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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud el comportamiento corrosivo de una aleacion Ti6Al4V, a través de resistencia a la polarizacion
lineal y curvas de polarizacion potenciodindmicas, obtenidas a partir de muestras que fueron expuestas previamente a 0,
180y 360 horas de inmersién en una solucién que simula el fluido corporal (FCS). Ademas, las muestras se caracterizaron
mediante microscopia electrénica de barrido (M.E.B.) y microanalisis quimico por espectroscopia de rayos X por dispersién
en la energia (E.D.X.), en su condicion de entrega y luego de ser ensayadas, de manera de evaluar los productos de
corrosion formados y el dafio generado. La caracterizacion microestructural revel6 la presencia de una microestructura
bifésica constituida por una matriz rica en Al (fase a) y una rica en V (fase B), distribuida en los bordes de grano. Los
resultados de los ensayos electroquimicos indican la disminucion en el valor de la resistencia a la polarizacion lineal de las
muestras expuestas durante 180 horas y 360 horas, asi como la presencia de una doble pelicula pasiva. La caracterizacién
del dafio por corrosion sobre las muestras ensayadas, indica el ataque preferencial de la fase o a través de corrosion por
picadura con respecto a la fase B y corrosién microgalvanica.
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CORROSION STUDY OF Ti6Al4V ALLOY USED SUCH AS BIOMATERIAL
ABSTRACT

In the current work the corrosion behavior of a Ti6Al4V alloy was evaluated by linear polarization resistance and
potentiodynamic polarization curves, in samples previously exposed to a solution of simulated body fluid (SBF) for 0, 180
and 360 h. The samples were characterized by scanning electron microscopy (S.E.M.) and energy dispersive X-ray
spectroscopy (E.D.S.) in order to evaluate the corrosion products and the generated damage. The microstructural
characterization revealed the presence of a two-phase microstructure, consisting of an aluminum phase ( o phase) and a
vanadium phase (p phase) located at the grain boundaries. Electrochemical tests showed decrease in the value of the linear
polarization resistance in the samples exposed for 360 and 180 h and the presence of a double passive film. The characterization
of the corrosion products in the tested samples indicated a preferential attack of the o phase compare respect to phase
by pitting corrosion and microgalvanic corrosion.

Keywords: Ti6AI4V alloy, Potenciodynamics polarization, Phase o, Phase f, Biomaterials.

INTRODUCCION mecanicas, alta resistencia a la corrosion, baja densidad

especifica, elevado punto de fusidn, etc. Esto ha permitido
Las aleaciones de titanio ofrecen ventajas para el desarrollo  su utilizacion en la fabricacion de implantes ortopédicos y
de nuevas tecnologias, debido a sus excelentes propiedades  protesis dentales. La aleacion Ti6Al4V combina una excelente
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resistencia mecanica con una gran capacidad de conformado,
producto de su microestructura bifasica constituida por las
fases o (rica en Al) y B (rica en V), donde la fase ¢ ofrece
poca plasticidad y tiende a exhibir propiedades mecénicas y
fisicas anisotropicas, mientras que la fase B presenta buena
conformabilidad debido a su alta ductilidad. Es por esto que
la aleacion Ti6Al4V es considerada la aleacion estandar,
contra la cual las demas aleaciones deben ser comparadas
para una aplicacion especifica (Tamiselvi, 2006).

La compatibilidad bioldgica de un implante metalico esta
intimamente vinculada a la respuesta tisular tolerante o
intolerante, desencadenada por la alteracion quimica que
supone la inclusion y permanencia en el interior del
organismo del implante y/o los productos corrosion. Es por
ello que la presente investigacion tiene como objetivo
estudiar el comportamiento a la corrosién de la aleacion
Ti6AIl4V bajo condiciones que simulen el cuerpo humano,
con la finalidad de predecir la biocompatibilidad y la
velocidad de corrosion en estas condiciones. Lo antes
expuesto ha motivado la realizacion de diversos estudios
(Pérez, 2004; Williams, 1990) en soluciones que simulan
fluidos corporales, utilizando ensayos electroquimicos y los
resultados han indicado que la resistencia a la corrosion se
relaciona con la formacion de una pelicula pasiva estable, la
cual al ser expuesta a un fluido corporal simulado interacttia
formando una pelicula de apatita (Pérez, 2004).

