, liberacion de insulina,
transporte de agentes anticancerigenos, tratamiento de tumores (leucemia), control del
virus del SIDA, recubrimiento de semillas para su conservacion durante el
almacenamiento, sistemas liberadores de fertilizantes, aditivo para alimento de
animales, en formulacion de pesticidas, espumas de afeitar, cremas para la piel y el
cuerpo, adelgazantes (existe una amplia variedad de productos comerciales que
ofrecen al polimero como atrapador de grasas en el estomago), en la industria del
papel, textil, alimentaria (soporte para inmovilizacién de enzimas en la produccion de
maltosa, espesante en alimentos, agente de oxidacidn controlada, agente preservante),
como agente floculante, agente coagulante, en tratamientos de flotacion para la
remocion de aceite de pescado en agua, agentes filtrantes para piscinas y spas,
remocion de metales, remocion de surfactantes, etc. [5]

Las propiedades fisicoquimicas del quitosano son Gnicas ya que los grupos
primarios aminos tienen valores del pKa aproximadamente de 6,3. A pH debajo del
pKa, la mayoria de los grupos aminos son protonados que hacen del quitosano un
polielectrolito cationico soluble en agua. La solubilidad en agua del quitosano es
Unica como otros polisacaridos unidos (celulosa y quitina) son insolubles. A pH

mayores que el pKa, los grupos aminos del quitosano estdn desprotonados, y este
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polimero llega a ser insoluble. La solubilidad del quitosano dependiente del pH es
atractiva porque permite el proceso de las soluciones acuosas mientras un aumento
modesto en el pH para neutralizar permite que el quitosano sea formado en varias
formas (membranas y peliculas). Un rasgo adicional es que los grupos aminos del
quitosano le confiere propiedades nucleofilicas a este polimero. Especificamente, los
grupos aminos desprotonados tienen un par de electron desactivado que puede sufrir
la reaccion. [6]

En este estudio examinamos la posibilidad de depositar en la superficie de un
electrodo de la aleacion de titanio el quitosano como una respuesta a un voltaje
aplicado y consistio en preparar una solucion acida de quitosano a 1% w/v en agua y
adicionando a la solucion pequefias cantidades de acido clorhidrico para mantener el
pH cerca de 3, después el material no disuelto fue filtrado y a la solucién se le ajusto
el pH a 5 por adicion de pequefias cantidades de una solucion de hidréxido de sodio a
1 M. Una vez preparada la solucion los electrodos fueron sumergidos y conectados a
la fuente de poder, en el extremo negativo se conecto el especimen de estudio y en el
positivo un espiral de platino; entre ambos electrodos se aplico el potencial, a medida
que transcurria el tiempo se veia la deposicion de una capa delgada y una vez
concluido el tiempo los electrodos fueron removidos de la solucién, enjuagados con
agua ultra pura y secados en la estufa durante tres horas a 40 °C.

Se hicieron variaciones del tiempo entre 30 minutos a 3 horas para el depdsito
y a mayores tiempo el espesor aumentaba, también se varid el potencial aplicado
entre 2 'y 3 V. Entre los potenciales de 2,8 a 3 V se requeria de menos tiempo pero la
uniformidad se perdia por la presencia de burbujas como consecuencia de la
liberacion de oxigeno; mientras que de 2 a 2,6 el tiempo de deposicién era mayor y la
capa depositada no se apreciaba, finalmente se obtuvo el espesor de la capa deseada a
un potencial aplicado de 2,75 V.

Al electrodo recubierto antes de ser sometido a las pruebas de corrosion se le
estudié la morfologia de la superficie a través de microscopia electrénica, como se
puede ver en la figura 57 presenta una uniformidad y homogeneidad de la capa

depositada.
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Después de ser sometido al proceso de corrosién se observa en la figura 58, el
ataque en la superficie por la presencia de picaduras muy pequefias lo cual se aprecia
en la imagen de mayor aumento. Se trato de hacer un mejor acercamiento a dicha
picadura pero este polimero presenta un comportamiento particular al estar en
contacto con el haz de electrones que impide hacer la prueba.

(a) (b)
Figura 57: Micrografia del electrodo recubierto con quitosano a 2,75 V durante 1
hora sin ser sometido al medio electrolitico, (1000x (a) y 10000x (b)).