METODOLOGIAEXPERIMENTAL

Preparaciony caracterizacion microestructural de
las muestras

El material ensayado en este estudio corresponde a muestras
de unaaleacion Ti6Al4V en forma de barras, con un diametro
1,27 cm en su condicion de entrega (laminada en caliente,
recociday enfriada al aire). A dichas muestras, se realizaron
cortes transversales para obtener discos de 1 cm de altura.
Con lafinalidad de corroborar la composicion quimica de la
aleacion en estudio, se determind el porcentaje en peso de
los elementos Ti, Al, y V, mediante la técnica de
espectrometria de emision Optica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES), determinando el porcentaje en
peso de los elementos antes mencionados. Para la
caracterizacion microestructural mediante M.E.B., se siguié
la preparacién metalografica convencional: las muestras se
desbastaron con papel de carburo de silicio (No. 180, 240,
320, 400, 600, 1200 y 2000), posteriormente fueron pulidas
conaliminade 1um, 0,3um y 0,05um, sobre pafios de tela
sintética y por ultimo, se atacaron por inmersion en el
reactivo Kroll’s.

Resistencia a la polarizacion

Laresistencia a la polarizacion y las curvas de polarizacion
potenciodindmicas se obtuvieron con un potenciostato/
galvanostato de barrido, marca Gamry. Se utiliz6 un electrodo
de calomelano saturado (ECS) como electrodo de referencia
y de grafito de alta pureza como contraelectrodo. Las
muestras fueron ensayadas, luego de ser sometidas a
inmersién en una solucion FCS cuya composicion fue: NaCl
7,9969/L, NaHCO, 0,350 g/L, KCL 0,224 g/L, K,PO,.3H,0
0,228 g/L, MgCl,.6H,00,305g/L, CaCl, 0,278 g/L NaSO, 0,071
g/L, (CH,0H),CNH, 6,057 g/L, durante 0, 180 y 360 horas,
controlando la temperatura durante el ensayo mediante un
bafio termoestatico. Las muestras con tiempo de exposicion
de 0 hora, se introdujeron directamente en la celda de trabajo
a una temperatura de 37 °C y se midid el potencial de
corrosion a circuito abierto (E_) por un lapso de 1 hora,
antes de proceder a realizar los ensayos electroquimicos.
Las muestras con tiempos de exposicion de 180 y 360 horas,
se introdujeron en la celda de trabajo con solucion fresca a
una temperatura de 37 °C, esperando un lapso de 10 min
para estabilizar el Eoc, antes de aplicar las técnicas de
polarizacion. Estos ensayos se realizaron por triplicado para
cada una de las muestras esperando 10 min entre cada uno
para permitir la estabilizacion del Eoc.

Los ensayos de resistencia a la polarizacion (Rp) se
efectuaron, usando como referencia el procedimiento
descrito en la norma ASTM G59-97 (ASTM G59-97, 1997),
realizando el barrido con un potencial de -10mv a +10 mV
con respecto al potencial (Eoc), con la finalidad de crear una
menor perturbacion, como es recomendado por Pérez (2004).

Los ensayos de polarizacion potenciodinamica se realizaron
por triplicado, aireados a una temperatura de 37°C, para cada
uno de los tiempos de exposicion de las muestras en la
solucion SBF (0, 180 y 360 horas), el potencial inicial se
establecio en E=-300mV vs E_ y el potencial final en
E =1600 mV vs ECS. La velocidad de barrido de potencial
correspondié a 0,334 mV/s. Posteriormente, se realizé la
caracterizacion de las superficies de las muestras ensayadas
mediante M.E.B.

Caracterizacion de los productos de corrosién

Para determinar la morfologia de los productos de corrosion,
las muestras ensayadas fueron analizadas con un
microscopio electronico de barrido, marca Hitachi y parael
microanalisis quimico se empled un espectrémetro de rayos
X por dispersion en la energia marca EDAX, acoplado al
microscopio electrénico. Posteriormente se evalud el dafio
generado sobre la superficie, previa remocion de los
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productos formados durante los ensayos electroquimicos,
utilizando el reactivo Kroll’s durante un intervalo de tiempo
de 1- 2 min.

RESULTADOS Y DISCUSION
Microestructuray andlisis de fases

La tabla 1 presenta los resultados del analisis quimico
realizado a la aleacion de Ti6Al4V mediante la técnica
Espectrometria de Emision Optica con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES). Este analisis permitié determinar
el porcentaje en peso de los elementos: titanio (Ti), aluminio
(Al) y vanadio (V). A partir del mismo, se pudo corroborar
que la aleacidn en estudio corresponde a una aleacion
designada como Ti6Al4V, la cual puede ser utilizada como
biomaterial, siguiendo la especificacion del porcentaje en
peso de los elementos Al y V, descrita en la norma ASTM-
F136-84 (ASTM 1984).

La caracterizacion microestructural por M.E.B.- EDX
confirma la microestructura bifasica, constituida por una
matriz de fase a.(rica en Al) y con f (ricaen V), ésta Gltima
distribuida en los bordes de grano, como se observa en la
figura 1.

Tabla 1. Analisis Quimico elemental
de laaleacion Ti6Al4V.

Elemento Quimico % en peso
Ti 89,91
Al 6,18
\% 3,91

i

Figural. Fotomicrografias por MEB
de la microestructura de una aleacion Ti6Al4V,
donde se observa la fase o
conformando la matriz y la fase B
distribuida en los limites de grano.

Peters et al. (1982), clasifican las aleaciones comerciales
bifasicas (o+p) de titanio de acuerdo al arreglo geométrico
de estas fases en: laminar, equiaxial y mixta (laminar y
equiaxial), la cual es conocida como bimodal. Las estructuras
laminares son controladas mediante tratamientos térmicos,
en contraste con las estructuras equiaxiales y bimodales,
las cuales requieren procesos de deformacién adicional y
subsecuentes aplicacion de tratamientos de recocido.

Por otra parte, se debe destacar que la estructura bifasica es
la que proporciona las mejores propiedades mecanicas a la
aleacion Ti6Al4V, requeridas para ser utilizadas como
biomateriales (Rodriguez, 1996; Nylon, 1983; Rack, 2006).
Sin embargo, es importante resaltar que estas estructuras
son desarrolladas a partir de estructuras laminares, cuando
se someten a tratamientos termomecénicos posteriores, los
cuales deben ser rigurosamente controlados, con la finalidad
de garantizar lahomogeneidad y el tamafio de grano, ademas
de la presencia de las dos fases.

El analisis microestructural por M.E.B. de la aleacion, indica
que ésta ha sido sometida a un proceso de deformacion en
caliente y luego a un tratamiento de recocido (700 °C),
seguido de un enfriamiento al aire, como asi lo revela la
microestructura de grano equiaxial y homogénea, con un
tamafo de grano de o de aproximadamente de 2,75 um,
obtenida en la aleacidn analizada (Rodriguez, 1996; Peters,
1982). De acuerdo al andlisis quimico elemental realizado
sobre las fases ay B, se revela la presencia de los elementos
estabilizadores de cada una de estas fases: Al y V,
respectivamente.