(@) (b)

Figura 58: Micrografia del electrodo recubierto con quitosano a 2,75 V durante 1

hora después de ser sometido a sangre sintética, (1000x (a) y 10000x (b)).
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El potencial de corrosion se determind mediante polarizacion lineal y la
respuesta obtenida al ser sometida a cada uno de los medios se observa en las figuras
59 y 60 para el fluido celular y sangre sintética respectivamente; encontrandose que
en el caso del fluido celular el electrodo al estar recubierto con quitosano presenta
mayor corrosion y es observado al comparar el potencial de corrosion del electrodo
recubierto con el electrodo sin recubrir (tabla 6), mientras que al sumergir el
electrodo en sangre sintética a pesar de que el contenido de iones cloruros es mayor el
ataque corrosivo disminuye, presumiblemente por la presencia de glicerina que es
adicionada para aproximar la viscosidad de la sangre, que puede estar reaccionando
con el quitosano y formando una pelicula que tenga la capacidad de pasivar el
material o contribuya a la degradacién del polimero con la consecuente disminucion
de la pelicula que evitaria el ataque corrosivo contra el material, presentado en el caso
del fluido celular el cual no contiene en su composicion dicho compuesto. Esto se
comprobd preparando la solucion con igual contenido de cloruro de sodio pero sin la
adicion de glicerina y con el electrodo recubierto se aplico la misma ventana de
potencial. La respuesta se presenta en la figura 61, a partir de la cual se obtuvo que el
potencial de corrosion es mayor que en el caso del electrodo sin recubrir y recubierto
en presencia de glicerina, comprobando asi la modificacion del polimero en presencia
de glicerina. Una vez concluida la prueba la apariencia de la pelicula depositada se

tornaba brillante y gelatinosa.

Tabla 6: Potenciales de corrosion obtenidos en los ensayos de caracterizacion con los

que se compara el electrodo sin recubrir y recubierto con quitosano.

Ecorr de la aleacion Ecorr de la aleacion con

Medio Electrolitico sin recubrir (V) recubrimiento (V)
Sangre Sintética -0,298 -0,236
Fluido Celular -0,082 -0,154
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Figura 59: Polarizacion Lineal de la aleacion Ti6Al4V recubierta con quitosano
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Figura 60: Polarizacion Lineal de la aleacion Ti6Al4V recubierta con quitosano

sumergido en sangre sintética a 0,1 mV/s.
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Figura 61: Polarizacion Lineal de la aleacion Ti6Al4V recubierta con quitosano

sumergido en sangre sintética sin adicion de glicerina a 0,1 mV/s.

El estudio con los electrodos recubiertos se completé mediante la tecnica de
voltametria ciclica con la cual se determino el potencial de proteccion y el potencial
de picadura. EI comportamiento en cada fluido se muestra en las figuras 62 y 63, a
partir de las cuales se obtienen los datos reportados en la tabla 7, en la cual se
compara con los valores obtenidos con el electrodo sin recubrir; comprobando en el
caso del fluido celular mayor susceptibilidad al ataque al estar recubierto debido a
que los potenciales de proteccion son mas negativos, y ademas el intervalo de
potencial en el cual la propagacion de picaduras ocurre se incrementa. El potencial de
picadura es menor para el electrodo recubierto, lo que indica que las picaduras
ocurren mas rapido, el cambio es mas significativo y el ciclo de histéresis es mayor.
En el intervalo de potenciales estudiado en sangre sintética, el electrodo no presenta
potencial de picadura por lo tanto el potencial de picadura es mayor que en el caso del
electrodo sin recubrir, y el potencial de proteccién es menor; por lo que se retarda el

proceso de formacion de picaduras.

90



Capitulo VI

-40

-60 4

| (WA/Cm’)

-80 4
-100

-120

140 +4———v¥—-v—r—-"--—-y---—-+—T-r-—-T—T——-"T"7
15 -1,0  -05 0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 3,0

E (V vs Ag/AgCl)

Figura 62: Voltametria Ciclica del electrodo recubierto con quitosano sumergido en

fluido celular a 0,1 mV/s.
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Figura 63: Voltametria Ciclica del electrodo recubierto con quitosano en sangre

sintética a 0,1 mV/s.
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Tabla 7: Resultados obtenidos en las pruebas de Voltametria Ciclica con los que se

compara el electrodo sin recubrir y recubierto con quitosano.

Aleacion de Medio Epic (V) Eprot (V)
Ti6AI4V Electrolitico
Fluido Celular 1,8 -0,19
Sin Recubrir —
Sangre Sintética 1,5 -0,34
Recubierto Fluido Celular 1,336 -0,20

con quitosano —
Sangre Sintética - -0,244

V1.6 PERFILES DE POTENCIAL DE LA ALEACION:

Esta prueba consiste en medir el potencial como producto de la reaccion
natural entre el metal y la solucion a medida que transcurre el tiempo, sin estar
sometido a una instrumentacién electroquimica externa. EI experimento consiste en
conectar un multimetro al sistema, el cual esta conformado por el espécimen como
electrodo de trabajo y electrodo de referencia de Ag/AgCl, ambos sumergidos en el
medio electrolitico. EI multimetro mide la diferencia de potencial entre el electrodo
de trabajo y el de referencia.