Resistencia a la polarizacion

Las curvas de la resistencia a la polarizacion para cada una
de las condiciones experimentales se pueden observar en la
figura 2 y en la tabla 2 donde también se presentan los
valores extraidos de estas curvas. Se puede observar que a
medida que aumenta el tiempo de inmersion aumenta la
resistencia a la polarizacion, y posteriormente disminuye
para un tiempo de 360 horas. La disminucién en el valor de
laresistencia a la polarizacion entre las muestras expuestas
durante 180 horas y 360 horas, se observa mas claramente
en la figura 3. Este efecto se asocia con la disolucion del
oxido de vanadio inducida por la presencia de iones CI-,
provenientes de la solucién FCS, ocasionando la generacion
y difusion de vacancias en la pelicula pasiva de la aleacion
(Metikos-Hukavic, 2003). De esta manera el fluido es capaz
de penetrar y atacar la matriz constituida por la fase a,
produciendo corrosidn por picadura.
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Figura 2. Curva de resistencia a la polarizacion lineal
de laaleacion Ti6Al4V con un tiempo de inmersidn en solucion FCS de (a) 0 h (b) 180 hy (c) 360 h.

Tabla 2. Valoresde Rp € i

corr

para tiempos de inmersion de 0, 180y 360 horas en una solucion FCS.

Tiempo de inmersion Rp R® i, x10° oa Bc
(h) (Q/em?) (Alen?) | (mV/Dec) | (mV/Dec)
0 37724 0,9944 | 16,0459 243 66,9
180 20531 09704 | 2,4463 731 137,2
360 99157 0,9667 | 3,0405 278,8 92,3
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Figura 3. Valores de resistencia a la polarizacion y densidad de corriente de corrosion
de las muestras inmersas a 0, 180 y 360 (h) en una solucion FCS.

Polarizacién potenciodinamica

La figura 4, corresponde a las curvas de polarizacion
potenciodinamica de las muestras expuestas a una solucion
de fluido corporal simulado (FCS) durante 0, 180 y 360 horas,
respectivamente. De las curvas se observa que para los
tiempos de inmersion de 0 hora, ésta presenta una zona
activa hasta un potencial de aproximadamente 0,05V, a partir
de este punto la curva presenta un valor de densidad de
corriente relativamente constante, independientemente del
incremento de potencial, asociado a la formacién de una
capa de o6xido de titanio estable. Para los tiempos de
exposicion de 180y 360 se observa un cambio en la forma de
la curva presentando dos zonas bien definidas, en un
intervalo de potenciales de 0,050V'y 0,3V, como se observa
enlafigura5. Lazona 1 estaria relacionada a la formacién y
presencia de una pelicula de apatita, producto de la
interaccion de la solucion con la pelicula de 6xido de titanio,
pudiendo considerarse como una region pasiva y la zona 2
se relaciona con la disolucion de esta pelicula, la cual
corresponde a la corrosion del metal (zona activa) antes de
que se genere la pelicula pasiva de 6xido de titanio (figura
5). Esta interpretacion es coherente con los resultados
presentados en los estudios de Gonzélez (1999), en los cuales
proponen como mecanismo de corrosion en aleaciones
comerciales de titanio, la formacion de una doble pelicula de
productos, donde la pelicula mas externa corresponde a una
pelicula porosa de apatita y la mas interna corresponde a
una pelicula de éxido de titanio.

Considerando las curvas de polarizacion potenciodinamicas
obtenidas a 0, 180y 360 horas de exposicién en la solucién
de fluido corporal simulado (figura 4), se observa que el
potencial de corrosidn de las muestras expuestas a 180 y
360 horas varia, desplazandose a valores mas negativos a
medida que aumenta el tiempo de inmersién en la solucion
FCS, como se puede observar en latabla 3. El comportamiento

corrosivo de la aleacién estudiada se puede atribuir a la
disolucion inicial de la fase a rica en aluminio, la cual desplaza
el potencial de corrosion (E_ ) a valores mas negativos.
Ademas, se tiene que en las tres condiciones de ensayo (0,
180, 360 horas), los potenciales de corrosion (E_ ) son
significativamente menores a los medidos en el potencial a
circuito abierto (E_). Por otra parte, i disminuye con
respecto al tiempo de inmersidn de las muestras en FCS,
obteniendo el valor mayor para las muestras expuestas
durante 0 hora; i, =7,025x 10° A/cm?y el menor valor para
las muestras expuestas durante 360 horas; i =2,51x10®
Alcm?. Tanto en las Rp como las curvas de polarizacién se
pudo observar que para los tiempos de inmersion de 180
como para las 360 horas el i . es menor que a 0 hora. Este
comportamiento se puede atribuir a un engrosamiento de la
pelicula pasiva durante el tiempo de inmersion de las
muestras, antes del inicio de los ensayos electroquimicos.
Las muestras previamente expuestas durante 0 hora a la
solucion FCS presentarian un estado pasivo con una pelicula
delgada de dxido de titanio, alcanzando un mayor valor de
i__enlasolucidn (tablas 2 y 3).

corr
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Figura 4. Curvas de polarizacion potenciodinamica
de las muestras de la aleacion Ti6Al4V, expuestas
alasolucién FCS durante 0, 180 y 360 horas.

31



Tabla 3. Potenciales de corrosién e i

corl

T

para las diferentes condiciones experimentales.

Tiempo de inmersion o i, x10° Ba pc
(h) (mV) (Afem?) | (mV/Dec) | (mV/Dec)
0 -230 7,02 243,0 66,9
180 -512 4,77 731,0 137,2
360 -523 2,51 278,8 92,3

Es importante resaltar, que para la condicion de 360 h de
inmersion la Rp disminuye considerablemente, con respecto
ala condicion de 180 h, mostrando un aumentoeneli_, lo
que parece indicar que la capa de apatita que se formo es
una capa porosa, la cual permite el paso de la solucion a
través de la misma.
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Figura 5. Curva de polarizacion potenciodindmica
de la muestras de la aleacion Ti6Al4V, expuesta
ala solucion FCS por un tiempo de 180 horas.

Caracterizacion de los productos de corrosion

La figura 6, corresponde a las fotomicrografias obtenidas
por M.E.B., de las muestras Ti6Al4V, después de un tiempo
de exposicién en la solucién FCS y posterior a los ensayos
electroquimicos. A 0 hora (figura 6a), se observa una
superficie constituida por una pelicula de productos de
corrosion densos y homogéneos, la cual se presenta sobre
toda la superficie ensayada. Como ha sido mencionado
anteriormente (Tamiselvi, 2006), esta pelicula que transfiere
una alta resistencia a la corrosidn, es producto de las
reacciones anddicas que suceden durante los ensayos de
polarizacién potenciodinamicos. Este fendémeno favorece la
formacion de diferentes tipos de oxidos (TiO, TiO, y Ti,0,),
siendo mas probable la formacion del TiO, (De Assis, 2006).

Figura 6. Fotomicrografias por M.E.B. con microanalisis
quimico por EDS de los productos formados sobre las
muestras de la aleacion Ti6Al4V, luego de ser expuesta a
los ensayos electroquimicos y a un tiempo de exposicion
en la solucion FCS: a) 0 hora, b) 180 horas y ¢) 360 horas.

La figura 6b, corresponde a una muestra después de un
tiempo de exposicion en la solucion FCS de 180 horas y
posterior a los ensayos electroquimicos. En dicha figura se
resaltan zonas claramente diferenciadas, las zonas oscuras,
corresponden posiblemente al 6xido de titanio formado
durante los ensayos electroquimicos y las zonas claras,
tienden a describir las segregaciones de apatita, debido a la
interaccidn de la solucién FCS con el 6xido de titanio (Elagli,
1967; Tamiselvi, 2006; Metikos-Hukovic, 2003), confirmado
con los resultados de E.D.X. cuyos % Cay %P se encuentran
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asociados a la disolucion de apatita, promovido con la
polarizacion aplicada, deduciéndose que estamos
detectando los residuos de la misma.