La respuesta obtenida del espécimen sin recubrir, recubierto con veratrol y
recubierto con quitosano en fluido celular y sangre sintética se pueden apreciar en las
figuras 64 y 65 respectivamente. En la figura 64 se observa que los valores de
potenciales son mayores en la muestra sin recubrir debido a que no presenta la
proteccion que el recubrimiento le confiere, obteniéndose los menores valores para el
recubrimiento con quitosano debido a que con dicho recubrimiento las reacciones del
metal con el medio son menos propensas a que se lleven a cabo. Es por ello que en la
muestra sin recubrir se presentan mayores oscilaciones en el potencial ya que hay

mayor reaccion con el medio, un aumento en el potencial indica la formacion de una
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capa de 6xido, a su vez dicha capa pasiva al espécimen lo cual se aprecia en el
intervalo de tiempo de 1500 a 3000 minutos donde no hay cambios fuertes en el
potencial, luego aumentos en el potencial indican la disolucién de la capa,
repitiéndose el mismo comportamiento pero cada vez el tiempo de duracion de la
capa pasiva es menor.

En el caso de las muestras sumergidas en sangre sintética (figura 65) el
comportamiento es analogo, sin embargo se presenta que para el electrodo recubierto
con veratrol los valores de los potenciales son mayores.

Es de hacer notar que para ambos casos los potenciales registrados no fueron
mayores que los potenciales de picadura obtenidos anteriormente para cada fluido,

por ende la formacion de nuevas picaduras no se llevaron a cabo.

Sin recubrir
Veratrol
—— Quitosano

E (V vs Ag/AgCl)

0.4 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Tiempo (min)

Figura 64: Perfiles de los potenciales del espécimen Ti6Al4V sumergido en fluido

celular.
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Sin Recubrir
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Figura 65: Perfiles de los potenciales del espécimen Ti6Al4V sumergido en sangre

sintética.
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o La solucion electrolitica mas agresiva de las utilizadas en el estudio fue la
sangre sintética, lo cual se aprecia por el potencial de corrosion.

o Se forma una capa pasiva de dioxido de titanio en la superficie de estudio que
protege el material y lo hace més resistente al ataque del medio al que se encuentra
expuesto:

La resistencia a la polarizacion es mayor en el fluido celular por lo tanto la
velocidad de corrosién es menor.

El potencial de picadura es menor en el caso de la sangre sintética lo que
indica que es més susceptible a la corrosion por picaduras, presentando mayor area en
el ciclo de histéresis.

La corriente de corrosion es mayor en el caso de la sangre sintética
corroborando la agresividad del medio ya que es proporcional a la velocidad de
corrosion.

o Es posible la electrodeposicion del veratrol en la aleacion de titanio y su
crecimiento es desde la superficie del electrodo, pero es inestable al ser sometida a
una instrumentacion electroquimica.

o Un voltaje aplicado puede usarse para la deposicion de una capa delgada en un
electrodo negativo al ser sumergido en una solucion de quitosano.

o El espesor de la capa de quitosano puede controlarse por las condiciones de la
deposicion, como tiempo de deposicion, voltaje aplicado, concentracion en la
solucion.

o El recubrimiento con quitosano no es factible ya que no se minimiza el ataque
corrosivo de los medios a la superficie del electrodo de estudio, sin embargo en

presencia de glicerina el ataque corrosivo disminuye.
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o Automatizar las experiencias de circuito abierto para disminuir los errores a la
hora de tomar los datos, conectando al sistema de estudio una tarjeta de adquisicion
de datos conectada a su vez a una computadora, todo programado bajo una

plataforma gréfica.

. Caracterizar electroquimicamente otra aleacion de titanio que contenga
elementos no toxicos como el Nb, Ta, Zr, Mo y Sn, y compararla con la estudiada
para determinar cual es mas resistente a la corrosioén al ser sometida en sangre

sintética y fluido celular.

o Asegurar un mejor contacto entre el potenciostato y el sistema de estudio,
tratando de empotrar el material de estudio en una resina con una conexion fija entre

el espécimen y la celda dummy.

o Hacer ensayos de biodegradabilidad, midiendo la evolucion de alguna
caracteristica del material que va a ser utilizado como biopolimero antes de ser

implementado ya que es uno de los requerimientos exigidos.

o Emplear otro componente para recubrir (siliconas, poliamidas, policarbonatos,
etc) que sea estables debido a que es la condicion que se requiere en los materiales de
aplicacion permanente y que no sea biodegradable, y si se presentara la degradacion
estudiar la solubilidad en los fluidos del organismo para ser expulsado sin

complicaciones y evitar la permanencia de residuos.

o Sintetizar el recubrimiento de quitosano en presencia de glicerina y evaluar el
efecto corrosivo al ser expuesto a los medios electroliticos de estudios en cada uno de

los especimenes estudiados en el laboratorio de transferencia de masa.
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