La figura 6¢, corresponde a una muestra de Ti6Al4V, después
de 360 horas y posterior a los ensayos electroquimicos, se
puede observar que al igual que en el caso de 180 horas,
existen zonas claramente definidas, siendo las zonas oscuras
oxido de titanio y las zonas claras segregaciones de los
productos de apatita, formados por la interaccion de la
pelicula de 6xido de titanio con la solucién FCS.

Al comparar el comportamiento de la aleacion de las muestras
expuestas a 180y 360 horas, se observa una menor cantidad
de productos segregados en las muestras expuestas durante
360 horas con respecto a las de 180 horas. Este hecho sugiere
que la pelicula de productos formados es inestable y para
tiempos de exposicién mas prolongados, puede llegar a
disolverse. Estos resultados concuerdan con los obtenidos
por Tamilselvi (2006), quien observé la presenciade Cay P
en muestras expuestas a la solucién de Hank’s durante 240
y 360 horas, asociando la presencia de estos elementos a la
interaccion de la solucidn con la pelicula de 6xido de titanio
formada en las superficies de las muestras.

Cuando se compara la microestructura de la muestra en
condicion de entrega (figura 1), con la microestructura de la
muestra ensayada electroquimicamente (figura 7), se puede
observar que la fase a es atacada preferencialmente con
respecto a la fase B. Segun diversos estudios (Tamiselvi,
2006), el 6xido de vanadio formado sobre la superficie de la
aleacién, tiende a disolverse por la presencia de iones ClI,
por lo que una disolucion preferencial se esperaria de la
fase B, que corresponde a la fase rica en vanadio. Sin
embargo, esta disolucion ocurre una vez formada la pelicula
pasiva de la aleacion Ti6Al4V, mientras que la disolucion de
la fase o ocurrird antes y después de la formacion de la
pelicula pasiva.

Las figuras 7b y 7c correspondientes a los ensayos de 180 y
360 horas, permiten diferenciar las zonas donde hay restos
de la pelicula y otras zonas donde se resalta el dafio generado
sobre la superficie. De lo anterior, resulta necesario destacar
las picaduras observadas y su distribucién en la matriz, este
ataque puede describirse como corrosién localizada
(picaduras y corrosién microgalvéanica). Este proceso es
activado por la disolucion del éxido de vanadio (Metikos-
Hukovic, 2003) presente en la pelicula pasiva, generando
porosidades en ésta, las cuales permiten el paso de la
soluciéon FCS que contiene iones Cl-, asi como por la
diferencia de potenciales existentes entre las fases,
acelerando la disolucidn de la fase més activa.

x180k 8919

20kV

Figura 7. Fotomicrografias por M.E.B. mostrando el dafio
ocasionado por los ensayos electroquimicos sobre las
muestras de la aleacion Ti6Al4V, expuestas a la solucion
FCS durante: a) 0 hora, b) 180 horas y ¢) 360 horas.

CONCLUSIONES

El mecanismo de corrosion observado en las muestras de
aleacion Ti6Al4V corresponde a un ataque preferencial de
la fase a, manifestandose como picaduras y corrosion
microgalvanica, debido a la microestructura bifasica de la
aleacion, lo cual generd una diferencia de potencial entre
las fases presentes.

Las técnicas electroquimicas de polarizacion estudiadas
permiten inferir la tendencia corrosiva del material, siendo
mayor con el incremento del tiempo de inmersion.

La pelicula pasiva de la aleacion Ti6Al4V, tiende a ser
inestable en presencia de iones cloruros, incidiendo en la
disolucion preferencial del vanadio.

La aleacién Ti6Al4V forma agregados de apatita en su
superficie por interaccion de la pelicula de dxido de titanio
con la solucién de fluido corporal simulado (FCS), durante
largos periodos de exposicion.
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